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ONSOZ

Jeotermal enerjinin kullamm, iiretilmekte olan akigkanin sicakhifma bagh olarak farklhiliklar
gostermektedir. Ulkemiz, gerek dogrudan kullamm olarak adlandirilan uygulamalar i¢in uygun
olan diisitk stcaklikli kaynaklar, gerekse elektrik enerjisi iretiminde kullanilan yitksek sicaklikh
kaynaklar agisindan zengindir.

Yurdumuzda elektrik enerjisi iiretim amagh kullamlan tek jeotermal saha olan Kizildere
Sahasr’nda halen 450-700 ton/saat debideki su santralda kullammin ardindan kaynama sicaklifinda
(100 °C) atil duruma gelmekte ve Bityilk Menderes Nehri'ne bosaltilmaktadir. Bu kapasitenin
deperlendirilmesine yonelik galigmalarin farkli zamanlarda ve degisik devlet kuruluglarinca
yirtitildogi bilinmektedir. Bu atil kapasitenin kullammmn planlanmast asamasinda, degisen basing
ve sicaklik sartlannda akigkanin kimyasal yapisinda olan degigimlerin saptanmas gerekmektedir.

icinde erimis birgok mineral bulunduran jeotermal akiskanlar, basing ve sicakhfin
degigimiyle bu mineraller igin doymus hale gelebilmektedir. Doymugluk st agan mineraller,
ornedin kalsit ve silika, agiga giktiklan noktadan itibaren kabuklasma egilimi gostermekte ve
kullaruldiklari ortamlarda problemlere neden olmaktadir.

Silikanin neden oldugu kabuklagma problemleri gogunlukla sogumamnn sonucu olarak
goriiimektedir. Kizildere Sahast atil kapasitesinin muhtemel kullanim alternatifleri olan konut veya
sera 1stmacihginda akigkan sicakhifinin diigmesi ve silika doymugluunun suur degerleri asma
olasihif gozoniine ahnmalidir.

Bu galisma kapsaminda Kizildere Sahasi atik suyundan alinan tig su ornegi analiz edilmistir.
Laboratuvarda elde edilen su kompozisyopu kullamiarak ve gelistirilmig bir bilgisayar programi
yardimiyla bu sularin yiiksek sicaklik ve degisen pH degeri ile sililka cokeltisi verme potansiyelleri
calisilmstir.

Bu ¢alisma TUBITAK Yer Deniz Atmosfer Bilimleri ve Cevre Aragtirma Grubunca
desteklenmis ayrica 6rneklenmis sularin analizleri ODTU Petrol Arastirma Merkezi Su Analiz
Laboratuvarlannda yapilmstir. Her iki kuruluga desteklerinden dolay: tegekktr ederim.
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1. GIRIS

Genis anlamda jeotermal enerji yerkabugunun dogal 1:1 enerjisi olarak tanimlanabilir.
Leibowitz (1978) jeotermal enerjiyi, yerkabugunun yeryiziine ekonomik olarak iiretilebilecek
derinlikteki dogial 181 enerjisi olarak tammlamigstir. Jeotermal sistemler gogunlukla tektonik
aktiviteli ve/veya geng volkanik bolgelerde olusur. Sekil 1.1 bir hidrotermal sistemin
genellestirilmis (sadelestirilmig) sematik diyagramm gostermektedir (Leibowitz, 1978). Bu
enerji tiirii giderek artan oranda, ekonomik ve evresel agidan, alternatif enerji kaynag olarak
ilgi gormektedir. Jeotermal enerji uygulamalari elekirik enerjisi {iretiminden, merkezi 1sitma

sistemlerine ya da sera 1sitimaciligina kadar birgok alanda olmaktadir.

Jeotermal rezervuarlar degisen iiretim karakteristikleri ile lig degisik siifa ayrilabilir.
i- Buhar kontrollii rezervuarlar sadece buhar iiretmekte, bdylesi bir sahadan atilan tek akiskan
ise soputma kulelerinde yogunlagan su olmaktadir.
ii- Sicak su kontrollii rezervuarlardan ise bilylk hacimlerde sivi ve kaynamayla elde edilen
buhar {iretilmektedir.
{ii- Kaynayan rezervuarlar ise rezervuarda olugan kaynama ve faz aymmi nedeniyle yiiksek

entalpili akiskanlar {iretmektedir.

Hidrotermal akiskanlar ¢okelii veren ve degisen kompozisyon ve derigimiere sahip
akiskanlar olup, bu akiskanlann su kaynaklan dérde ayrilabilir.
1- Yiizey sulan (yagmur suyn, goller vs.);
2- Derinlere siiziilen yeralti sulani ve formasyon suyu;
3- Metamorfik sular;

4- Magmatik sular.

Hidrotermal bir akigkan, ana bilesenler olarak sodyum, potasyum, kalsiynm ve klor
igeren su ¢dzeltisidir. Magnezyum, brom, sillfiir (stilfit, siilfat yada ber ikisi) stronsiyum,
demir, cinko, karbonatlar ve amonyakta akigkanda bulunabilen diger bilegenlerdir.

Hidrotermal akigkamn bilegenleri soguyan magmadan geldipi gibi, akigkanin gegmekte
oldugu kayaglardan da gelebilir. Hidrotermal akigkanin tuzluluk ve kompozisyonu akis
boyunca degismektedir.




VAPOR LIQuiD
DOMINATED DOMINMATED

STEAM GEOTHERMAL

VENT WELL HOY
SPRING SURFACE

WATER

STEAM-
FELLED
FRACTURES

HOT-WATER-FILLED
RESERVOIR
ROCK'

CRYSTALLINE
ROCK

" "Sekil 1.1 Bir hidrotermal rezervuarm genellestirilmis (sadelestirilmis) sematik diyagran -
(Leibowitz, 1978).

Jeotermal enerjinin iiretimi gekici olsa bile, ¢oziim bekleyen birgok teknik problemde
meveutttur. Bu problemler arasinda jeotermal akigkamin kullanimi asamasinda agiga ¢ikan
H,S, H, and CO, gazlari, kalsiyum karbonat ve silika gokeltileri sayilabilir. Cokelti genelde
jeotermal elektrik santrallarinda problem kaynagt olmakta ve enerji iiretimini kisitlayic

parametrelerin basinda gelmektedir.




Rezervuar kayaci ile isisal ve kimyasal denge konumunda bulunan hidrotermal
akiskanlar, iiretim ve uygulama asamalarinda biiylik oranda basing ve sicakhk defisimlierine
uframaktadir. Bunun sonucunda ¢Oziinmiiy olan bircok bilesenin ¢oziiniirtiiliikleri
etkilenmektedir. Basingta olan defisim aym zamanda akiskanin faz degistirmesine; bir sivimn
kaynamas1 yada ¢oziinmils gazlarn siv1 fazdan ayriimas gibi; neden olabilmektedir. Kaynama
geri kalan akigkanin hacmini azaltmakta, sicaklifinda degisiklife sebep olmakta, aym
zamanda ¢dziinmiis kat; maddelerin derigimlerini arttirirken ¢oziiniirliilitklerini azaltmaktadir.
CO, ve H,S gibi ¢oziinmiis gazlann akiskandan ayrilmasi da akigkanin pH ile karbonat ve
siilfiir minerallerinin ¢dziiniirliiliiklerinde biiyiik oranda degisime sebep olmaktadir. Sicaklikta
olan diisme de ¢oziinmils silika ve metalik siilfiirlerin ¢oziindrliiliiklerini azaltmakta ve bu
minerallerin ayr ayn yada birlikte ¢dkelmelerine sebep olmaktadir. Silika ¢dkeltisi su agurlikls
yiiksek entalpili jeotermal rezervlerin hemen tiimiinde goriilmektedir. Silika ¢ékelti problemi
ile ilgili iki silika tiirti, kuvarz ve amorf silikadir. Kisaca soylemek gerekirse, silikamn
cOzintirkilligi sicaklikla artmakta, tuzlulugun artmasiyla azalmakta, alkali ¢ozeltilerde ise pH
degerinin artmasiyla biiyiik artiglar gostermektedir. pH degerinin etkisi ndtral ve asidik sular
igin oldukga azdir.

Jeotermal sistemlerdeki iki dnemli ¢okelti kaynagindan biri olan silika dogada ve yeralt:
jeotermal kaynaklarinda bol miktarda bulunmaktadir. Jeolojik gostergeler gercevesinde, sicak
jeotermal kaynaklarda silika ¢oziindirlilliigiiniin kuvarzea kontrol edildigi bilinmektedir. Ote
yandan, silika ¢Bkeltisi ise amorf silikanm coziniirliliigiine baghdir. Yiizeye getirilen sicak
hidrotermal akiskan, sahip oldugu is1 enerjisini alabilmek igin, ya kaynamaya yada sofumaya
maruz birakilmaktadir. Sonrasinda hidrotermal akigkamn silika derisimi doymugluk sinirlarimi
asmaktadir. Doymusiuk smirlarim agma derecesine bagli olarak, ¢dziinmily olan silika
cekirdeklenmekte, polimerler olugmakta ve sonunda amorf silika ¢okelti vermeye
baglamaktadir.

Yiiksek sicaklikh jeotermal sistemlerin akigkanlari nétral suya nazaran 1-2 pH birimi
alkali klor cozeltileridir. Atmosferik basingta iiretilen akiskandan aynstirilan su buhan
genellikle derindeki akiskanda erimis olarak bulunan gazlar1 da (%80 i CO;) igermektedir.
Akigkandan su buharimin aynimasi tuzlarm, geri kalan sivida derigimlerinin artmasina,
¢bziinmii gazlarm ayrismasma ve asidik gazlarmn kagmasiyla da akiskamin pH degerinin
artmasina yol agmaktadir. Bu nedenledir ki kuyu dibi dmeklerinde 8lgiilmiis otan pH degeri
yiizeyde sogutulmus drneklerde dlgiilen pH degerinden genellikle diigiiktiir.




Yiizeyde aynstinlmmg olan bubar ve svi fazlarm ayn ayn analiz edilmesiyle kuyu
dibindeki sicak akigkanin kompozisyonunu iyonik ve molekiiler bilesenler agisindan.
hesaplamak miimkdiindiir,

Kizildere jeotermal sahasi Tiirkiye'nin elekirik enerjisi liretimi amaciyla kullanilan tek
sahasidir. 8 ayrt kuyudan iiretilen yaklagik 1000 ton/saat debideki akigkamn sadece % 20 si su
buhan olarak aynismakta ve elekirik enerjisi tiretiminde kullanilmakta, geri kalan % 80 ise
Biiyiik Menderes nehrine atilmaktadir. Atik su sicaklifiin yitksek olmasi nedeniyle (ayirag
¢ikisinda 140 °C) akiskanin 1s1 enerjisini kullanabilmek icin cesitli planlar yapilmaktadir. Bu
kullanim planlamas: sirasinda ¢ahgilmasi gereken problemlerden birisi de akagkanmn silika

¢Okeltisi verine potansiyelidir.

Bu galisma kapsaminda, Kizildere elektrik santrah atik suyundan drnekler alinmig ve
kimyasal analizleri yapilmigtir. Caligma kapsamunda gelistirilmis olan bilgisayar programu
vasttasiyla, analizi yapilan akigkanlarda kimyasal bilegen dagiim ve pH degerleri farkli
sicakliklarda hesaplanmugtir. Akigkanlann silika ¢okeltisi verme sartlan tahmin edilmigtir.




2. KIZILDERE JEOTERMAL SAHASI

Aktif tektonik bir kusakta yer alan Tiirkiye geng graben ve volkanik aktiviteler
nedeniyle jeotermal enerji kaynaklari agisindan oldukca elveriglidir. Tirkiye'de dort ana
jeotermal bolgeden soz edilebilir, Bat Anadolu, Kuzey Anadolu Fay Hath ile Dogu ve Orta
Anadoludaki iist tersiyer-geng volkanik aktivitelerden etkilenmis olan bélgeler.

1962 yilinda MTA tarafindan baslatilan ve halen aym kurulusga yiiriitiilen jeotermal
enetji arama caligmalan neticesinde 1968 yilinda Kizildere Sahas1 kesfedilmistir. Denizli
ilinin 45 km batisinda yer alan saha yiiksek-sicaklikh bir sicak su rezervi olup 170-212 °C
rezervuar sicakhifina sahiptir. Sahada ayrica 30-100 °C sicaklikli birgok sicak su kaynag
meveuttur (Sekil 2.1) (Simsek, 1985).

Kizildere jeotermal szhasi aktif bir tektonik kusak icinde yer alan Biiyiikk Menderes
Grabeni igindedir. Yiizeyden yaklagik 600 m derinlikte yer alan rezervuann litolojisi mermer-
kuvartzit olarak tanimlanmaktadir. Saha aslinda birbirinin Gstiinde iki ayn rezervuara sahiptir,
fist rezervuar diigiik sicaklk ve gegirgenlige sahip iken, alt rezervuar bunun tam tersi
dzelliklere sahiptir ve ana {iretim seviyesi olarak kullaniimalktadir (Sekil 2.2 ) (Simgek ,1985).
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Sekil 2.1 Denizli-Kizildere jeotermal sahast lokasyon haritas: (Simgek, 1985)




Angprevimeterz ATME g | 5 ypa
A Mgt ok Takmiaoa Iean e i

Sekil 2.2 Saraykdy-Buldan alani blok diyagram: (Simsek, 1985).
Kizildere jeotermal sahas iiretiminin ilk agamasinda 200 °C rezervuar sicakhifiina sahip
sicak su apuhikli bir saha idi. Tablo 2.1 de Kizildere jeotermal akigkammin kimyasal
kompozisyonu verilmektedir (ENEL, 1989).

Tablo 2.1 Kizildere jeotermal akiskamnin olas: kimyasal kompozisyonu (ENEL , 1989).

Bilesen Derigim araligi
Silika 239 - 463 ppm
Karbonat (toplam) 2040 ppm
Klor 100 - 207 ppm
Boron 35 ppm
Siilfit (toplam) <0.1 ppm
Flor 15.4 -18.0 ppm
Stilfat 321 - 707 ppm
Sodyum 1025 - 1480 ppm
Potasyum 116 - 158 ppm
Magnezyum 0.011 - 67.8 ppm -
Kalsiyum 0.12 - 93.2 ppm
Amonyak 0.17 - 0.20 ppm
Aliiminyum 0.08 - 0.75 ppm
6




Sahada 1984 yih subat aymda 20.6 MWe kapasiteli elektrik iiretim santrah Tirkiye
Elektrik Kurumu tarafindan devreye sokulmugtur. Bu santral Tiirkiye'de jeotermal enerjiden
elekitrik tiretimi igin kullamilan ilk ve tek ticari amagli santraldir. Merkezi sisteme net katkisi
ise 17.8 MWe dir. Rezervuardan iiretilen akiskandan yiizeyde ayrigtinlan su buhan santralda
elektrik iiretimi icin kullanilmaktadir. Kalan su ise Biiyiik Menderes nehrine atilmaktadir. Her
kuyudan iiretilen akiskandan ayrilan su buhan toplanmakta ve bir ana hat vasitasiyla ana
aymraca génderilmektedir, (Okandan ve Polat, 1990). Ana ayirag akigkanda kalan son sivi
damlaciklanm aynistirmakta ve kuru buhan belli bir akig hizi, basmng ve sicakhkta tiirbine
gondermektedir. Tirbin buhar igindeki yofumlagtirtlamayan gazlari ayngtip kuru buz
fabrikasina gondermekte, geri kalan saf buhar ise 20.6 MWe iiretim kapasiteli jeneratdrde
kullanilmaktadir. Jeneratoriin net elektrik {iretim kapasitesi ise 17.8 MWe dir.

Ana ayirac1 140 °C de terk eden sicak su ise Biiyiik Menderes nehrine atilmadan dnce
bir dinlendirme havozundan gegirilmektedir. Kuzildere sahas1 atik suyunun Bliyitk Menderes
nehrine atilmasi, elektrik enerjisi firetimi igin ayristirilan her birim kiitle buhar igin 9 birim
kiitle atik su iiretildigi gozoniine alinirsa, oldukga biiyiik bir problemdir.

Atik suyun nehre atilmasi, igerdigi yiiksek boron derisimi nedeniyle, bilylik gevresel
problemlere yol acabilir. Uretilen akiskan 30 ppm gibi yiiksek boron derigimine sahip iken,
sulama amacgli kullanilan Biiyilk Menderes nehrinde izin verilebilecek en yiiksek boron
derisimi 1 ppm le simirlanmaktadir.

Kizildere jeotermal sahasindan iiretilen akigkanm uygulama alanlan asagidaki gibi
siralanabilir (Sekil 2.3) :
- Elektik iiretimi; saf buhardan
- Kuru buz (CO,) iiretimi; yogunlastirilamayan CO, gazindan,
- Sera 1sitmaciligi,
- Tarmmsal kurutma,
- Balik ve diger hayvanlar igin tiretim ¢iftliklerinde,
- Tekstil endiistrisi,
- Saglik turizmi ve diger turistik tesisler,
- Kimyasal bilegenlerin iiretimi.
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Kuru buz ve elekirik {iretimi digindaki tiim tiretim faaliyetleri atilmakta olan sicak su
kullamlarak gergeklestirilebilir. Giinlimiizde toplam 8 kuyudan 1000 ton/saat akigkan
iiretilmektedir. Uretilen akigkamn % 20 kadar: buhar olarak ayrismakta, geri kalan % 80 ise
Biiyiik Menderes nehrine atilmaktadir.

Sahanin kapasitesini kullanmak igin yapilacak her tiirlii ¢alisma igin, dogru ve uygun
¢oziim Onerilerinin geligtirilmesi gerekmektedir. Ayrica Kizildere sahasinn attk suyunun
degerlendirilmesi i¢in yapilacak ¢aligmalar benzer 6zelliklere sahip difer sahalar i¢in de dmek
teskil edecektir.

Kizildere sahasina benzer atk su problemleri olan jeotermal kaynaklar igin genelde
kullamilan ydntem, ayristirilan atik suyun yeraltina geri basilmasidir, Bu aslinda halihazirda
boron problemi nedeniyle akigkan iiretimi kisitlanan sabamin mevcut santralla daha fazla
elektrik enerjisi {iretimi igin uygulanacak c¢oziimlerden birisidir. Bu nedenle Kizildere
yakinlarmmdaki Tekkehamam sahasina geri basim kuyular1 agilmig olup, bu kuyulardan geri
basimin yakin zamanda baslamasi beklenmektedir.

Ote yandan, iiretim yada geri basim asamalarinda ¢8kelti problemi olusabilmektedir.
Suyun ve olusan ¢okeltilerin kimyasal analizinden de goriilebildigi gibi kalsiyum karbonat
gOkeltisi iiretilen akiskandan buhar fazimn hemen ayrigmasi sonrasinda olugmaktadar.
Bilindigi gibi sicak su kontrollii jeotermal kaynaklarda kalsiyum karbonat gokeltisi jeotermal
akigkandan karbondioksitin agifa ¢ikmasina baghdir.  Kizildere sahasi akiskanindaki
karbondioksit miktan kalsiyum, magnezyum ve stronsiyum karbonat gdkeltilerinin, kuyu igi
borular, kuyu bagi ekipmam ve yiizey baglantilan ile ayiragta, olugumu igin yeter miktardadir.
Bu nedenle Kizildere sahasinda yaklasik her alti ayda bir mekanik temizleme yapilmaktadir.
Silika ¢okelti tehlikesinin ise akiskanin 100 °C altina sofudugu zamanlarda olugma riski
mevcuttur. Silika ¢dkeltisinin olusumu igin bir diger kogul ise akigkamm silika derigiminin

amorf silikanin doymusluk sininn: asmasidsr.




3. SILTIKA

Yerkiireyi olugturan ve yapilan biiyiik oranda belirlenmis olan birimleri kayag olarak
tamimlamaktayiz. Daha genis anlamda ise yerden tiireyen sert, katt maddelerin her birt kayag
olarak tamimlanmaktadir. Jeoloji i¢in ise kayaglar mineral pargaciklanndan olusmaktadir.
Mineraller inorganik maddeler olup, belirli bir kimyasal kompozisyona ve diizenli molekiiler
yapiya sahiptirler. Tablo 3.1 yerkiireyi olusturan temel kimyasal elementleri gdstermektedir.

Silikatlar kayag olusturan mineraller i¢inde en yaygim olamidir, sonrasinda oksitler gelmektedir.

Tablo 3.1 Yerkiireyi olugturan kimyasal clementler ( Pyrrell, 1978 ).

Element Yiizde

Si0, 59.07

Al,O3 15.22
F8203 3.10
FeO 3.7
MgO 3.45
CaO 5.10
Na,O 371

Tiim silikatlarin yap tagmi olusturan silikon tyonu (SiOg4) dort degerlikli olup diizenli
dortgen prizmammn dort kosesine yerlesmis olan oksijen iyonlar: igerir. Oksijen iyonlan ile silika
iyonu arasindaki baglar % 50 iyonik % 50 kovalent bagdir. Her bir silika-oksijen bagimn
dayanikhilig1 bir oksijen iyonunun sahip oldugu bag enerjisinin yansma esittir. Béylece her bir
oksijen iyonu bir diger silika iyonu ile bag yapabilme ve bir bagka gruba girerek oksijenlerin
paylagildifi dortgen prizmalar grubu olusturma potansiyeline sahiptir. Silikon iyonu dértgen

prizmas: Sekil 3.1 de gosterilmektedir (Hurlbut, Jr. 1971).
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Sekil 3.1 SiO, dortgen prizmasi (Hurlbut, 1971).

Bu paylasim bir, iki, {i¢ veya dort oksijen iyonunun tiimiinii kapsayabilir, béylece gok
c}egig;ken bir yapisal diizenleme miimkiindiir. Oksijenlerin paylagimiyla olusan dortgenlerin
baglanmasina polimerizasyon denir. Silikat minerallerinin olusum kogullanr ile polimerizasyon
derecesi arasinda gok basit ve belirgin bir iligki vardir. Herseyin egit oldugu kogullarda yiiksek

olusum sicaklig1 diigiik polimerizasyon derecesi demektir.

Silikon détgen prizmasindaki tiim oksijenlerin komgu prizmalarla paylasgildigt mineral
grubu tektosilikatlar olarak isimlendirilmektedir. Bu durumda oldukga kararlt ve kuvvetli baglan
olan Silis - Oksijen oramnin 1 : 2 oldugu bir yap: olugmaktadir. Tektosilikatlar ve iligkili gruplan
Tablo 3.2 de verilmektedir

En basit formuyla SiO, yap: tasi elektriksel olarak ndtr olup bagka yapisal birimler
icermemektedir. Ote yandan , dértgen prizmalardaki titm oksijenlerin paylagiidig ve elektriksel
olarak notr olan 3 boyutlu yapilar olusturmanin dokuz degigik yolu vardir. Bu farkh geometrik

diizenlemeler sonucu olugan Si0, gesitleri Tablo 3.3 te sunulmaktadir.
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Tablo 3.2 Gruplar ve Tektosilikatlar (JTurlbut, 1971).

GRUPLAR TEKTOSILIKATLAR
Si0; GRUP
Kuvarz Si0o,
Tridymite 810,
Cristobalite Si0,
Opal Si10,.nH,0

FELDSPAR GRUP

K-Feldspar Semnsi

Microcline K{Al1S51;04)

Orthoclase K(AlSi,05)
Na-Ca Feldspar Serisi

Albite Na(AlSizOp)

Anorthite C&(AlgSlgOg)
Danburite Ca(B»S1,05)

FELDSPATHOID GRUP
Leucite K(AlS1,06)
Nepheline (Na,K)(AlSi0y)
Sodalite Nag(AlSi0,4)6Cl,
Lazurite (Na,Ca)g(AlS104)(80,,8,C1),
Petalite Li(Al1S14,0,0)
SCAPOLITE SERISI
Marialite Nay(AlSi305)5(CLCO;,50,)
Melonite Cﬂq(AleigOg)g(Cl,CO;;,804)
ZEOLITE GRUP

Analcime Na(AlSi;04)H.0O
Natrolite Nﬂg(Alei:;Om).ZHgo
Chabazite Ca(Al,S14047).6H,0
Heulandite Ca(Al,581;,0,3).6H,0
Stilbite Ca(Al;S1;0,5).7H,0
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Tablo 3.3 SiO, tiirlen1 (Hurlbut,1971).

% isim KRISTAL SISTEM | OZGUL AGIRLIK REFRAKTIF iNDIS
i Stishovite Tetragonal 4.35 1.81
o Coesite Monoclinic 2.93 1.59
% Kuvarz Hexagonal 2.65 1.55
i Keatite Tetragonal 2.50 1.52
% Cristobalite Tetragonal 2.32 1.49
" Tridymite Hexagonal 2.26 1.47
Lechatelierite Amorf 2.20 1.46
Opal Amorf 2.0-2.2 1.44

Her Si0, tiiriinfin kendine 6zgii morfolojisi, hiicre dlgtileri ve enerjisi vardur. Atmosferik
basing altinda en diigitk sicaklikta kararlt olan silika tirl olan kuvarz 2.655 ile en yiksek
yogunluga sahiptir. En yitksek sicaklikta kararh olan cristobalitenin yogunlugu ise 2.32 -2.20

aralifinda degismektedir.

Tiim bu silika formlan silika - oksijen baglarmin kinlmasi ve ddrtgen prizmay1 yeniden
diizenleme yoluyla birbirlerine déniigebilmektedirler. Bir tiirden digerine defisim tam olarak

anlagilamamug bir islemdir. Déniigiim sicakliklan gok defigsmektedir. Her tiir silika yiiksek ve

diisiik sicakhik degisim sicakliklanna sahiptir ve bu sicakliklar silikon ile oksijen iyonlarim
baglayan baglann uzunluklar ile defigmektedir. Her tiiriin diisiik sicaklik tipi yitksek sicakhik
tipine gére daha az simetri igermektedir.

3.1 Silika Formlar:

Amorf silika, opal-CT , alfa-cristobalite , kalseduan ve kuvarz dogada sikga rastlanan

silika tiirleridir. Bu silika tiiflerinin énemli dzellikleri takip eden paragraflarda tartigilmigtir.
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3.1.1 Kuvarz

Kuvarz hidrotermal sistemlerin basmng ve sicaklik sartlarmda rastlanan en kararh silika
tiirfidiir. Tim mineraller icinde, kuvarz sabit fiziksel &zelliklere sahip en saf kimyasal
bilesendir. Kompozisyonunda % 46.7 Silis and % 53.3 oksijen igermektedir. Genelikle renksiz
yada beyaz ise de birtakim kirleticilerle renklenebilir. Hidroflorik asit diginda ¢dziiciisii yoktur.
Degisik jeolojik ortamlarda bol miktarda olugan bir mineraldir. Birgok metamorfik ve volkanik

kayacin yapisinda bulunur,

iki yada daha fazla silika minerali bir ¢8zelti ignde bulunursa, ¢oziintirliligi en yiiksek
olan tir tiimiiyle ¢bziinesiye kadar baskin tir olmaktadir. Sicaklin 180 °C den yitksek
jeotermal rezervuarlarda ¢dziinmils silikamn ¢oziiniirliiligl kuvarz tarafindan kontrol
edilmektedir. [k sicakligm 200 ile 340 °C oldugu hidrotermal ¢dzeltinin yavagga sogumast

genellikle kuvarzin ¢Skelmesine yolagmaktadir.
3.1.2 Kalseduan

Kalseduan lifli kuvarz igin kullamilan genel terimdir. Renk ve bag yapisina bagh olarak
degisik tirleri vardir. Kalseduan kuvarzin gok kiigiik taneli bir tirevi olup gok kiigilk
kristallerin kiimesidir. Kalseduan sicakligin 120 -180 °C den biyiik oldugu sularda kararl
degildir, ¢iinkit bu sicakliklarin fistiinde ¢ok kiigiik taneli kristaller tiimityle ¢oziinilir ve blyik
boyutlu kristaller yeterince biiyiimiis olur ve yiizey enerjisi bu noktadan sonra bir faktor
olmaktan cikar. Sicaklik, zaman, akigkan kompozisyonu ve tarihge elde edilen kuvarz
kristallerinin boyutunu etkiler. Béylece, bazi yerlerde iyice kristalize olmug kuvarz ¢oziinmiis
silikay: 100 °C nin altinda kontrol ederken, sicakhifin 180 °C nin tstiinde oldugu kimi yerlerde

de kalseduanin kontrol edici tiir oldufu gdzlenmektedir. Kalseduan kuvarza gdre biraz daha
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fazla ¢oziiniirliiliife sahiptir ve kalseduamin herhangi bir gézeltiden ¢Okebilmesi igin bu

cozeltinin éncelikle kuvarza doymus olmas: gerekmektedir. .
3.1.3 Alfa-Cristobalite

Birgok volkanik kayagta bulunan renksiz fakat saydam olmayan bir tiirdiir. 200 °C ye

1s1t1ldig1 zaman saydamlagir ve sogumayla eski durumuna dénebilir.
3.1.4 Opal-CT

Temel olarak amorf olmasina ragmen cristobalite kristal kiimeleri de igermektedir.
Si0,nH,0 kompozisyonuna sahiptir. Su miktan1 % 4 ile % 9 arasinda degigir, fakat % 20 ye
kadar ¢ikan durumlarda olmaktadir. Sicak alkali gozeltilerde ¢dziinmektedir. Opal yada siyah
opal gibi degisik formlan vardir. Si1g derinliklerde sicak su kaynaklarindan yada meteorik

sulardan ¢okelebilir.
3.1.5 Amort Silika

Amorf silika goreli olarak kararsiz olup, kolaylikla cristobalite, opal-CT, kalseduan veya
kuvarza doniigmektedir. Bu déniisiimler igin gerekli olan zaman amorf materyalle iligkide
bulunan akiskanin sicaklik ve kompozisyonuna baghidir. Ornegin kalseduan amorf silika agamast
olmadan dogrudan ¢ozeltiden gokelecegi gibi amorf silikamin kristal maddeye dénugiimil ile de
olusabilir. Amorf silikanin ¢okelebilmesi igin ¢Ozeltinin kuvarza biiylik oranda doymusg olmasi

ve ¢bzeltinin fiziksel ve kimyasal yapisinda ani degigimlerin olmast gerekmektedir.




Amorf silika yiizey kosullannda ¢Bkelen silika tiiriidiir. Derinlerde silika
¢oziiniirliiliigind kuvarz tayin etmesine ragmen, kuyu boyunca biiyitk hizla ylizeye ulasan
akiskan soguma ve buharin ayrigmasi sonucu kuvarza doymus duruma gegmektedir. Kuvarz
kristalizasyon kinetiginin 300 °C altinda oldukga yavas olmas: nedeniyle silika daha ¢dziiniir

olan amorf silika formunda ¢ékelmektedir.
3.2 Silika Coziiniirliiliigii

Sulu ¢ozeltilerdeki silika ¢oziniirliligh sicaklik, pH, basing ve ¢dzeltinin tuz icerigiyle

etkilenmekiedir.

Amorf silikanin ¢oziiniirliiligl silisik asitin agafida verilen reaksiyonuyla ifade
edilebilir (¢6ziinen silika silisik asit olugturmak i¢in hidrolize olur)
Si0, + 2H,0 = HySi0, (3.1)

burada $i0, amorf silikay1, HsSi0Oy ise silisik asiti gostermektedir.

Silisik asitin silikat iyonuna déniismesi ise asagidaki reaksiyonla tanimlanmaktadir:
H,8i0, = H' + H;Si04 (3.2)
Silisik asitin déniisme miktar1 Debye-Huckel theorisi kullamlarak hesaplanabilir ( Ek C ).

Seyreltik sulu gozeltilerde, silika genellikle asidik ve ndtr pH araliinda H4S104
seklindedir. Bazik c¢Ozeltilerde, anyonik bilegenler SiO(OH)s, Si05(OH),”, ve Siy(OH)1s™”
gézlemlenmektedir. Notiire yakin ve asidik sularda (pH<7), artan pH degerl ile ¢ozelti daha gok
silika ¢ozme kapasitesine sahiptir, fakat H,Si0, aktivitesi ¢Oziinen silikanin bitylik boliimiiniin
H;8i0,  olarak bulunmas: nedeniyle diigiik kalmaktadir. Bu béliimde stlika qézﬁnﬁﬂﬁlﬁgﬁ

lizerinde etkili dort parametrenin etkileri tarigilmakiadir.
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3.2.1 Sicakligm Silika Coziiniirliliigii Uzerindeki Etkisi

Yaygm silika minerallerinin ¢éziiniirlilikleri, ¢ozeltinin buhar basmeinda sicaklifin
fonksiyonu olarak deneylerle tespit edilmistir. Morey ve digerlerine gore (1962) kuvarz,
kalseduan, alfa-crstobalite, opal-CT ve amorf silikanm ¢oziiniirliliikleri, ¢éziinmils silika
derigiminin logaritmasimn mutlak sicaklifin tersi ile ¢izildigi bir grafikte, dogrusal davrams
gistermektedir ($ekil 2.3). Bu davramig 20-250 °C sicaklik aralifi i¢in gegerlidir. Bu davranisin
bir diger gdsterimi Sekil 3.3 te gdsterilmigtir. 340 °C sicakhgin altinda silika ¢oziiniirliligii
sicakhigim diismesiyle biiyilik oranda diigmektedir. Bu durumda jeotermal akigkanlarin kullanim
sonrast atilmas: asamasinda silika ¢8kelti problemi ana problemlerden biri olmaktadir. Béylece
silika polimerlesmesinin ve ¢6keltinin hangi sartlarda olusacagmm bilinmesi jeotermal

sistemlerin dizayni ve kurulmas: &ncesi elzem olmaktadsr.

1000 + -
£ 100 +
g) Kuvarz
“(‘; ----- Kalseduan
= wl e e Alfa Cristobazlite
%) T Opal-CT

o — — Amorf Silika
1 | : | | !
- 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500

1000/T (K)

Sekil 3.2 Degisik silika tlirlerinin ¢dzeltinin buhar basincindaki ¢oziiniirliilikleri
(Silika - 1000/T (°K) grafigi) (Fournier , 1989).
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Kuvarz
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------- Alfa Cristobalite
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Sicaklk (C)

Sekil 3.3 Degisik silika tiirlerinin ¢dzeltinin buhar basincindaki ¢dziiniirlilikleri

Degisik silika tiirlerinin Sekil 3.2 ve 3.3 te verilen egrileri 20-250 °C sicakhk arahgmda

gegerli olan Denklemler 3.3-3.7 kullamlarak elde edilmistir (Fournier, 1989).

Kuvarz :

Kalseduan :

Alfa-Cristobalite :

Opal-CT :

Amorf Silika :

(Silika - T (°C) grafigi) (Fournier , 1989).

_1309 57315

tCo= 5.19 -logS

_ 1032 59315

(0= 4.69 -logS

1000 59315

tCO) = 378 - 10gS

) S— S

tee)= 451-logS

onv- 131 _
t(C) = g5ees ~ 27315

denklemlerde S, mg/kg cinsinden silika derigimini ifade etmektedir.

I8

(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)




Sekil 3.4 kuvarzin su ve buhar fazinda ve ¢ozeltinin buhar basincindaki ¢Ozuniirliilitk

degerlerini kritik noklaya kadar vermektedir.

Kuvarzin ¢dzeltinin buhar basmcindaki ¢oziiniirliilik degeri 338 °C de 770 mg/kg ile en
yiiksek degerine utagmaktadir. Kritik sicakliktaki ¢oziiniirliilik degeri ise sadece 300 mg/kg da
kalmaktadir (Sekil 3.4). Kuvarz 230 °C nin tstiindeki sicakliklarda sicakhifin degigimiyle cok
kolay ¢oziinmekte ya da g¢dkelti vermektedir. 330 °C nin {lizerinde sicaklifi clan jeotermal
akigkanlar bityiik ihtimalle yiiksek oranda tuz igerdiklerinden yukarda verilen ve seyreltik

gozeltiler igin gegerli olan denklem ve efiriler kullanslmamalidir.
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; .
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\
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™
l
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400+ :
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paint ‘*+
|
l
g I
2007 Liguid |
and i
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B
L f,
;5
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o
r
0 ! 1 ol D » 1
0 200 : 400

Sicaklik (°C) _ :
Sekil 3.4 Kuvarzin gézeltinin buhar basinicindaki ¢zotniirliilik degerleri (Noktah ¢izgi
Denklem 3.3 ile elde edilmigtir) (Fournier 1989 ).
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3.2.2 Basmcin Silika Coziiniirlilliigiine Etkisi

Sekil 3.5 amorf silikanin 1034 bar ve ¢dzeltinin buhar basincindaki ¢oziintrhilik
degerlerini 0 -380 °C sicaklik aralifinda kargilagtirmali olarak vermektedir. 1034 bar basing
degerindeki ¢oztmiirliilikkler en diisitk kareler yintemiyle deneysel verilerden tiiretilmis olan

Denklem 3.8 kullamilarak elde edilmigtir (Fournier ve Rowe, 1977).

log C = -8—,}9 +482 R*=0.998 (3.8)
denklemde
C = mg/kg cinsinden silika derigimi

T = mutlak sicaklik (K}

Sekil 3.6 da amorf silika ¢éziiniirliiliikleri degisen basing ve sicakhklarda verilmektedir.
Coziiniirlililk verileri 200 °C de bir dogru {izerinde yer almakta artan sicakbikla dogrusal

davranistan olan sapmalar artmaktadir.

Sekil 3.7 de verildigi gibi ¢oziiniirlilitk degerleri ¢ozeltinin yogunlufuna gore gizilecek
olursa 1034 bar ve ¢dzeltinin buhar basincmnda elde edilen ¢oziintirliiliik degerler: 200 - 382 °C
sicaklik aralifinda paralel davrams gdstermektedir. Genel olarak basing etkisi sicaklik etkisine

gore daha az Onem arzetmektedir.
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Sekil 3.5 Amorf silikanm 1034 bar ve ¢dzeltinin buhar basineindaki ¢dziiniirkiliik degerler
(Fournier ve Rowe, 1977).
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Sekil 3.6 Amorf silikanin degisen basing ve sicakliktaki ¢oziiniirlilikleri (Fournier ve Rowe,
- 1977).
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Sekil 3.7 Amorf silika ¢Oztintirliliigiintin ¢6zeltinin yogunlugu ile degisimi (Fournier ve Rowe,
1977).

3.23 pHnin Silika Cozimiirliiliigiine Etkisi

Dogal hidrotermal gzeltiler su ile kayacin denge halinde bulundugu yiiksek sicakliklarda
genellikle 6 - 7 arahfinda pH degerine sahiptirler. Uretim agamalarinda kaynama sonucu CQ, nin
ag1ga gikmastyla pH 8 - 9 degerlerinin oldukea iistiine gikmaktadir. Yitksek pH ¢Oziniirliligi ve
dolayisiyla suda géziinmils olan silika miktanm artirmaktadir. Bu nedenle silikamn
jeotermometre uygulamalannda pH dizeltmesi gerekmez iken, adiyabatik soguma sonrasinda

meydana gelen pH artisi ¢ézeltinin silika gokelti potansiyelini etkilemektedir. Bu nedenle pH

degerinin silika ¢Oziniirliliigii tizerindeki etkisi gbz dnfine alinmalichr.




Silisik asidin silikat iyonuna déniisiim reaksiyonunu hatirlayacak olursak,

H4Si0, = H3Si04 + H (3.2)

m.sio; {8
K, = 12 > L] (3.9)

[H4SIO4]
burada [] aktiviteyi , K; birinci denge sabitini , m molaliteyi , ¥ aktivite sabitini , T ise °K

cinsinden sicaklifi ifade ctmektedir.

.pH
Mig3sios x10 Y 135104
KI = x (3 . }0)
m H4si04 YH45104

Burada Yyssioq nin degerleri Debye-Huckel denklemi kullanilarak bulunabilir. Ayrica yuysioq
bire esittir. K; in 0 - 350 °C sicaklik arahifindaki degerleri agagidaki denklem kullanilarak elde
edilebilir (Foumnier, 1989):

-log K1=-631.8744 - 0.2967 T + 0.000133266 T2 +16705.03 /T + 267.6478log T (3.11)

Denklem 3.10 toplam silika ¢Oziintirlaligii, m sion ot 1610 ¢oziilebilir, ¢iinki

M 5i07 (otal) =~ TMH3SI04 + TN H4Si04-

M sio2 oy = Mussios (107 x¥ipsios / K, )+ 1) (3.12)

Amorf silikanin defisen pH degerleri ile ¢ozlintirliiliklerinin ilk &lglimleri Goto ve
digerleri (1953) tarafindan gerceklestirilmigtir. Sekil 3.8 Goto ve digerlerinin verisini
 ghstermektedir, Sekilden de goriildiigii gibi amorf silikanin ¢dziiniirliliigii artan sicaklik ve pH

~ ile artmaktadur.
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Sekil 3.8 Amorf silika ¢dziiniirliiliigliniin sicaklik ve pH ile deZisimi (Goto, 1953).

Amorf silika ¢oziiniirliliginin 7 - 8.5 pH aralifinda silikat iyonu formunda artmas:
nedeniyle, atik jeotermal akigkanlarin boru hatti boyunca taginmalan sirasindaki silika ¢ékeltisi
verme potansiyeller1, akigkandan buharin ayrigma swakh@na, silika derigimine ve geride kalan
akiskanm pH degerine baglidir. Diisitk tuzlulﬁklu jeotermal akigkanlar i¢in pH etkeni akigkamun
kompozisyonuna, ézellikle buhar fazimin ayngmas: sonunda ¢dzeltide kalan CO, nin derigimine
baghdir. Genelde akiferdeki yiiksek gaz derigimi atik suyun pH deBerinin yilksek olma§1p1

dogurur.

Buhar ayrnismasi sonrasinda jeotermal suyun pH degeri sicaklik (T), c¢dzelti
kompozisyonu (toplam silika, bor, bikarbonat ve tuzluluk) ile alkalinitenin fonksiyonudur.
Karbonik asit ve bikarbonat iyonlarmin bozunma reaksiyonlan sonrasmnda pH buhar aynigmas
sonucunda sivi fazda kalan CO, miktarimin kuvvetli fonksiyonudur. Gaz agiga ¢ikisinin devam
elmesiyle silikat ve borat iyonlarmin bozunma reaksiyonlarimn pH izerindeki etkileri énem

~ kazanmaktadir.




Sekil 3.9 pH nin kuvarz ¢Oziiniirliligii tizerindeki etkisini farkli sicakliklarda
vermektedir. Silika ¢6ziiniirliliigit pH degerinin 8 den diisitk oldugu durumlarda, sicaklik ne
olursa olsun, pH ile ilintili olmamaktadir. pH degeri artip 8 den biiyiikk oldukca, kuvarz

¢ozlniirliilitkler: sabit sicaklikta artiy gostermekte ve yiiksek alkali ¢ozeltilerde birkag bin ppm

mertebelerine gikmaktadar.
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Sekil 3.9 Kuvarzin degisik pH ve sicakliktaki ¢oziinirliiliikleri (Owen, 1975).

3.24, Tuzlulugun Silika Coziiniirliliigiine Etkisi

Dogal hidrotermal sistemler seyreltik gdzeltilerden yiiksek tuz derigimli cozeltilere
kadar genis bir yelpazeyi kapsarlar. Chan ve digerleri. (1987) 11 degisik tuzun : NaCl, NaBr,
Nal, LiCl, KCl, NaNO;, NaAc, Na,S0O,  MgCly, CaCl, ve SrCl, 25 - 70 °C sicaklik araliginda

silika ¢dziiniirliiliigi tizerindeki etkilerini ¢alismuslardir. 25 °C igin tipik ¢dzliniirhilik egriler

Sekil 3.10 da gosterilmektedir.
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Sekil 3.10 Amorf silikanin degisik kompozisyondaki tuzlu sularda 25 °C deki ¢Ozntirlilitklen
(Chan ve digerleri, 1987).

Chen ve Marshall (1982) ameorf silikanin ¢oziiniirlillitklerini NaCl, Na,SO4, MgCly,
MgS0,, NaNQ3, KCl, KNO;, LiCl ve LiNO; igeren farkl: tuzlu sularda ve 25 - 300 °C sicaklik
aralifinda galigmuglardir. Bu ¢alismalarm bulgulan ile amorf silika gozimiirliilitklerinin en gok

MgCl, tarafindan bastinldifi, ve bunu MgS0, ile NaCl nin takip ettigi saptanmigtir.

Sicaklik yiikseldikge goziiniirlitliikte goriilen gbreli azalmanm tuz eklenmesiyle azaldig:
goriilmiigtiir. Stirpriz bir gekilde Na;SOy gozeltilerinde sicakhgin 350 °C ye yiikseltilmesiyle
¢Oziimirliligin biyik oranda artttif) belirlenmistir. Cozeltiye Na;SOq eklenmesi amorf silika
¢oziiniirliligind, tiim sicakliklarda, silika siilfat kompleksleri olugmas: yoluyla artirmaktadir.
Silika siilfat komplekslerinin olusumunun Na,SO; ¢a  zengin cozeltilerde kuvarz
¢Oziintirlilifint de artirmasi beklenmektedir. Jeokimyacilarca silikanin ¢Oziiniirliiliigiiniin
diisitk tuz derisimli sulardaki degerlerinin saf sudaki degerlerinden gok fazla farkhilik
gostermeyecegi kabul edilmektedir. Artan tuz derigimiyle amorf sﬁikamﬁ ¢Oziniirlikigi

beklenildigi gibi daima diigme gdstermektedir (Chen ve Marshall, 1982).
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Marshall ve Warakomski (1980) 25 °C de LiCl, NaCl, KCl, MgCl,, CaCl,, LiNO,
LINO;, NaNO;, MgSO, ve N2,80, tuzlanindan birini igeren gozeltilerde ¢dziiniirliilitk
dlgiimleri yapmustir. Sekil 3.11 25 °C deki g¢oziiniirlilliikleri bir tek grafikte gdstermektedir.
Gériilebilecegi gibi nétr ve asidik pH arahfinda (pH = 5-7.5) tuz eklenmesiyle silika
¢oziiniirlillitkleri  azalmaktadir. Bir diger gézlem ise KCl ve KNO; cézeltilerinin

¢Ozlinlirltilikleri ayni egri iizerine diismektedir.

Bir diger 6ﬁemli ¢ikarim ise ¢oziintirlillitkte olan degigimin katyon nedeniyle oldugudur.
Sekilde de goriildgii gibi potasyum, sodyum ve lityumun ikiser tuzlan aymi egriler tizerinde
sonuglar vermektedir. Saf sudaki silika ¢éziiniirliiliigiinde tuz etkisiyle goriilen azalmada esit
derigimdeki katyonlar igin Li" > Na" >K* siralamai vardir. Bu sralama katyonlann iyonik
yangaplan siralamasi olan K* >Na* >Li* siralamasinin tersidir. Boylece tek degerlikli en kiigiik
_katyon olan (Li") amorf silikanin ¢oziintirliiligiinde en fazla diismeye neden tuz olmaktadir.

Anyonlar igin siralama ise T > Br > CI olarak tespit edilmistir (Chan ve digerleri,1987).

Ozet olarak, amorf silikanin ¢oziniirliliigli sicaklikla artmakta, tuzlulukla azalmakta ve
alkali akigkanlar iginse pH ile artig gostermektedir. Notr ve asidik akigkanlar icin pH etkisi
oldukga zayiftir. Genel olarak, yiiksek tuzluluk ve nétr pH daha yiiksek hmzda amorf silika

cokeltisine yol agar.

Literatiirde silika ¢dziinirliiliigii igin verilmis denklemler Tablo 3.4 te 6zetlenmistir. Bu
~ denklemlerin uygulama smirlar ise Tablo 3.5 te sunulmaktadir. Marshall ve Chen’den (1982)
~ alman ve amorf silika ¢Oziiniirlitliigli hesabinda degisik tuzlar igin kullanilan D parametresi

: Tablo 3.6 da siralanmustir.
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Sekil 3.11 Amorf silika ¢oziiniirliliigiiniin tuz derigimiyle defisimi (25 °C)
(Marshall ve Warakomski, 1980).

Tablo 3.4. Silika ¢dziiniirliililkk denklemleri

KAYNAK | DENKLEM
Fournier&Rowe (1977) logC=-731/T+4.52
Fournier&Rowe (1977) logCe=-810/T-+4.82
Marshall (1980) logM=-0.1185-1.1260*10%/T
+2.3305*%10°/T°-3.6784*107/T°
Chené&Marshall (1982) log(C./Ces)=Dy,
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Henley (1983) Ssior=Ks{ 1+K1/ag" Tasioq }

Fournier&Potter | =-42.198+0.288319-3.6686*10™g"
(1982) +3.1665%107¢*+77.034log,?
Weres, Yee&Tsao (1980) q{t,m)=q(t,m=0)*F(t,m)
Fournier&Marshall logo ™ =-6.116+0.01625T
(1983) -1.758*10°T*+5.257*10°T*
S(ppm)=S(T,m=0)*58 400
Setchenow S(T,m)=S(T,m=0)*10"""®
(1982) logys"U=-1.0569-1.573*10"t
Fournier (1989) Kuvarz

logS={-1309/(t+273.15)}+5.19

Kalseduan :
logS={-1032/(1+273.15)}+4.69

Alfa-Crstobalite :
logS={-1000/(t+273.15)}+4.78

Opal-CT:
logS={-781/(t+273.15)}+4.51

Amorf Silika -
logS={-731/(t+273.15)}+4.52

Fournier&Potter Kuvarz ;

(1982) t= -42.196+0,288315-3.6685*10™S"

+3.1665*1077S°+77.034 logS

Fournier&Marshall logmg=-6.116+0.01625T

(1983) -1.758*107°T%+5.257*1071°
Fournier&Marshall logm,=-7.010+0.02285T

(1983 ) ‘ -3.262*10°T%+1.730*10°° T

burada

T K cinsinden sicaklik ,
t °C cinsinden sicaklik,




s R e

C, amorf silikanin seyreltik tuz derigimli ¢ézeltideki molal ¢oziintirliligi (mg'kg) ,
C,s amorf silikanin tuzlu ¢ozeltideki molal ¢oziintirliligi(mg/ke) ,

M amorf silikamin molar ¢ézintrliligi ,

m, amorf silikanin molal ¢oziiniirlilig,

m eklenen tuzun ¢dzeltideki molalitesi ,

D Tablo 3.6 da verilen Seichenow parametresi,

Ssio2 > S, S(T,m=0) , S(T,m) amorf silika ¢ozitniirliliigi (mg/kg) ,
K; HsSiO4=H" + H;Si0, reaksiyonunun 1. denge sabiti,

K, Si0, + 2H,0 = H,Si0, reaksiyonunun denge sabiti

log K, = 4.52 - (731 / °typs )

ag’ H' iyonunun aktivitesi,
Yrasios H3Si0, igin aktivite sabiti,

q, q(t;m) , q(t,m=0) , kuvarz ¢dziiniirliiliigl (mg/kg) ,

F(t,m)=1-0.2m{1-F(t,m=5)} and F(t,m=5)=
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Tablo 3.5 Tablo 3.4 te verilen denklemlerin uygulama simirlan

Sicakhk Cozeltideki
Kaynak Aralig1 (°C) pH Basui¢ Tuzluluk | tuz tipleri
Fournier& ¢ozeltinin
Rowe (1977) 0-250 - buhar basinci 0 -
Fournier&
Rowe (1977) 0-380 - 1000 atm 0 -
Marshall ¢Ozeltinin
(1980) 25-300 - buhar basine 0 -
Chené& NaCl,
Marshall 25-300 - - m NaySO,,
(1982) MgCl,
MgS0,,
NalNO;,KCl,
KNO;,LiCl,
LiNO;
Henley 9.5 tan az ¢Ozeltinin 20,000
(1983) 0-250 veya egit buhar basiner | mg/kg den -
az(Cl)
Fournieré&
Potter (1982) 20-330 pH 1ligkisiz - 0 -
Weres&
Yee (1980) - pH iligkisiz - m her tiir
Fournier&
Marshali 90-340 pH iliskisiz - 0 -
(1983)
Setchenow
(1982) 25-300 pH iligkisiz - 0<m<5 -
Fournier ¢ozeltinin
(1989) 20-250 noétre yakim | buhar basinei - -
Fournier& ¢ozeltinin
Potter (1982) 20-330 nétre yakin | buhar basmei - -
Fournier& ¢Ozeltinin
Marshall 90-340 - buhar basine - -
(1983)
Fournier&
Marghall 90-340 - 1000 bar - -
(1983)
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Tablo 3.6. Amorf silika icin degisik tuzlann sicakhigin degigimiyle D parametre
degerleri {Marshall ve Chen , 1982) .

Tuz 25°C 100 °C 150 °C 200 °C 250 °C 300°C
NaCl 0.0803 0.0169 0.0515 0.0427 0.0353 0.0295
NaSOy4 0.0394 0.0113 -0.0129 -0.0413 -0.0742 -0.1113

MgCl, 0.2540 0.2160 0.1870 0.1540 0.1190 0.0796

MgSO, 0.1590 0.0540 0.0690 0.0270 -0.0250 -0.0910

NaNO; 0.0722 0.0574 0.0479 0.0387 0.2980 0.0212

Kl (.0280

KNO;, 0.0250

LiCi 0.1430

LiNO;, 0.1320

3.3 Bir hidrotermal sistemden silika ¢Okeltisine neden olan sartlar

Jeotermal akigkanlar rezervuardan yizeye dogru aktikea basing diigiimiine ve sonrasmnda
kﬂ}’ﬂamaya maruz kalmakiadirlar. Bu kaynama ile CO; ve H.S gazlarini da iceren su buhar
ayngmaktadir, CO, gazimin ayngmasi ¢Ozeltinin pH degerinin artmasina ve asidik ¢Ozeltinin
alkali bir ¢dzelti olmasina neden olmaktadir. Basing kadar olmamakla birlikte sicaklikta da bir
disme olmakta bu da silika minerallerinin  ¢oziiniirtiiliiklerinin diigmesine ve diisiik

sicakliklarda silika ¢okeltilerine yol agmaktadir.




Jeotermal akigkan kaynamaya baslar baglamaz kuvarza siiper doymus olmaktadir, Fakat

kuvarz ¢Skelti hizinin gok yavas olmasi nedeniyle tlgiilebilen bir kuvarz ¢okeltisi tespit etmek
miimkiin olmamaktadir. Eger akigkan sicaklifn amorf silikanin doymuslik sicakhiginin altina
diisecek olursa hizh silika ¢okeltisi olusur. Bu amorf silika ¢ékelti izinin kuvarz ¢Okelti hizina
gore oldukga hizh olmasindandir.

Amorfsilika ¢okelti iglemi 5 ayr1 adim igermektedir:

1- Silika polimerlerinin olusmas;

2- Kolloid pargaciklanin gekirdeklenmesi;

3- Stiper kritik pargaciklanin yiizeylerine olan ¢okelti nedeniyle biylimesi;

4- Topaklanma ve kiimelenme;

5- Topak ve kiimelerdeki parcaciklarin kimyasal baglarla ¢imentolanmas:,

Silika ¢okeltisi igin iki 6nemli mekanizmanin, molekiiler ¢Okelme ve homojen
gekirdeklenmenin dnemli oldugu gériilmektedir. Ilkinde silisik asit ve silikatlar direk olarak
biiyiime ylizeyine baglanmakta, homojen ¢ekirdeklenme de ise ¢Oziinmily silika bir seri yogusma

reaksiyonu sonrasmda yiiksek molekiiler agirhikls polimerler olugturmaktadir,

Ug temel faktdr, sicaklik, tuzluluk ve kaynama etkileri silika ¢okeltisini kontrol

etrmektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bir ozeltidenin detayli kompozisyonunu belirlemek ve ¢dziinmils maddelerden her birinin
derisimi ve aktivitesini hesaplayabilmek amactyla SPECIATION isimli bir bilgisayar programi
gelistirilmigtir. Bir gozeltinin detayl kompozisyonunun elde edilmesi sonrasinda, ¢ozeltinin
herhangi bir minerale olan doymusluk derecesini saptamak miimkiindiir. Bu ¢aliyma igin segilen
mineral ise silikadir. Doymusluk derecesi ise bu mineralin termodinamik agisindan daha ¢ok
¢oziinebilme veya gékelti verme potansiyelinin saptanmasinda kullamlir. Bu amagla geligtirilen

SPECIATION programurin detayl agiklamasi Ek D de verilmektedir.

Bilgisayar programi Kizildere Giig Santrali atik suyunun silika cokelti potansiyelini tespit
etmek amactyla uygulanmstir. KD-13 kuyusu ayirag cikigi, dinlendirme havuzu ve 1s1 esanjoril
gtkigindan ii¢ adet su ornegi 30 Mart 1996 tarihinde alinmugtir. Goriildiigii gibi, su dmekleri
rezervden tretilen akiskandan su buharmin aynstinimasi sonrasinda alinmigtir. Bunun nedeni,
gerek geri basim gerekse diisitk sicaklikh jeotermal uygulamalannda, giig santralinda kullamm
sonrasindaki (su buhart ayngtinldiktan sonra) atik suyun kullamlmasi ve bu sulann kimyasal
yapisinin silika potansiyeli agisindan galigilmast gerekliligidir. Ornekleme stratejisinin detaylan Ek
A da verilmektedir. Orneklenen sulann kimyasal analizleri ODTU Petrol Aragtirma Merkezi (PAL)
Su Analiz Laboratuvaninda, ASTM standartlan kullamlarak yapilmustir. Yapilan analizlerin listest
ile uygulanan yontemler ve kullanilan cihazlar Ek A da sunulmaktadir. Ek B de ise olgiimlerin
dogruluklan tartigiimaktadir,

Kimyasal analiz sonuglart Tablo 4.1 de verilmektedir. Kizildere sahas: akigkam il‘e ilgili bir
diger veri grubu da Tablo 4.2 de sunulmaktadir (Lindal ve Kristmandottir, 1989). Tablo 4.1 ve 4.2
kargilagtiildiginda bu gahgmada Sreklenen sularm toplam ¢dziinmis katt madde miktarlarinin
literatiirden alinan degerlere gore yitksek oldugu goriilir. Bu farkin nedeni iki ayr1 veri grubunun
ornekleme sicakliklanndadir. Lindal ve Kristmandottir (1989) tarafindan akigkanlar 100 °C

iizerindeki sicakliklarda orneklenirken bu galigmanmin ornekleri 100 °C altinda alinmistir. Bu
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nedenle bu gahigmamn drnekleri diger dmeklere gore daha fazla kaynamaya maruz kalmi

¢oziinmily madde miktannin geride kalan siv1 kisimda yogunlagmastyla sonuglanmusgtir.

Tablo 4.1 Kizildere attk suyunun kimyasal kompozisyonu.

Olgitlen ozellik KD-13 Dinlendirme Ist Esanjorii

(mg/kg) Ayirag gkt Havuzu Cikist
Tarih 30 Mart 1996 30 Mart 1996 30 Mart 1996
pH / °C (saha) 9.85/90.8°C 9.88/85.5°C 7.70/51.6°C
pH / °C (laboratuvar) 9.54/23.5°C 9.59/23.5°C 7.67123.9°C
Silika 271.7 263.4 183.33
Toplam karbonat 1893.12 1920.94 2530.0
Bor 333 333 36.7
Siilfit 1.02 1.02 0.68
Flor 23.6 31.7 213
Siilfat 8253 1029.0 692.6
Sodyum 1233.0 1314.0 1069.0
Klor 36.0 37.5 18.3
Potasyum 136.3 148.2 123.0
Magnezyum 3.402 1.944 1.458
Kalsiyum 0 0 0
Amonyak 11.22 22.35 11.51
Aliiminyum 0.0 0.0 0.0
Arsenik 0.197 ppb 0.224 ppb 0.152 ppb
Demir 0.069 0.044 0.065
Toplam ¢dziinmilg 4468.031 4803.398

kat1 madde

4687943
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Tablo 4.2 Kizildere sahast sulan kimyasal kompozisyonu (Lindal and Kristmandottir, 1989)

Qlgiilen 6zellik KD-15 KD-16 Isi esanjorii gikig
(mg/kg) Ayirag ¢ikist Ayirag ¢tkugt

Tarih 27 Subat 1987 28 Subat 1987 1 Mart 1987
Sicaklik (szha - °C) 138.2 132.2 127.7
pH / °C (laboratuvar) 7.98/23°C 8.12/23°C 8.72/23°C
Silika 356.0 393.0 317.0
Toplam karbonat 1704.0 1854.0 1561.0
Bor 24.0 27.0 20.0
Silfit 0.64 128 0.75
Flor 21.5 23.8 17.8
Suilfat 631.0 656 647.8
Sodyum 1192.0 1245.0 1146.0
Klor 46.2 L4592 48 4
Potasyum 135.0 151.0 135.0
Magnezyum 0.192 _ 0.291 0.052
Kalsiyum 1.87 -3.65 0.49
Amonyak - - -
Aliiminyum 0.30 0.30 0.15
Arsenik - - -
Demir 0.0 0.025 0.0
Toplam ¢dziinmiig 4112.702 4404.521 3894.442
katt madde

Tablo 4.1 ve 4.2 nin analizinden elde edilen bir diger sonug ise orneklerin silika
icerikleridir. Diisik sicakliklarda orneklenmis sulann silika igerikleri yitksek sicakliklarda
orneklenenlere gore daha azdwr. Bu farkin nedeni Orneklerin sogumast sirasinda  silikanin

¢okelmesi olabilir.
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Sekiller 4.1 ve 4.2 su orneklerinin ¢rnekleme sartlarindaki silika derigimlerini degisik
tiirdeki silikamun ¢ozimirlilik egrileriyle (3.3 - 3.7 nolu denklemlerden elde edilen) birlikte
vermektedir. Bu denklemler silika gozinirlitliklerini notr pH degerinde ( ~ 7.0 ) sicaklifin
fonksiyonu olarak vermektedir. Sekil 4.1 den de gorildigi gibi bu ¢aligma sirasinda &rneklenen
sularn silika derisimleri amorf silikanin gozantirliliik egrisine gok yakindr. Ote yandan, Lindal
ve Kristmandottir (1989) tarafindan omeklenmis sularin silika igerikleri amorf silika
goziniirlililk egrisinden uzakta olup opal-CT ¢dziniirliligiine daha yakindir. Tablo 4.1 deki
orneklerin pH degerleri de Tablo 4.2 deki orneklerin pH degerlerinden yitksektir. Bu gozlem
yitksek sicaklikta 6rneklenen sularin (>100 °C), silika ¢okeltisinin amorf silika ¢oziinGrhiligi
tarafindan kontro! editmesi nedeniyle, herhangi bir silika gokelti problemine neden olmayacagi
seklinde yorumianabilir. Akigkan kaynamayla birlikte sopudukca ¢dziinmiis gazlar (esas olarak

CO,) sivi fazi terketmekte ve drnegin pH degerinin yitkselmesine neden olmaktadir.

Sicaklik (°C)
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Sekil 4.1 Omeklenen sularda lgitlen silika denigimleri.
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Sekil 4.2 Orneklenen sularda lgiilen silika derigimleri (Lindal ve Kristmandottir, 1989).

Amorf silika ¢oziintrliliginin yalnizea sicaklikla deBigimi gdzoniine almacak olursa, 181
esanjorii gikigindan alman ornek gozinirlilitk egrisi iizerindedir. KD-13 aywrag cikisi ve
dinlendirme havuzu orneklerinde ise doymusluk deferine ulasabilmek igin birkag derecelik
sopuma gereklidir. Fakat boliim 3.2.2 te de tartisildif gibi egier gozeltinin pH degeri 8.0 den
fazla ise silika ¢oziinirlilipi pH degerinin foksiyonu olmakta ve artan pHile artmaktadir.

Kizildere sahasmun silika gokelti potansiyeli {izerinde pH deferinin etkisini gorebilmek
amactyla érneklerin pH degerinin sicaklikla degisimini bilmek zorunludur. SPECIATION isimli
bilgisayar programu bu amagla uygulanmus ve elde edilen pH degerleri Tablo 4.3 te sunulmustur.
Tablo 4.3 te verilen degerler Sekiller 4.3 - 4.5 te de grafik olarak verilmektedir. Sekillerden de
gorildigi gibi omeklerin pH degerleri sicaklikla birlikte artmaktadr, Hesaplama strasinda,
omeklerin ¢oziinmilg gazlannin 6rnekleme sicakligina kadar akiskam terk etmis oldugu ve pH

degerinin asit gaz kagmasi etkisiyle defismeyecefi, tek faktoriin sicaklik oldugu kabul

edilmistir.
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Tablo 4.3 Orneklerin pH degerlerinin sicaklikla degisimi.

Sicaklik | KD-13 Ayirag Dinlendirme Is1 esanjorii
(°C) Cikag Havuzu gikagt
33 9.56 9.58 7.67
35 9.59 9.61 7.68
40 9.61 9.63 7.68
45 9.63 9.65 7.69
50 9.66 9.68 7.69
55 9.68 9.70 7.70
60 9.70 9.72 7.71
65 9.73 9.75 7.71
70 9.76 9.78 7.72
75 9.79 9.81 7.73
80 9.82 9.84 7.74
85 9.85 9.87 7.75
90 0.88 9.90 7.76
95 9.91 9.93 7.77
100 9.95 9.97 7.78

Orneklerin pH degerleri bilinince 3.12 nolu denklemi amorf silikamn ¢ozinirliligtnt pH

ve sicaklik fonkstyonu olarak hesaplamak miimkiindar.

M §02 (roplam) = mysios (1077 «ymsios /K, )+ 1) (3.12)
burada
Mo oplomy = SHka cozimirliligi (mole/l).
ME3804 = H,;Si0, igin molal derigim (mole/l).
YH3Si04 = H,S10, i¢in aktivite katsayisi.
K, = Silisik asidin birinei gdziinme sabiti.
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Sekil 4.3 Dinlendirme havuzu gikast su omeginde pH degerinin sicaklikla degigimi.
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Sekil 4.4 KD-13 ayirag cikigt su orneginde pH degerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.5 Ist esanjorii gkt su orneginde pH degerinin sicaklikla degigimi.

3.12 nolu denklemin tiim degiskenleri SPECIATION bilgisayar programindan sicakhiin
fonksiyonu olarak elde edilmektedir. Aktivite katsayilan iyonik dayamklilik ve sicakhfm
fonksiyonu olarak Debye-Hiickel denkiemiyle hesaplanmaktadir (Ek C). Reaksiyonlarn
goziinme sabitleri ise SPECIATION programinda sicakligin fonsiyonu olarak kabul edilmekte
ve kullanilan denklemler Ek D iginde verilmektedir.

SPECIATION programi Kizildere sahasindan ¢rneklenmis sularin gerekli parametrelerini
hesaplamak amaciyla kullanilms ve elde edilen sonuglar Tablo 4.4 - 4.6 da sunulmustur. Bu
parametreler denklem 3.12 ye yerlestirildiginde Tablo 4.7 de sunulan ve silika ¢ozinirliligiini
verilen sicaklik ve hesaplanan pH deBeriyle veren sonuglar elde edilmektedir. Bu sonuglar
denklem 3.7 ile hesaplanan ve amorf silikamin gozintrliligini notral pH degerinde sicakhin
fonksiyonu olarak veren sonuglarla karsilastirdmaktadir (Sekiller 4.6 - 4.8). Kalin kesiksiz gizgi
laboratuvarda olgilen silika derisimini vermektedir. Orneklerin laboratuvara tagmmast ve
depolama igin gerekli onlemier alinmug olmast nedeniyle bu degerin ornekleme amndaki silika

derisimi oldugu ve degisime ugramadigs kabul edilmektedir.
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Tablo 4.4 KD-13 ayirac ¢ikist su 6rnegi icin SPECIATION programi sonuglart.

Sicaklik (°C) YH3S04 My3sios(molel]) K
30 9.89E-01 1.10E-03 1.51E-10
35 9.89E-01 1.35E-03 1.86E-10
40 9.89E-01 1.65E-03 2.26E-10
45 9.90E-01 2.00E-03 2.71E-10
50 9.90E-01 2.35E-03 3.22E-10
55 9.90E-01 2.70E-03 3.79E-10
60 9.90E-01 3.10E-03 4 41E-10
65 9.91E-0] 3.60E-03 5.08E-10
70 9.91E-01 4.40E-03 5.80E-10
75 9.92E-01 5.00E-03 6.39E-10
30 9.92E-01 5.50E-03 7.06E-10
85 9.92E-01 6.00E-03 7.75E-10
90 9.93E-01 6.00E-03 8.35E-10
95 9.93E-01 6.30E-03 9.00E-10
100 9.93E-01 6.50E-03 9.68E-~10

Tablo 4.5 Dinlendirme havuzu ¢ikisi su érnegi i¢in SPECIATION programi sonuglari.

Sicaklik (°C) YH3sio4 Mygssioa(mole/l) K,
30 9.89E-01 1.10E-03 1.51E-10
35 9.89E-01 1.35E-03 1.86E-10
40 9.89E-01 1.65E-03 2.26E-10
45 9.90E-01 2.00E-03 2.71E-10
50 9.90E-01 2.35E-03 3.22E-10
55 9.90E-01 2.70E-03 3.79E-10
60 9.90E-01 3.10E-03 4 41E-10
65 9.91E-01 3.60E-03 5.08E-10
70 9.91E-0} 4.40E-03 5.80E-10
75 9.92E-01 5.00E-03 6.39E-10
80 9.92E-01 5.50E-03 7.06E-10
85 9.92E-01 6.00E-03 7.75E-10
90 9.93E-01 6.00E-03 8.35E-10
95 9.93E-01 6.30E-03 9.00E-10
100 0.93E-01 6.50E-03 9.68E-10
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Tablo 4.6 Is1 esanjorii gikigt su drnegi igin SPECIATION programu sonuglart.

Sicaklik (°C) YH3si04 My;sioq{mole/]) K
30 9.89E-01 1.55E-05 1.51E-10
35 9.89E-01 2.20E-05 1.86E-10
40 9.89E-01 2.85E-05 2.26E-10
45 9.90E-01 3.80E-05 2.71E-10
50 9.90E-01 4.90E-05 3.22E-10
55 9.90E-01 6.50E-05 3.79E-10
60 9.90E-01 8.20E-05 4.41E-10
65 9.91E-01 1.00E-04 5.08E-10
70 9.91E-01 1.25E-04 5.80E-10
75 9.92E-01 1.50E-04 6.39E-10
80 9.92E-01 1.85E-04 7.06E-10
85 G.92E-01 2.20E-04 7.75E-10
90 9.93E-01 2.55E-04 8.35E-10
95 9.93E-01 3.00E-04 9.00E-10
100 9.93E-01 3.50E-04 9.68E-10

Tablo 4.7 pH ve sicaklifin fonksiyonu olarak orneklerin silika ¢ozinirlilikleri

Sicaklik (°C) KD-13 Dinlendirme Is1 esanjori
Ayirag gikisi havuzu ¢ikis cikigt
30 185.059 179.701 131.157
35 194.284 186.723 147.962
40 205.346 200.560 158.055
45 222,765 218.140 172.339
50 235.842 231.573 187.495
55 250412 246.433 207.164
60 269.312 265.563 220.278
65 294.463 290.931 234.224
70 342.388 338.860 251.678
75 375.532 372.133 269.168
80 400.181 397.023 294911
85 425,090 422.160 313.658
90 416.437 413.897 331.494
95 429310 427.000 355,271
100 434 889 432 869 378.514




KD-13

—m— Hesaplanan
. 360 T | Blgllen
5, 0T Nétr pH
E 204
:g 240
o 200
160
120 4 : . . : : : |
30 4 50 80 70 80 %0 100
Sicaklik (°C)
Sekil 4.6 KD-13 ayirag gilagt su drneginde amorf silika ¢oziniirhiiligiinin pH ve
sicaklikla degigimi.
HAVUZ
400 -
—m@— Hesaplanan

. 380+ | _digiten

%.) 320 Notr pH

E

o

=

7]

80 50 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.7 Dinlendirme havuzu gikigt su rmeginde amorf silika ¢Oziintirliiliigtintin pH ve

sicaklikla degigimi.
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Sekil 4.8 Isi eanjori: gikigt su drnefinde amorf silika ¢ozintrliliginin pH ve sicaklikla

degisimi.

Sekiller 4.6 - 4.8 incelendiginde gorilecegi gibi amorf silikamn ¢oziniriuligi pH
degerinin artmasiyla artmakta, diger bir deyisle gozeltilerin silika cokeltisi verme sicakhiklars
daha diisitk degerlere tasinmaktadir. Tablo 4.8 Kizildere sahasindan orneklenen sulann amorf
silikaya doyma sicakliklanm pH deZerinin etkisi gozonine alindift ve almmadigt durumlarda
karg;ﬂastlrmah olarak vermektedir. Tablodan da gorildigi gibi pH degerinin 9 dan biiyitk
oldugu KD-13 ayrag ¢ilagt ve dinlendirme havuzu ¢ikist su orneklerinin doyma sicakhiklarinda,
pH etkisiyle, bityitk farkliiklar olmakta, fakat bu fark pH degerinin notire yakin oldugu 1si

esanjori gikigt drnedinde sadece 1 °C olmaktadir.

Silika cozuniiriligini etkileyen difer bir parametrenin tuzluluk oldugu bilinmesine
ragmen, Kizildere sahasindan srnekienen sularm tuzluluk degerlerinin dugiik olmasi nedeniyle

bu parametrenin etkisi bu ¢aligma kapsaminda galigiimamigtir.
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Tablo 4.8 Kizildere sahas: su drneklerinin amorf silikaya doyma sicakliklar:.
Ornek adi Notr pH ile | Hesaplanan pH | AT (°C)
(°C) ile (°C)
KD-13 ayirag cikigt 78 60 18
Dinlendirme havuzu ¢ikigi 75 58 17
Ist eganjorii grkis 50 49 1
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. SONUCLAR

Yapilan galismadan agagidaki sonuglar ¢ikanlabilir.

. Su ¢dzeltilerinin detay kompozisyon analizi ile tim bilesenlerin derisim ve aktivitelerinin

tayin edebilmek amaciyla SPECATION isimli bir bilgisayar programi geligtirilmigtir.

. Su ¢ézeltisinin detayh kompozisyonu bilindiginde gdzelti i¢indeki herhangi bir mineralin

doymuslugun tayin edebilmek miimkiindiir. Bu galigmada doymuglugu tayin edilne mineral
silika olarak secilmistir.

. Kazildere Jeotermal sahast atik suyundan dreklenen iig adet suyun silika ¢okeltisai verme

sartlan sicaklik ve pH degerinin fonksiyonu olarak tayin edilmistir.

. Su ¢ozeltilerinde silika ¢okeltisi verme sicakliklari, suyun alkali olmas: gartlannda

(pH>8.5) daha disiik sicakhiklara tasinmaktadir.
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Ek A . LABORATUVAR ANALIZLER}

Kizildere sahast atik suyu olarak KD-13 ayirag qikast, dinlendirme havuzu ve 1s1 esanjori
cikasindaki ii¢ noktadan su ornekleri alinmustir. Belli katyonlarin depolama agamasinda cam ile
reaksiyon verecegi dustiniilerek drnekleme igin polietilen kaplar kullamlmusgtir. Orneklerin pH ve
sicaklik dlgiimleri ornekleme sirasinda yaptlmistir, Cesitli elementlerin derigimlerinde olabilecek

degisimi onlemek amactyla agagida siralanan onlemler alinmugtir.

1- Uzerinde hicbir islem yapilmamig su érnekleri, karbonat ve siilfitin depolama sirasinda
gaz fazina gegmesini engellemek amaciyla, analiz sicakligina kadar sogutulmugtur.
Ayrica bu iki kimyasalm analizleri orneklemeyi takip eden ilk 36 saat iginde
yapilmahidir.

2- Eger Omegin H,S derigimi yiiksek ise siilfit oksitlenerek siilfata donagebilir.
Oksitlenmeyi 6nlemek amaciyla 500 ml drnege 10ml. ¢inko asetat ¢ozeltisi {(Zn
(CH3COO0),, 20.88 g/lt.) eklenmelidir.

3- Amonyak ve nitritin oksitlenerek nitrata dénismesini onlemek amactyla ornek
dondurularak soguk ortamda taginmali ve saklanmalidir.

4- Ca, Mg gibi bir takim katyonun ¢okelti vermesi 500 ml. ornege 5 ml. derigik HCl (
d=1.19 kg/lt ) eklenmesiyle engellenebilir,

5. Silika, demir, mangan gibi elementlerin gokelti vermesi 500 ml. drege 50 ml. HN03 (
d=1.40 kg/it ) eklenmesiyle onlenebilir.

6- Cl, F, B gibi anyonlarin analizleri ise tizerinde iglem yapilmams su drnekleri iizerinde

yapilabilir.

YVukarida sozii edilen énlemler alinarak agagida verilen 6rnekleme stratejisi uygulanmustir.

i- 5 ml. derisik HNO; 500 ml. 6rmege eklenmistir.
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ti- 10 ml. Zn(CH;COQO), gozeltisi 500 ml. 6rnege eklenmistir.

tii- 1000 ml. 6rnek dondurulmustur.

iv- 500 ml. drnege 5 ml. derigik HCI eklenmigtir..

v- 1000 ml. 6érnek tizerinde iglem yapilmadan alinmgtir.

Tablo A.1 drnekler fizerinde uygulanan standart 6lgtim yontemleri ile kullamlan cihazlan

listelemektedir.

Tablo A.1 Laboratuvar analizlerinde kullamlan standart yéntem ve cihazlar.

Kimyasal Standart Yontem Cihaz Ol¢iim tarihi

Si0, ASTM D859 Met. A Gravimetrik 13.05.1996
HCO; ASTM D513 Met. C Titrasyon 24.04.1996
CO;? ASTM D513 Met. C Titrasyon 24.04.1996
TCO, ASTM D513 Met. C Titrasyon 24.04.1996

B ASTM D3082 Met. B Potansiyometre 11/12.06.1996
TH-S Not 1. Titrasyon 07.06.1996
F ASTM D1179 Met. B ISE 25.04.1996
50,2 ASTM D516 Met. B Turbidimetre 25.04,19%6
Na™! ASTM D2791 Met. B FES 13.05.1996
cit - ISE 25.04.1996
K" ASTM D1428 Met. C FES 13.05.1996
Ca'™? ASTM D511 Met. B Titrasyon 15.05.1996
Mg ASTM D511 Met. B Titrasyon 15,05.1996
NH* ASTM D1426 Titrasyon 5.06.1996
Al Not 2. AAS 10.06.1996
As - AAS 17.05.1996
Fe - AAS 17.05.1996




Burada
AAS = Atomik Sogurma Spektrofotometresi
FES = Alev Emisyon Spektrofotometresi
IES = Iyon Segici Elektrot
Notlar:
1. Srinavavongsa .T.1985 ’Hydrochemistry and Geothermometry of Ban Pong Kum , Ban
Sop Bong and Ban Pa Pae Geothermal Fields , N-Thailand °, Birlesmis Milletler Jeotermal
Egitim Programu , Izlanda, Rapor 5. 1985-1988 p.50 .

2. Yenal , 0.,1975 Tiirkiye Maden Sular1, Cilt 4 , 1.U. Tip Fakltesi Kiirsiisii Yayin , Istanbul .
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Ek B. LABORATUVAR OLCUMLERININ DOGRULUKLARI

Laboratuvar élgiimlerinin dogruluklanm kontrol amaciyla ana anyonlar ( silfat, klor,
karbonat, bikarbonat, flor, vé nitrat) ile ana katyonlar (sodyum, potasyum, magnezyum,
kalsiyum gibi}) der‘isimlerirﬁn dengede olup olmadift kontrol edilir. Bu karsilagtirmada anyon ve
katyon derisimleri milliesdeger agirhk cinsinden ifade edilir. Olgiilen derigimler mg/l biriminden

miliesdeger afirlik birimine Tablo B.1 de verilen degistirme faktorleri kullanilarak gevrilebilir.

KD-13 kuyusu , HAVUZ ve ISI ESANJORU su &rneklerine uygulanan bu yontemle ilgili
sonuglar Tablolar B.2, B.3 ve B.4 te verilmektedir. Tablo B.5 ten gorilebilecegi gibi KD-13
kuyusu igin hata payt % 3.92, HAVUZ igin % 0.02 iken ISI ESANJORU igin hata % 16.44
olmustur. Bu nedenle ISI ESANIJORU su omeginde yapilan olgiimlerin sonuglarmm

kullanilmasinda dikkatli olunmalidir
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Tablo B.1 Cevirme Faktorleri.

Elament and reporied specied i F;
Alumminum (AT e cewme e mmwmm o 11119 0, 02715
A omoninm (NE ) e e cccmammmmm e m e 65544 . 05544
Bariunm (Batt) oo wcmeammmmmmmmmmmmmmommmmooe 01456 . 00728
Bervilium (BeH) e oar e mmm e 33288 . 11096
Bicerbonate (HO0m e amcaimmmmac o mmmmnm e mmmem o G1639 . p162e
T050T (B oo oo oooe e mmmmammmmmmm—mmmmmem—me-—sssmoooooTois . 00250
Bromide (Br) e ceeccccccammmcmemmemmmmmmmms e (41251 . 0195t
Cadmium (Cd*3) . 51779 L 0UE50
Calcium (Ca) .- 04520 L 02405
Carronata (CO8 oo ccemmmw—mmsnmmmmmmmmem = oo 03233 , DIBEG
Chleride (Clm) oo ccmmeecmammcmmam o mmemm o 02821 L 02871
CRromitim (Cr) e oo cmmmamemmmwmmmm—m=m s mmommmmmmsemossonn s . 01923
Caobalt (0% v ccciccmccmmmmmmmmmmm s oo m s . 03394 L 01637
Copper (CUH) v rmmcaamoammmeommmm s mo e . 03143 . 01574
S T E R U o HUNR PSP LT EEEE T . 05264 . 05264
F P el 1) RS PR EPEEPEREL RS bbbt . 01378
Gallium (1Y cm e e oo cmmcm s mwmmmmmmmemmammesmmsoo—rmmmmoees oo . 01434
Gold (AL e oo amrcm-wemm e mm—moememsoosmsssmelon oS . 05113
Hydrogen (4o oe oo i mmam o #9208 . 09209
Hydroxide (OH7)ae o aaommmmimmmmmm oo mmm oo 05530 . D58S0
T0ide (1) o o oo eiwccomcmmcmmam——mmme—emommemmesons 00788 . DO788
Tron (FE*) e emimomecmamnomo—mm—m——s=—=—am—m==oooo 03551 . 01791
F T ) T e e 05272 L 01791
L6ad {PB) - oo oo oemmmemmemmmmmmmmmemmmemsmssmoosossotIoT . 10433
Tithinm (Lit) oo oo cac o cemmeeo o mmmmemam e 14411 . 14411
Magnesium (MEtY oo Cieeoooir o mmrmmo e smm e 05226 . 04113
AManganese (MnF) oL iooocciemammoemameo e 03640 . 01820
Molybdenum (Mo)accccocammmacammmmmmmmmm s . 01042
Wickel {ND) - oo o mcme—mmmmmmmemmmmemms——mmmTosrsosnEns . 01703
Witrate (N Oy oo o oaremccmumcmmmom—mmm=mam=momn=s 01613 . 01613
Nitrite (NOi) oo mcmmmmmccmmmmmmmm e m e 02174 02174
Phosphate (P04 03159 01053
Phosphate (HPOs o o emmoeocam - e 02084 01042
Phosphate {HPOs ) o oocevooammmrmmmmmmmmm s 01031 01031
Potnssium (HH) oo ercmcmm—mmmemm— o mmmmooas 02537 02557
Rubidivm (BB e e oo ccaercmmmmm e mmmmmmma e mam s 01170 01170
Bilich (S102) - oo oo e o _mmm—mmmcmammm—memmm—mmms—ammooarTosToTs 01664
BHVEL (AR) - - — o eemmcmmm o emmmmm——mmmmmmm—e—mmosmsTsesToiRT DT 00827
Boditm (VNo1) oo cmmccmmmmmmmme—mmme——m—emmms e o . 0435 04330
Strontium (5r+Y) §2283 01141
T e v 02052 01041
Sulfide (3™) - cowarc oo ccsmmme—mmmmmmmm oo 06233 03119
TItABIUI (T1)oo o omeomemmmamommmr—m—am—omssom=ssmssm=ooemT oo 02088
Tranitm (U)o o ooe oo ommmcwemmmmmmmmmmemmmmemmmsmms=TmmmsooonnT 00420
Zine {20 - o cmeemmmemmmmmmmmmmmmmmemmemest 03060 01530

miliesdeger / 1t = F; * miligram / litre

milimol / It = F, * miligram / litre
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Tablo B.2 KD-13 kuyusu su émeginde anyon-katyon dengesi.

Anyon mg/kg (mg/litre) Cevirme faktorii miliesdeger/litre
Karbonat 312 *0.03333 10.40
Bikarbonat 1581.12 *0.01639 25.91
Flor 23.6 *0.05264 1.242
Siilfat 825.3 *0.02082 17.18
Siilfit 1.02 *0.06238 0.064
Klor 36.0 *0.02821 1.02
Toplam 2779.04 55.81
Katyon mg'kg (mg/litre) Cevirme faktorii miliesdeger/litre
Sodyum 1233.0 *0.04350 53.64
Potasyum 136.3 *0.02557 3.49
Magnezyum 3.402 *0.08226 0.280
Amonyak 11.22 *0.05544 0.62
Demir 0.069 *0,05372 0.0037
Toplam 1383.99 58.0
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Tablo B.3 Dinlendirme havuzu su éreginde anyon-katyon dengesi.

Anyon mg/kg (mg/litre) Cevirme faktorii miliesdeger/litre
Karbonat 393.5 *0.03333 13.12
Bikarbonat 1527.44 *0.01639 25.03
Flor 31.7 *0.05264 1.67
Siilfat 1029.0 *0.02082 21.42
Stulfit 1.02 *0.06238 0.064
Klor 37.5 *0.02821 1.06
Toplam 3020.16 62.36
Katyon mg/kg (mg/litre) Cevirme faktorii miliesdeger/litre
Sodyum 1314.0 *0.04350 57.16
Potasyum 148.2 *0.02557 3.79
Magnezyum 1.944 *0.08226 0.16
Amonyak 22.35 *0.05544 1.240
Demir 0.044 *0.05372 0.0024
Toplam 1486.54 62.35
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Tablo B.4 Isi esanjorii su drneginde anyon-katyon dengesi.

Anyon mg/kg (mg/litre) Cevirme faktorii miliesdeger/litre
Karbonat 163.2 *0.03333 5.44
Bikarbonat 2366.8 *0.01639 38.79
Flor 21.3 *0.05264 1.12
Stilfat 692.6 *0.02082 14.42
Sufit 0.68 *0.06238 0.042
Klor 18.3 *0.02821 0.52
Toplam 3262.88 60.33
Katyon mg/kg (mg/litre) Cevirme faktorii miliesdeger/litre
Sodyum 1069.0 *0.04350 46.50
Potasyum 123.0 *0.02557 3.15
Magnezyum 1.458 *0.08226 0.12
Amonyak 11.51 *0.05544 0.64
Demir 0.065 *0.05372 0.0035
Toplam 1205.0 50.41
Tablo B.5 Kimyasal analizlerin hata yiizdeleri.
Ornek Toplam Anyon Toplam Katyon Hata yiizdesi
KD-13 55.81 58.0 3.92
HAVUZ 62.36 62.35 0.02
ISI ESANJORU 60.33 5041 16.44"
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Fk C . DEBYE-HUCKEL TEORISI

Bu teori tek bir iyonun serbest enerjisini ve diger ivonlarla olan elektriksel etkilegimim
gozoniine almakta ve zt yiklere sahip iyonlarm bu iyon etrafinda kiirdesel bir kabuk
olusturdufunu varsaymaktadir. Sulu cozeltilerde g¢ozilienin termodinamik derigim birimi

genellikle aktivite olarak alinmaktadir.

Jeotermal kosullarin birgogunda aktiviteleri, birkag basit kural kullanidarak derigimlerden,

hesaplayabilmek miimkiindiir.

1- Tiim katidar ve suyun aktiviteleri 1 olarak kabul edilebilir. Bu varsayim kati gozeltileri igin ve
su tuzlulugunun deniz suyu tuzlulugunu agtigt durumlarda su iginde gegerli degildir,

2. Hidrotermal basinglarin gogunda gazlarin aktiviteleri kismi basinglarina esit olarak alinabilir.
Bu ortamda su buharinin olup olmamasma bagh degildir.

3- Coziinmilg maddelerin aktivitileri (iyonlar ve moleciiler veya yiiksiiz bilegenler) bir gesit

Debye-Hiickel denklemiyle hesaplanabilir.

Debye-Hiickel denklemi ile aktivite katsayist ( ;) hesaplanmakia ve bu katsay1 derigimle

(m;) garpildifinda aktivite elde edilmektedir (Denklem C.1).
a4 = Yimy (C.1)

burada, m; molaliteyl
v; aktivite katsayisim

a; ise aktiviteyi (birimsiz) ifade etmektedir.
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Debye-Hiickel teorisi birtek iyonun seyreltik gozeltilerde aktivite katsayisi davranigint
veren bir denklem sunmaktadir, Bu denklem ayarlanabilen parametreler yardimiyla daha derigik

¢ozeltiler igin de uygulanabilmektedir,

Orijinal denklem asagidaki gibi ifade edilmektedir,

log v = — Az2JT
8 = T Bavdl

(C.2)

burada A ve B di-elektrik sabiti, yogunluk, ve sicakhigin fonksiyonu olan sabitler; z iyonik yiik;
I iyonik dayaruklilik; a ise “sulanmus iyon bilyiikliigi” olup deneysel veriler yardimiyla tahmin
edilmelidir.

Denklemin gelistirilmig gekli ise,

Azfﬁ

i Y4BT C3
1+ Ba®~[T ©3)

logy, =

ikinic bir terim icermektedir. Burada B derisik gozeltilerde ¢ozenin azalan derigimini gdzoniine
alan bir parametredir.
Yukanidaki denklemlerde,

vi=1(T, D)

A = A(T) — verilen sicakhkta (T) molal Debye-Hiickel katsayisiny,

B = B(T) — verilen sicaklikta (T} molal Debye-Hiickel katsayisiny,

B’ = BB(T) — sapma fonksiyonunu,

a® = AD(j) — ¢dzelti igindeki iyonlann yaklagabildikleri en kisa mesafeyi,

z = z(j) — ] iyonunun yiikiing,

ve I ise iyonik dayamkllif ifade etmekte ve asagidaki denklemle taimlanmaktadir.
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I= myp, + myg + 4m, + 4-II1Mg (C4)

Tablo C.1 Debye-Hiickel denklemi parametreleri A(T) , B(T) ve BY(T) yi swcakhgmn
fonksiyonu olarak vermektedir. Tablo C.2 ise aym denklemin a° and z parameterelerini degisik
~ bilegenler igin siralamaktadr.

Tablo C.1 Debye-Hiickel denklemi parametreleri.

SICAKLIK (1) (°C) A(I) B (I) BB (1)
0 0.4913 0.3247 -
10 0.4976 0.3261 :
20 0.5050 0.3276 ;
30 0.5135 0.3291 .
40 0.5231 0.3307 -
50 0.5336 0.3325 0.043
60 0.5450 0.3343 -
70 0.5573 0.3362 -
80 0.5706 0.3381 -
90 0.5848 0.3401 -
100 0.5998 0.3422 0.046
110 0.6158 0.3443 -
120 0.6328 0.3465 -
130 0.6507 0.3487 -
140 0.6697 0.3510 -
150 0.6898 0.3533 0.047
160 0.7111 0.3556 -
170 0.7336 0.3580 -
180 0.7575 0.3605 -
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SICAKLIK(I)}(°C)
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340

350

Tablo C.1 Devam etmekte.

A(I)
0.7829
0.8099
0.8387
0.8697
0.9030
0.9391
0.9785
1.0218
1.0699
1.1238
1.1850
1.2555
1.3381
1.4369
1.5584
1.7138
1.9252
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B(I)
0.3629
0.3655
0.3681
0.3707
0.3734
0.3762
0.3792
0.3822
0.3855
0.3889
0.3926
0.3965
0.4009
0.4058
0.4114
0.4178
0.4256

BB (1)

0.047

0.034

0.015




Tablo C.2 Debye-Hiickel denklemi parametreleri.
BILESENLER  AD(J) Z(J)
H;SI10, 4.0 1
H,S104” 5.4 2
HCO5 4.0 1
CO;” 4.5 2
H,BO,” 2.5 1
Na'! 4.0 1
cL? 3.0 1
s0,” 4.0 2
NASO," 5.4 1
K™ 3.0 1
KSO,” 5.4 1
Mg* 8.0 2
MgOH' 6.5 1
F! 3.5 1
Ca™ 6.0 2
HS' 3.5 1
HSO, " 4.5 1
NH," 2.5 1
OH" 3.5 1
s? 5.0 2
MGHCO;" 4.0 1
CAHCO; 6.0 1
CAOH" 6.0 1
H 9.0 1
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Tablo C.2 Devam etmekte.

BILESENLER AD(J)

AL(OH)," 4.5
ALOH"™ 5.4
AL(OH)," 5.4
AL” 9.0
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Ek D. BILGISAYAR PROGRAMININ TANITILMASI

Laboratuvar sicekliginda kimyasal kompozisyonu olgilmis olan bir su ornegindeki
kimyasal bilesenlerin farkli sicakliklardaki dagilimim hesaplayabilmek amactyla bir bilgisayar

programu geligtirilmistir.

D.1 Programin girdisi
1) Ornegin kimyasal analizi:

Mgioz , MTco3 , Ma , MTH2S » IBF , Ms04 , Mg , Mgt , MK, v > Mea, Mg, Mar, burada m
mg / It cinsinden derigimi ifade etmektedir.
2) Tger ( °C ) hesaplama yapilacak sicakhidt , Tran ( °C ) laboratuvar sicakhgt, pH ( Tpas )
laboratuvar sicakhgindaki pH, pHI1 ise hesaplama yapilacak sicaklik igin tahmini pH degeridir.
3) Tablolar C.1ve C.2.

D.2 Programin hesaplama yontemi

Dogal sicak sularm birgok jeokimyasal galigmasinda laboratuvar basmng ve sicaklik
sartlarinda yapilan pH ve kimyasal analiz dlgiimlerinin kullarulmas gerekmektedir. Bu sartlarda
dlgiilen kimyasal ozellikler yiiksek basing ve sicakliktaki dzelliklerden gaz ayrigmasi, mineral

cokelmesi ve homojen dengenin sicaklia olan bagimlhig: gibi nedenlerle farklidir.
Kimyasal analiz sonuglari ile &lgiimlerin yapildii laboratuvar sicaklik, Tpap, ve pH

degerleri, pHyap, 1le Trer ve pHI parametrelerinin girilmesi ardindan Tpap ve Trer Stcaklik

degerlerinde denge sabitleri hesaplanmaktadir.
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Bilgisayar programinda zayif asit bilesenleri ile iyon giftlerinin hesaplamalan
yapilabilmektedir. Suyun analizi ardindan kullanilan kimyasal modelde, analitik derisimler,
deneysel ¢oziinme sabitleri, kitle dengesi ve olgillen pH degeri zayif asitlerin dagiimimn
hesaplanmasinda, deneysel coziinme sabitleri ve kiitle denge denklemleri ise iyon giftlerinin

hesaplanmasinda kullantimaktadir.

Programda kullandlan kimyasal elementler ve ilgili bilegenler Tablo D.1 de ve bu
bilesenlerin ¢oziinme denklemleri de Tablo D.2 de verilmektedir.

Tablo D.1 Programda kullanilan kimyasal elementler ve ilgili bilegenler.

Kimvyasal Element Bilesenler

Si H,Si04,H;Si0,"
H,Si0,7 NaH;S8i0, .

B H;B0; , H,BO;,

Na Na*' | NaCl ,NaSO,".

K K™ KCl, KSO,.

Ca Ca'? CaS0,, CaCO0;,
CaHCO;',CaOH" .

Mg Mg*?, MgS0,4 ,MgCO; .
MgHCO; "MgOH" .

C H,CO5,HCO;™, CO5™>
CaCO’, MgCO’*,
CaHCO;" MgHCO;".
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Kimyasal Element Bilesenler

S (Siilfat bilesenleri) H,S0,,HS0,%,80,™

S (Siilfit bilegenieri) NaS0,", KSO,™,
CaSO4, MgSO0y,
H,S,5%HS"

Cl CI", NaCl , KCL.

F HF , FL".

N NH,OH, NH,.

Al A", AIOH™, Al(OH),",

Al(OH); ,AI(OH),”

Tablo D.2 Bilesenlerin ¢dziinme denklemleri.

1) Silikat Bilegenleri :
H,Si0, = H' + HSi0,"
H:8i0,' = H + H,Si0,”
H,8i0,7 = H" -+ HSiO;’
Nal,8i0, = Na™ + H;Si0,"

2) Karbonat Bilegenleri :
H,C0; =H" + HCO;'
HCO," =H' + CO0;*
Coy?

3) Borat Bilegenlen :

H,BO; = H' + HBO;"
H,BO,' = H' + HBO;”

67




4) Silfit Bilegenleri :

H,S =H"
HS! =H"
S-z

5) Flor Bilesenleri :
HF =H
F']

6) Sulfat Bilesenleri :

H,80, =H"
HSO,! =H'
50,2

7) Sodyum Bilegenleri :
NaSO;' =Na'
NaCL =Na'
NA'

8 ) Potasyum Bilegenleri :

KCL =K'
kso,t =K'
K+

9) Magnezyum Bilegenleri :

+ HS!

+ F!

+ HSO,*
+ 80,%

+ SO4-2
+ cL?!

+ Lt
-+ 504—2

MgSO, =Mg*? +80,”

MgCO; =Mg™ +C0,”

MgHCO;" =Mg*? +HCO5"

MgOH" =Mg" +OH'

Mg+2
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10) Kalsiyum Bilegenleri :
CaSO; = Ca' + 80,7
CaCO; = Ca + CO,”
CaHCO," = Ca™ + HCO;"
CaOH" = Ca” + OH'
Ca+2

11) Amonyak Bilesenleri :
NH,OH = NH,' + OH'
NEH,*

12) Aliminyum Bilesenleri :
ALOH? = AL” + OH'
AL(OH)," = AL(OH)," + OH'

AL(OH),’ = AL(OH)” + OH'

il

AL(OH);! = AL(CH)," + OH’
ALP

Sicaklik bagmtih denge sabitlerinin verildigi denklemler ise Tablo D.3 te g¢dziinme
reaksiyonlart ile birlikte verilmektedir. flk swa reaksiyonu verirken ikinci swra g¢Ozinme

denklemini vermektedir.

Tablo D.3 Verilen goziinme reaksiyonlarmin sicakhiga bagl denklemleri
( Arnorsson ve digerleri, 1982 ).

1) H,8i0,=H" +H;8i0," Reaksyion
DK(L, 1) = 10%¥*(-2549 / T-15.36E-6*T**2) Denklem
2) H,;Si0, =H' +H,8i0,>
DK(L2) = 10%*(5.37-3320 / T-20.000E-3*T)
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

12)

13)

14)

H,CO; =H +HCOy

DK(I,3) = 10*%(6.38-2107 / T-19.13E-3*T)

HCO;™ =H" + C0,?

DK(I,4) = 10**(4.40-2589 / T-20.36E-3*T)

H;BO; = H' + H,BO;"

DK(I,5) = 10**(36.05-2623 / T-6.41*ALOG(T))

NaCl=Na"+Cl’

DK(L6) = 10%*(725.70-75.08E+5 / T**2+57261 / T +1.056*T-
576.08E-6¥T*%2-192 48* ALOG(T)+429*WC / T)

NaSO, =Na" + SO,

DK(1,7) = 10%%(-0.44+204 / T-5.30E-6*T**2)

KCL=K'+CL

DK(I,8) = 10**(1.07E+5 / T**2-1139 / T-25316 (EU*T) )

KSOs =K'+ 80,7

DK(L,9) = 10%*(-0.95+432 / T-398*WC / T)

MgS0, =Mg* + 80,

DK(I,10) = 10%*(-7.62-1.57E+5 / T**2+2123 / T)

MgOH" =Mg'* + OH

DK(I,11) = 10%*(-22.86+2544 / T+59.03E-3*T-61.61E-6*T**2 )

CaS0,=Ca™ + S0,

DK(I,12) = 10%*( 3.94-677 / T-12.39E-3*T )

CaCO; = Ca™ + CO;?

DK(I,13) = 10%%(~1.46-41 / T-17.41E-6%T**2)

H,S=H' +HS

DK(I,14) =10%*( 1.20-1996 / T-17.54E-6*T**2 )
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15) HF=H +F

DK(L15) = 10%*( 2.03-430 / T-12.64E-3*T )
16) HSO, =H'+80,*

DK(I,16) = 10%*( 5.12-528 / T-17.93E-3*T )
17) NH,OH=NH, +OH

DK(I,17) = 10%*(-32.19+82 / T-16.35E-3*T+5.813* ALOG(T)-

322¥WC/T)

18) HS=H"+§*

DK(L,18) = 10**(-12.09+0.05E+5. / (T**2)-1502/T)
19) WNaH,;8i0, =Na" +H;Si0,

DK(L,19) = 10%%(-270. / T-2.71E-6*T**2)
20) H;80,=H +HSO,

DK(I,20) = 10**( 0.38+1422. / T-0.381ALOG(T) )
21) MgCO; =Mg™+CO;”

DK(I21) = 10%%(-1.06-234. / T-12,73E-6*Tt**2 )
22) MgHCO;" =Mg"” + HCOy

DK(1,22) = 10%%(-0.46-34. / T-5.55E-6*T**2)
23) CaHCO,;" = Ca™ +HCOy

DK(L,23) = 10**( 23.70-101. / T-4.281¥*ALOG(T) )
24) CaOH'=Ca+ OH

DK(I,24) = 10%*(-0.59+2. / T-7.11E-6*T**2 )
25) ALOH"=AL" +OH

DK(L25) = 10%*(-2.39-1294. / T-28 49E-6*T**¥2 )
26) AL(OH)," = AL(OH)"* + OH

DK(1,26) = 10%%(-2.17-1291. / T-25.88E-6*T**2 )
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27) AL(OH);’ = AL(OH),” + OH

DK(I,27) = 10%*(-1.08-1759. / T-12.91B-6*T**2 )
28) AL(OH); = AL(OH)," + OH

DK(L,28) = 10%%(-7.16-491. / T+26.17TE-6%T**2 )

Burada,
WC=EXP(EXP(-12.741+0.01875*T)+T/ 219.0-EXP(-12.741+0.01875
#208.15.298.15 / 212.0) )
EU = 305.7*EXP (-EXP (-12.741+0.01875*Tt)0-Tt/ 219.0)

T:TLAB iken I=1ve T=TR;_1:'1kenI:2dir.

tlk yaklagim olarak gozeltinin iyonik dayamkilig (D) degeri analiz sonucu elde edilmis ana
katyontann derigimlerinden bulunur (Denklem C.4). Tyonik dayaniklilik igin alinan bu ilk deger
kullantlarak, geligtiritmiy Debye-Hiickel ~denklemiyle bilesenlerin  aktivite katsayilari
hesaplanmaktadir. Hesaplanan aktivite katsayilan yardimiyla ve asagida verilen yontem
uygulanarak bilesenlerin derigimleri hesaplanmaktadir. Bu yeni derisimlerie iyonik dayanikhligin
yeni degeri hesaplanmakta ev dongii bu gekilde devam etmektedir. Déngiiniin tamarmianmast ile
hesaplanan kimyasal kompozisyonun iyonik dayamkliligina kargiik gelen dogru aktivite
katsayilan elde edilmektedir. Trpr sicakhifindaki hesaplamalarda ise iyonik dayaniklilik
dongiisine ek olarak pH deferindeki degisimi gozomine alan ikinci bir dongii de
kullanilmaktadir. Iyonik dayanikliik dongiisi ardarda hesaplanan iki iyonik dayaniklik degeri
arasindaki farkin 10 dan kiigiik oldugu durumlara kadar siirdiiriilmektedir.
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D. 3 Bilesenlerin derigimlerinin hesaplanmasi

Denge durumundaki bir kangimda, kimyasak bilesenlerin aktiviteleri kiitle aksiyon
dengesine iligkilendirilebir. Asagidaki formda verilen bir reaksiyonda:
aA+bB=cC+dD (D.1)
Kiitle aksiyon denklemini yazacak olursak:
[CT” T

K= D.2)
[AT BT

burada K kiitle aksiyon yada denge sabiti ve [ ] ler ise aktiviteleri(my) ifade etmektedir.

D.3.1 Zayif asit bilesenleri

Zayif asitler asagidaki silisik asit rneginde oldugu gibi hidrojen iyonu vererek bozugurlar:

H4Si0, =H + H3Si04 (D.3)
H,Si0, = H' + H;Si0,” (D.4)

Her bilesenin derigimi toplam derigim, pH, bilegenlerin aktivite katsayilari ve kimyasal

denge durumundaki bilegenlerin denge sabitlerince belirlenmektedir.

Yukaridaki reaksiyonlar igin denge denklemlerini agagidaki gibi yazabiliriz:

- - 10— PH
My3sios  YH3SI04

K= (D.5)

Mipagios YH4SIO4
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2 2 ,-PH
Mpasios Yzsios 10

K= (D.6)

-1 -1
mMsios  YH3ISIO4

Toplam silika (silisik asit ve silikat iyonlarr) icin kiitle denge denklemi 56yledir:

- . -2
Mgitotal = Myzasios T Mpsios T Muzsios (D.7)

Kiitle aksiyon denklemi kiitle denge denklemeiyle birlestirilerek mpu4sios iGin cozilebilir:

Mghatal
Mydsios (D.8)
K, 10°¢ K, K, 1072
1 +'}'H4Sio4 ( + )2
-1 -
YH35104  YH28i04

mpasios  daha sonra kitle aksiyon denklemlerine yerlegtirilerek mﬂ35i04'1 ve mH23104'2 elde
edilmesinde kullanilir. Tk durumda, mg;o laboratuvar analizlerinden alinir. Aktivite katsayilan
geligtirilmis Debye-Hiickel denklemiyle iyonik dayaniklilik ise dongii vasitastyla hesaplarur. Aym

yontem karbonat, bor, siilfit, flor ve siilfat bilesenleri iginde uygulanir.
D.3.2 Iyon ciftleri

fyon iftlerinin hesaplanmasinda  zayif asitler igin uygulanan yontemin benzer
uygulanmakta. Fakat pH ve denge sabitleri yerine 6lgiilmilg veya hesaplanmig anyon derigimleri
kullarulmaktadir. Ornek olarak, kalsiyum iyonu bilegenleri icin temel iyon ¢ifti reaksiyonlan

suntardir;

+1
Aca0H
Ca?+OH'=CaOH" — K; = (D.9)

+2 -1
acy doH
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+1
4calicos

Ca™ + HCOy' = CaHCO;" — K, = (D.10)

+2 -1
dce  AHCO3

dcacos
Ca™+CO;%=CaCO; —» Ks= - - (D.11)
-+ -
c,  2Acos

" 2 _ aCas04
Ca™+80,*=CaS0; - K,= (D.12)

+2 2
dca ds04

Yukandaki denklemlerden agagidaki ifadeler elde edilebilir,

1 2 2
Kiaon Men Yo

+1
Mcaoy (D.13)
+
YeaoH
-1 +2 +2
Kz apcos Mg Yea
+1
Megncos (D.14)
+1
YCaHCO3
2 +2 +2
Ksacos ™ mMea  You
Meacos - (D.15)
Ycaco3
2 +2 +2
Ks4as04 ™ Mo Yo
Measos = (D.16) .

YCas04
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ve kalsiyum igin kiitle denge denklemine yerlestirilecek olursa :

_ +2 +1 +1
Mg toral = Mg~ T Megoy + Meancos -+ Meacos T Measod D7)

2. . .
serbest Ca™* iyonu igin ,

2 Mg total
Mea = (D 1 8)
-1 -1 2 )
K)aon Kz aycos K3 acos K4 aso4
1 + 'Yca+2( + + + )
+1 +1
YcaOH Ycatco3 YCaCO3 YCas04

ifadesi bulunur.

Hesaplanmig serbest kalsiyum iyonu derigimi, me, © , tekrar denge aksiyon ifadelerine
yerlestirilerek iyon giftlerinin hesaplanmasmda kuilandir. Burada da ilk serbest kalsiyum iyonu
derisimi, mc,~ laboratuvar analizlerinden, aktivite katsayilar: Debye-Hiickel denkleminden ve
iyonik dayamkliik, I ise déngisel yontemden elde edilir. Aym yontem sodyum, potasyum,

magnezyum, amonyum ve aliiminyum bilesenlerinde de uygulanir .

Yukandaki denklemlerin bir uygulamasi flor zayif asitleri ve sodyum iyon giftleri igin

agsagidaki ornekle verilmistir.

1) Flor Bilesenlerinin Hesaplanmast ( Zayif asit) : HF | I
HF = H" + F (HF x ile F ise x, ile tammlanacaktir)

2 bilinmeyen 2  denklem TF = HF + ¥ ( Toplam Flor )
mg yF 107"
Ki= (D.19)
MyF YHF

TF igin ilk deger analiz sonucu olarak alinmaktadir.
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Burada K; DK(L15) ten, vy ACOEF(14) den elde edilmekte, yyr ise 1 olarak
alinmaktadr.

K, mur - mp ACOEF(14)*10™% =0
K; % - x; ACOEF(14)*10™" =0
X T X =TFL

Yukaridaki matris sistemi i¢in agagida verilen sistem yazilabilir

K, -ACOEF(14)10™" 0
1 1 TFL
C(I,T) R(I)

2) Sodyum Bilesenlerinin Hespalanmast ( Iyon Ciftleri ) :

Na:Na" , NaCl , NaSOy
X1 Xn X3

NaCl=Na" + CI

NaSO, =Na* + SOy

TNA=Na' + NaCl + NaSOy

(Mpe Y ) (Mer Yol )
K, = (D.20)

Mpacl YNaCl
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Burada K, DK(16) dan, yn, ACOEF(6) den, yor ~ ACOEF(7) den elde
edilmekte ynoci ise 1 olarak alinmaktadir.

(mMya Yo ) (Msos™ Ysou~ )
K2 = D21)

Myeso4 TNas04

Yukandaki denklemde K, DK( 1,7) den , 7504'2 ACOEF(8) den ve Ywasos iS€
ACOEF(9) den bulunur.

Kl Xn - X1 ACOEF(G) II'ICL- 'YCI‘ =0
K X3 Yvasos - X1 ACOEF(6) mso,” ACOEF(3) =0
Xt X+ X3 =TNA

TNA analizler sonucu elde edilmektedir .

-ACOEF(6) mey Yor DK(L6) 0 0
-ACOEF(6) mgos > ACOEF(8) 0 DK(L7) Ynusos 0
1 1 1 TNA
C(1,7) R(I)

Yulkandaki matris sistemleri Gauss eliminasyon yontemiyle ¢dziilmektedir. Bilesenlerin

aktivite katsayisi siralamast agagidaki gibidir.

1. H38i04 2. H,8i0,” 3. HCOy 4. €037
5. HyBO5™ 6. Na™' 7. CI' 8. SO,”
9. NaSOy 10. K* 11. KSOs;  12. Mg”
13. MgOH" 4. F 15. Ca" 16. HS

78




17. HSOy 18. NH," 19. OH 20. §7

21. MgHCO;" 22, CaHCO;" 23. CaOH" 24. H"
25. AL(OH)y 26. ALOH"™ 27. AL{OH),"
28. AI”

D.4 pH Hesaplamasi

Programda pH hesaplamast igin dongisel bir yontem kullamlmaktadir, Yitksek
sicakliklarda pH hesaplamalan igin birgok yoéntem gelistirilmigtir. Tm bu yontemier zayif

asitlerden aynsabilecek “iyonize olabilir toplam hidrojen” degerinin tahminine dayanmaktadir..

Program ilk olarak gozeltiden iyonize olabilecek toplam proton miktarst ( HTOT) analiz

sicaklifs ve pH degerinde ( TLAB and PHLAB) hesaplamaktadir.

HTOT =(10**(-pH)) /A.COEF(24) +2 mMyzcos + mﬂcoj- + Myag -+ mso4'2 +

+ -
Mppe T 2 Mpasios T ME3sioq (D.22)

Daha sonra hesaplamalann yapiacagt sicakliktaki pH degeri igin bir deger verilmekte
(pH1) ve HTAQ hesaplanmaktadir.

HTAQ = (10.**(-pH1)) / ACOEF(24) + 2 Micos + Mrcos + Myzs + mgaq” +

-+ -
Myps + 2 Mpasios T MHE3SI04 (D.23)

Bu denklemdeki bilesenlerin derigimleri pH1 kullaniarak ve dnceki bolimlerde agiklanan

yontemler uygulanarak hesaplanmaktadir.
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Dongiiniin bir sonraki adim icin pH degeri asagidaki denklem kullanifarak elde
edilmektedir;

H2 =107"* 10" ( 1-HTAQ/HTOT) (D.24)
burada F 1 - 20 arasinda degisen bir dongil faktrii olup, bu galismada 2  olarak
kullanilmaktadir,
Sonrasinda;

PHNEW = -log (H2 * yx") (D.25)

PHNEW pH degerinin dongi igindeki yeni degerini vermektedir. Dongit HTOT ve HTAQ
arasindaki mutlak farkin 0.00001 den kiigiik oldugu durumlarda durdurulmaktadir.

Bilgisayar programuun listesi ile drnek bir ¢ikt: agagtda verilmektedir.
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Bilgisayar programumin listesi.

CHEMICAL ANALYSIS PERFORMED IN THE LAB IS GIVEN BELOW

S102 : SILICA CONCENTRATION,mg/}

TCO3 : TOTAL CARBONATE CONCENTRATION,mg/1
BO : BORON CONCENTRATION, mg/1

TH2S : TOTAL SULPHIDE CONCENTRATION,mg/1
F : FLUORIDE CONCENTRATION,mg/1

504 : SULPHATE CONCENTRATION,mg/1

NA : SODIUM CONCENTRATION,mg/l

CL : CHLORIDE CONCENTRATION,mg/l

K : POTASSIUM CONCENTRATION,mg/l

MG : MAGNESIUM CONCENTRATION,mg/l

CA : CALCIUM CONCENTRATION,mg/l

NH3 : AMMONIA CONCENTRATION, mg/]

‘AL : ALUMINUM CONCENTRATION, mg/l
H4S104,H35104M1,

H2S104M2,NAH3S104 : CONCENTRATIONS OF SILICATE SPECIES,
H2CO03,HCO3,C0O3 : CONCENTRATIONS OF CARBONATE SPECIES,

H3BO3.,H2BO3 : CONCENTRATIONS OF BORATE SPECIES,
H2S,HS,S : CONCENTRATIONS OF SULPHIDE SPECIES,
HF.FL : CONCENTRATIONS OF FLUORIDE SPECIES,
H2504,HS04,5504 : CONCENTRATIONS OF SULPHATE SPECIES,
NACL,NASO4,NAP : CONCENTRATIONS OF SODIUM SPECIES,
KCL,KS504,KP - CONCENTRATIONS OF POTASSIUM SPECIES,
MGSO4,MGOH,MGP,

MGCO3,MGHCO3 : CONCENTRATIONS OF MAGNESIUM SPECIES,
CASO4,CACO3,CAP,
CAHCO3,CAOH : CONCENTRATIONS OF CALCIUM SPECIES,

cOacOnNOOa0aNN0acOO0ONO0O0000000n

NH40H,NH4 . CONCENTRATIONS OF AMMONIA SPECIES,
ALOH3,ALOH2P,ALOH2,
ALOH4,ALP . CONCENTRATIONS OF ALUMINUM SPECIES,

REMARK : THE UNIT OF THE ABOVE CONCENTRATIONS IS~ (MOLES/L).
TREF . REFERENCE TEMPERATURE, °C.
TLAB - LABORATORY TEMPERATURE AT WHICH THE

CHEMICAL ANALYSIS IS PERFORMED, °C.

C PARAMETERS OF THE DEBYE-HUCKEL EQUATION ARE GIVEN BELOW

C ACOEF()) . ACTIVITY COEFICIENT OF THE J'TH SPECIES,

C AD()) . THE DISTANCE OF THE NEAREST APPROACH OF

C : IONS IN SOLUTION,

C 10 - INITIAL JONIC STRENGTH,

C INEW - JONIC STRENGTH CALCULATED BY USING THE

C - CALCULATED SPECIES CONCENTRATIONS,

C A . A MOLAL DEBYE-HUCKEL COEFICIENT AT TEMP T,

C AA(LD : INTERPOLATION VALUES

C B() . A MOLAL DEBYE-HUCKEL COEFICIENT AT TEMP T,

C BB() - DERIVATION FUNCTION IN DEBYE-HUCKEL EQUATION,
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Z(l)
PH

PHI
PHNEW
DK(LT)
HTOT
HTAQ
FF

H2
C(,)
R(D)

N

: CHARGE OF THE I'TH ION,
: LABORATORY PH,MEASURED AT TLAB,
: INITIAL GUESS FOR DEEP WATER PH,

: CALCULATED PH,

: EQUILIBRUIM CONSTANTS,

: TOTAL IONISABLE-PROTON TOTAL ,

: INTERMEDIATE PROTON TOTAL,

: RATE OF CONVERGANCE ,

: HYDROGEN 10N CONCENTRATION,

- COEFICENT MATRIX USED IN GUASSIAN ELIMINATION,
. RESIDUAL MATRIX USED IN GUASSIAN ELIMINATION,
. NUMBER OF UNKNOWNS IN GUASSIAN ELIMINATION,

REAL SI02,TCO3,BO,TH2S,F,SO4,NA,CL,K,MG,CANH4,AL, H4S104,H35104,
1H2S104,NAH3SL,H2C03,HCO3,C03,H3BO3,H2BO3,H2S,HS,S, HF, FL,H2504,
2HS04,SS04,NACL NASO4,NAP,KCL,KS04,KP,MGS04, MGOH,MGP,MGCO3,
3IMGHCO3,CASO4,CACO3,CAP,CAHCO3,CACH,NH4O0H,ALOH3, ALOHZ2,
4AALOH2P,ALOH4,ALP, TREF, TLAB,IO,INEW,PH,PH1,PHNEW, HTOT,HTAQ,FF,

5H2,NH3

REAL DK(2,28), AD(28),A(40),B(40), TEMP(40),BB(40), ACOEF(28),
1C(5,5),X(5),R(5),AA(2,3)

INTEGER Z(28)

C INPUT OF THE PARAMETERS USED IN DEBYE-HUCKEL EQUATION FOR
C CALCULATION OF ACTIVITY COEFFICIENTS

OPEN (UNIT=5,FILE='DEBYE.DAT")

READ(5,30) (AD(D),Z(T),I=1,28)
30 FORMAT(F10.1,11)

READ(5,400) (TEMP(I),A(1),B(1),BB(D),I=1,36)
400 FORMAT(4F10.4)

TREF =125

DO 2568 KL.M=1,15
TREF = TREF +5

¢ INPUT OF THE RESULTS OF CHEMICAL ANALYSIS

PRINT *,' '

OPEN (UNIT=3, FILE='KD13.DAT")

READ(3,10) S102,TCO3,BO, TH2S,F,S04,NA,CL,K,MG,CANH3,AL
10 FORMAT(F10.8)
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C INPUT OF REFERENCE AND LABORATORY TEMPERATURE AND
C LABORATORY PH AND INITIAL PH VALUE

READ(3,11) TLAB,PH,PHI
11 FORMAT(3F10.3)

C BELOW IS THE CONVERSION OF THE UNIT OF THE CONCENTRATIONS
C OF CHEMICAL COMPONENTS MEASURED IN THE LAB FROM mg/l TO MOLE/LITER

PH2 = PHI1
S102~8102/(1000*60.)
TCO3=TCO3/(1000%60.)
BO=BO/(1000%10.8)
TH2S=TH28/(1000%34.)
F=F/(1000%19.)
SO4=804/(1000*96.)
NA=NA/(1000%23.)
CL=CL/(1000%35.5)
K=K/(1000*39.1)
MG=MG/(1000%24.3)
CA=CA/(1000%40.1)
NH3=NH3/(1000*18.)
AL=AL/(1000*27.)

C PRINTING OF THE INPUT DATA
PRINT %, "’

OPEN (UNIT=6, FILE="OUTFILE))
OPEN (UNIT=7, FILE=OUT1")
CLOSE (UNIT=3)
WRITE(6,48)
48 FORMAT(2X,'THE SAMPLE IS FROM KIZILDERE FIELD/2X,34(**))

WRITE(6,40)
40 FORMAT(/, T2, WATER SAMPLE(MOLE/L):",/,T2,19(*))

WRITE(6,47) PH,TLAB,SI02,TCO3,BO,TH2S,F,304,NA,CL,K,MG,CANH3,AL
47 FORMAT(/, T2, PH,T20,=",1X,F5.2,/,T2,LAB TEMP (C),T20,=,1X,

1F6.3,/,T2,'SILICA', T20,=",1X,F10.8/T2, TOTAL CARBONATE', T20,=,

21X,F10.8/T2, BORON', T20,=",1X,F10.8/T2, TOTAL SULPHIDE,T20,=,

31X,F10.8/T2, FLUORIDE,T20,=,1X,F10.8/T2,'SULPHATE', T20,"=,

41X_F10.8/T2,'SODIUM', T20,=",1X,F10.8/T2,'CHLORIDE',T20,=,

51X,F10.8/T2, POTASSIUM, T20,=,1X,F10.8/T2,MAGNESIUM, T20,'=,

61X ,F10.8/T2,'CALCIUM'T20,=",1X,F10.8/T2,AMMONIA',T20,'=,

71X, F10.8/T2, ALUMINUM,T20,=,1X,F10.8)

WRITE(6,44) TREF
44 FORMAT(//,3X,REFERENCE TEMP (C)='F7.2)
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C CALCULATION OF EQUILIBRUIM CONSTANTS:

T=TLAB+273.15

DO 20 I=1,2

DK(L1)=10.%%(-2549./T-15.36 E-6*(T**2))
DK(I,2)=10.%%(5.37-3320./T-20.00E-3*T)
DK(1,3)=10.*%(6.38-2107./T-19.13E-3*T)
DK(L,4)=10.%%(4.40-2589./T-20.36E-3*T)
DK(1,5)=10.%%(36.05-2623 /T-6.41 *ALOG(T))

WC = EXP(EXP(-12.74140.01875*T)+T/219.0-EXP(-12.741+.01875
1#298.15-298.15/212.0))

DK(L6)=10.%%(725.7-75.08 ES/(T**2)-+57261/T+1.056*T-576.08E-6
2H(T*%2)-192.48*ALOG(T)+429*WC/T)
EU=305.7*EXP(-EXP(-12.741+.01875*T)-T/219.0)
DK(I,7)=10.%%(-0.444+204.0/T-5.30E-6*T**2)
DEK(L,8)=10.%#(1.07E+5/(T*+2)-1139.0/T-25316.0/(EU*T))
DK(L,9)=10.%%(-0.95+432. /T-398.*WC/T)
DK(I,10)=10.%%(-7.62-1.5TE+5/(T#%2)+2123./T)
DK(L,11)=10.%%(-22.86+2544./T+59.03E-3*T-61.61 E-6*(T**2))
DK(L,12)=10.%%(3.94-677./T-12.39E-3*T)
DK(I,13)=10.%(-1.46-41./T-17.41 E-6*(T**2))
DK(1,14)=10.%%(1.20-1996./T-17.54E-6*(T**2))
DK(I,15)=10.%%(2.03-430./T-12.64E-3*T)
DK(I,16)=10.%%(5.12-528./T-17.93E-3*T)
DK(I,17)=10.#%(-32.19+82./T-16.35E-3*T-+5.813*ALOG(T)-322.¥*WC/T)
DK(I,18)=10.%*(-12.09+0.05E+5/(T**2)-1502./T)
DK(I,19)=10.¥¥(-270./T-2.71 E-6*(T**2))
DK(1,20)=10.#%(0.38+1422./T-0.381*ALOG(T))
DK(L21)=10.%%(-1.06-234./T-12.73E-6*(T**2))
DK(1,22)=10.%*(-0.46-34./T-5.55E-6*(T**2))
DK(1,23)=10.%%(23.70-101./T-4.281*ALOG(T))
DK(L,24)=10.%%(-0.59+2./T-7.1 1 E-6*(T**2))
DK(1,25)=10.%%(-2.39-1294./T-28.49E-6*(T**2))
DK(1,26)=10.%#(-2.17-1291./T-25.88E-6*(T**2))
DK(1,27)=10.%%(-1.08-1755./T-12.91 E-6*(T**2))
DK(I,28)=10.%%(-7.16-491./T-+26.1 TE-6*(T**2))

20 T=TREF+273.15
C PRINTING OF EQUILIBRIUM CONSTANTS AT LAB AND REFERENCE TEMPERATURES
WRITE(6,3500)

3500 FORMAT(//3X, EQUILIBRIUM CONSTANTS AT LAB TEMPERATURE'/,3X, .
142()
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WRITE(6,3550)

3550 FORMAT(/,6X,'EQUATION', 25X, EQUILIBRIUM CONSTANTS'/,6X,8("-),
125X,20(-))

WRITE(6,3560) (DK(1,LA),LA=1,10)

3560 FORMAT(/3X,'H4SIO4' 2X,'=', 1 X, H+,7X,+,4X,/'H3S104-,6X,E10.3/
13X,/H3SI04-, 1X, =, 1X,"H+,7X, "+, 4X,'H2S[04-',5X,E10.3/
23X 'H2CO3' 3X,'=", 1 X,'H+,7X,*+ 4X "HCO3-,8X,E10.3/
33X,'HCO3- 3X,'=,1X,'H+,7X,+,4X,'CO3--,8X,E10.3/
43X,'H3BO3' 3X, =", 1X,'H+,7X, "+ 4X,/H2B0O3-,7X,E10.3/
53X, NACL'4X,'=" 1X,'NA+,6X,*,4X,'CL-,10X,E10.3/
63X, NASO4-,2X, =" 1 X, NA+,6X,+,4X,'S04--' 8X,E10.3/
73X, KCL',5X,=,1X,’K+,7X,+,4X,'CL-,10X,E10.3/
83X, 'KSO4-',3X,'=" 1 X,'K+,7X, "+ 4X,'S04-,8X,E10.3/
93X, MGSO4,3X,'=" 1 X, MG-++,5X,+,4X,'S0O4--,8X,E10.3/)

WRITE(6,3561) (DK(1,LA),LA=11,20)

3561 FORMAT(3X,'MGOH+ 3X,'=',1X, MG++,5X,+,4X,'OH-,10X,E10.3/
13X,'CASO4 3X, "= 1X,'CA+,5X,+ 4X,'SO4—,8X,E10.3/
23X 'CACO3' 3X,'=" 1X,'CA++,5X,+,4X,'CO3--,8X,E10.3/
33X 'H28',5X,'=', 1 X, "H+,7X,+,4X,'HS-, 10X,E10.3/
43X, HF" 6X,'=", 1X,'H+,7X,+ 4% 'F-,11X,E10.3/
53X,'HSO4- 3X,'= 1X,'H+, 7X,+,4X,'S04-",8X,E10.3/
63X, NH4OH',3X,'=' 1X,NH4+ 5X,+,4X,'OH-, 10X,E10.3/
T3X,'HS-,5X,'=" 1 X,/ H+,7X,+' 4X,'S—,10X,E10.3/
83X, NAH3SION, = 1X, NA+,6X,+,4X 'H38104-,6X,E10.3/
93X,'H2504',3X,=' 1X,'H+,7X,,4X,'HS04-,8X,E10.3/)

WRITE(6,3562) (DK(1,LA),LA=21,28)

3562 FORMAT(3X, MGCO3,3X,'=",1X,' MG++,5X,+,4X,'CO3--,8X,E10.3/
13X, MGHCO3+,1X, =, 1X, MG-++,5X,+,4X, HCO3-,8X,E10.3/
23X 'CAHCO3+,1X, =, 1X,/CA++,5X,+,4X, HCO3-,8X,E10.3/
33X, 'CAOHH 3X,'=' 1X,/CA++,5X,+,4X,'OH-,10X,E10.3/
43X, ALOH+2 2X, = 1 X 'AL+3" 5X,'+,4X,'OH-, 10X, E10.3/
53X,'AL(OH)3',1X,'=' 1X, AL(OH)2+,1X,+ 4X,'OH-,10X,E10.3/
63X, AL(OH)2+,=",1X,'ALOH+2' 3X,"+,4X,'OH-,10X,E10.3/
73X,'AL(OH)4-',)=" 1 X,'AL(OH)3',2X, '+ 4X,'OH-,10X,E10.3/)

WRITE(6,3551)
3551 FORMAT(/3X,'EQUILIBRIUM CONSTANTS AT REF. TEMPERATURE'/,3X,
141(*))

WRITE(6,3552)
3552 FORMAT(/,6X,'EQUATION',25X,'/EQUILIBRIUM CONSTANTS'/,6X,8(),
125X,20(-))

WRITE(6,3560) (DK(2,LA),LA=1,10)
WRITE(6,3561) (DK(2,LA),LA=11,20)
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WRITE(6,3562) (DK(2,LA),LA=21,28)

C INTERPOLATION PART

DO 80 I=1,35
IF(TLAB.GE.TEMP(I).AND.TLAB.LE. TEMP(1+1)) GO TO 1111

80 CONTINUE

1111 AA(L1)=A®)HAD-A(+1)*TLAB-TEMP(D)(TEMP(D)-TEMP(I+1))
AA(1,2)=B(ly+(B()-B(I+1))*(TLAB-TEMP(D))/(TEMP(I)-TEMP(I+1))
AA(1.3)=BB(I)+HBB(I)-BB(I+1)) TLAB-TEMP(D))/(TEMP()-TEMP(I+1))
DO 100 I=1,35
IF(TREF.GE.TEMP(l). AND.TREF.LE.TEMP(I+1)) GO TO 1112

100 CONTINUE

1112 AA(2,1)=A(DHAD-A(+1)y*TREF-TEMP(D)/(TEMP(I)-TEMP(1+1))
AA(2,2)=B(IyHB(D)-B(I+1))*TREF-TEMP(D){(TEMP(I)-TEMP(1+1))
AA(2,3)=BB(I)+(BB(I)-BB(L+1))*(TREF-TEMP(D)/(TEMP(I)-TEMP(I+1))

C INITIAL APPROXIMATION FOR IONIC STRENGTH

IO=NA+4*CA+4*MG+K
I=1

C CALCULATION OF THE ACTIVITY COEFFICIENTS BY DEBYE-HUCKEL EQUATION

171 DO 60 J=1,28
ACOEF(IJ=10.%#((-1)*(AA(L1)*Z(T)**2*10%*0.5)/(1.-+AD(J)*AA(L,2)
1¥10%*0.5)+AA(L,3)*10)

60 CONTINUE

C INPUT OF THE COEFFICIENT MATRIX AND RESIDUAL MATRIX TO BE
C USED IN THE GAUSSIAN ELIMINATION SUBROUTINE

C CALCULATION OF CARBONATE SPECIES

C(1,1)=DK(1,3)
C(1,2)=-ACOEF(3)*10.%*(-1.*PH)
C(1,3)=0.

C(2,1)=0.
C(2,2)=DK(1,4)*ACOEF(3)
C(2,3)=-ACOEF(4)*10,**(-1.*PH)
C(3,1)=1.0

C(3,2-1.0

C(3,3)=1.0

R(1)=0.

R(2)=0.

R(3)=TCO3

N=3

CALL LINSYS(C,R.N,X)
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H2CO3=X(1)
HCO3=X(2)
CO3=X(3)

C CALCULATION OF BORATE SPECIES

C(1,1)=DK(L5)
C(1,2)=-ACOEF(5)*10.%%(-1 *PH)
C(2,1)=1.0

C(2,2)=1.0

R(1)=0.0

R(2)=BO

N=2

CALL LINSYS(C,R,N,X)
H3BO3=X(1)

H2BO3=X(2)

C CALCULATION OF SULPHIDE SPECIES

C(1,1)=DK(1,14)
C(1,2)=-ACOEF(16)*10.*(-1. *PH)
C(1,3)=0.0

C(2,1)=0.0
C(2,2)=DK(L,18)*ACOEF(16)
C(2,3)=-ACOEF(20)*10.%*(-1.*PH)
C(3,h)=1.

C(3,2)=l.

C(3,3)=1.

R(1)=0.0

R(2)=0.0

R(3)=TH2S

N=3

CALL LINSYS(C,R.N,X)
H2S=X(1)

HS=X(2)

S=X(3)

C CALCULATION OF FLUORIDE SPECIES

C(1,1)=DK(L,15)
C(1,2)=-ACOEF(14)*10.%%(-1.*PH)
C(2,1)=1.0

C(2,2)=1.0

R(1)=0.0

R(2)=F

N=2

CALL LINSYS(C,R,N,X)
HF=X(1)
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FL=X(2)
¢ CALCULATION OF SULPHATE SPECIES

C(1,1)=DK(L,20)
C(1,2)=-ACOEF(17)*10.**(-1.*PH)
C(1,3)=0.

C(2,1)=0.
C(2,2)=DK(L16y*ACOEF(17)
C(2,3)=-ACOEF(8)*10.**(-1.*PH)
C(3,1)=1.0

C(3,2)=1.0

C(3,3)=1.0

R(1)=0.0

R(2)=0.0

R(3)=S04

N=3

CALL LINSYS(C,R,N,X)
H2504=X(1)

HSO4=X(2)

SS04=X(3)

C CALCULATION OF SODIUM SPECIES

C(1,1)=-ACOEF(6)*CL*ACOEF(7)
C(1,2)=DK(L6)

C(1,3)=0.0
C(3,1)=-ACOEF(6)*SSO4*ACOEF(8)
C(3,2)=0.0
C(3,3)=DK(1,17)*ACOEF(9)
C(2,1)=1.0

C(2,2)=1.0

C(2,3)=1.0

R(1)=0.0

R(3)=0.0

R(2)=NA

N=3

CALL LINSYS(C,R,N,X)
NAP=X(1)

NACL=X(2)

NASO4=X(3)

C CALCULATION OF SILICATE SPECIES
C(1,1)=DK(L1)
C(1,2)=-ACOEF(1)*10.%*(-1.*PH)

C(1,3)=0.0
C(1,4)=0.0
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C(2,1)=0.0
C(2,2)=DK(I,2)*ACOEF(1)
C(2,3)=0.0
C(2,4)=-ACOEF(2)*10.#*(-1. *PH)
C(3,1)=0.0
C(3,2)=-NAP*ACOEF(6)*ACOEF(1)
C(3,3)=DK(L19)
C(3,4)=0.0

C(4,1)=1.0

C(4,2)=1.0

C(4,3)=1.0

C(4,4)=1.0

R(1)=0.0

R(2)=0.0

R(3)=0.0

R(4)=S102

N=4

CALL LINSYS(C,R,N,X)
HA4SI04=X(1)
H3S104=X(2)
NAH3SI=X(3)
H2S104=X(4)

C CALCULATION OF POTASSIUM SPECIES

C(1,1)=-ACOEF(10)*CL*ACOEF(7)
C(1,2)=DK(1,8)

C(1,3)=0.0
C(3,1)=-ACOEF(10y*SSO4*ACOEF(8)
C(3,2)=0.0
C(3,3)=DK(L9)*ACOEF(11)
C(2,1)=1.0

C(2,2)=1.0

C(2,3)=1.0

R(1)=0.0

R(3)=0.0

R(2)=K

N=3

CALL LINSYS(C,R,N,X)

KP=X(1)

KCL=X(2)

KS04=X(3)

C CALCULATON OF MAGNESIUM SPECIES
C(1,1)=DX(1, 10)

C(1,2)=-ACOEF(12)*SS04*ACOEF(8)
C(1,3)=0.0




C(1,4=0.0

C(1,5)=0.0

C(2,1)=0.0
C(2,2)=-ACOEF(12)*10%#(-14.+PH)
C(2,3)=0.0

C(2,4)=0.0
C(2,5)=DK(L,11y*ACOEF(13)
C(3,1)=0.0
C(3,2)=-ACOEF(12)*CO3*ACOEF(4)
C(3,3)=DK(1,21)

C(3,4)=0.0

C(3,5)=0.0

C(4,1)=0.0
C(4,2)=-ACOEF(12)*HCO3*ACOEF(3)
C(4,3)=0.0
C(4,4)=DK(L22)*ACOEF(21)
C(4,5)=0.0

C(5,1)=1.0

C(5,2)=1.0

C(5,3)=1.0

C(5,4)=1.0

C(5,5)=1.0

R(1)=0.0

R(2)=0.0

R(3)=0.0

R(4)=0.0

R(5)=-MG

N=5

CALL LINSYS(C,R,N,X)
MGP=X(2)

MGS04=X(1)
MGCO3=X(3)
MGHCO3=X(4)
MGOH=X(5)

C CALCULATION OF CALCIUM SPECIES

C(1,2)=-ACOEF(15)*SSO4*ACOEF(8)
C(1,1)=DK(1,12)

C(1,3)=0.0

C(1,4)=0.0

C(1,5)=0.0
C(2,2)=-ACOEF(15)*HCO3*ACOEF(3)
C(2,1)=0.0

C(2,3)=0.0
C(2,4)=DK(I,23)*ACOEF(22)
C(2,5)=0.0

C(3.1)=0.0
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C(3,2)=-ACOEF(15)*CO3*ACOEF(4)
C(3,3)=DK(1,13)

C(3.4)=0.0

C(3,5)=0.0

C(4,1)=1.0

C(4,2)=1.0

C(4.3)-1.0

C(4,4)=1.0

C(4,5)=1.0

C(5,1)=0.0
C(5,2)=-ACOEF(15)*10.%%(-14.+PH)
C(5,3)=0.0

C(5,4)=0.0
C(5,5)=DK(I,24)*ACOEF(23)
R(1)=0.0

R(2)=0.0

R(3)=0.0

R(4)=CA

R(5)=0.0

CALL LINSYS(C,R,N,X)
CAP=X(2)

CASO4=X(1)

CACO3=X(3)
CAHCO3=X(4)

CAOH=X(5)

C CALCULATION OF AMMONIA SPECIES

C(1,1)=-ACOEF(18)*10.%*(-14.+PH)
C(1,2)=DK(I,17)

C(2.1)=1.0

C(2,2)=1.0

R(1)=0.0

R(2)=NH3

N=2

CALL LINSYS(C,R.N,X)
NH4=X(1)

NH40H=X(2)

C CALCULATION OF ALUMINUM SPECIES

C(1,1)=-ACOEF(28)*10.%%-14.4+PH)
C(1,2)=DK(L,25y*ACOEF(26)
C(1,3)=0.0

C(1,4)=0.0

C(1,5)=0.0

C(2,1)=0.0
C(2,2)=-ACOEF(26)*10.#%(-14.+PH)
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C(2,3)=DK(I,26)*ACOEF(27)
C(2.4)=0.0

C(2,5)=0.0

C(3,1)=0.0

C(3,2)=0.0
C(3,3)=-ACOEF(27)*10.%*(-14 +PH)
C(3,4)=DK(1,27)

C(3,5)=0.0

C(4,1)=0.0

C(4,2)=0.0

C(4,3)=0.0
C(4,4)=-10.%*(-144+PH)
C(4,5)=DK(1,28)*ACOEF(25)
C(5,1)=1.0

C(5,2)=1.0

C(5,3)=1.0

C(5,4)=1.0

C(5,5)=1.0

R(1)=0.0

R(2)=0.0

R(3)=0.0

R(4)=0.0

R(5)=AL

N=3

CALL LINSYS(C,RN,X)
ALP=X(1)

ALOH2=X(2)
ALOH2P=X(3)
ALOH3=X(4)

ALOH4=X(5)

C CALCULATION OF THE NEW IONIC STRENGTH
INEW=NAP+4*CAP+4*MGP+KP
DIFF=IO-INEW
1F(L.EQ.1) GO TO 1600
FF=2.0
C CALCULATION OF THE INTERMEDIATE PROTON TOTAL FOR PH CALCULATION

HTAQ=(10.**(PH1))ACOEF(24)+HCO3+2*H2CO3+H2S+SSO4+NH4+2*H4S104+
1H3S104

C PH CONVERGENCE CHECK
I[F{ABS(HTOT-HTAQ).LT.0.00001) GO TO 1800

H2=10.##(-PH1)*10.**(FF*(1-HTAQ/HTOT))
PHNEW=-ALOG10(ABS(H2*ACOEF(24)))
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PH=PHNEW
PHI=PHNEW
CL=NACL+KCL
I0=INEW
GOTO171

C PRINTING OF THE ACTIVITY COEFFICIENTS AND CONCENTRATIONS OF
C SPECIES AT REFERENCE TEMPERATURE

1800 WRITE(6,7)
7 FORMAT(/3X,ACTIVITY COEFFICIENTS AT REFERENCE TEMPERATURE'/,
13X,47("),//,8X 'SPECIES", 14X,'ACTIVITY COEFFICIENT"/,8X,7(-),
214X,200-))

WRITE(6,6) (ACOEF(M),M=1,28)
WRITE(5,9)

9 FORMAT(/3X,'CONCENTRATIONS OF SPECIES AT REF.TEMPERATURE
1(MOL/L)/,3X,52("*,//,3X,'SPECIES',20X,'CONCENTRATION'/,
23X,7(-),20X,13(-)

WRITE(6,255) H4SI04,H3S104, H2S104, NAH3S, H2CO3,HCO3,C03,H3BO3,
1H2BO3,H2S,HS,FL, HF,H2804,HS04,5S04,NAP,NACL,NASO4,KP,KCL,
2KS04,MGS04,MGP,MGOH, MGCO3,MGHCO3,CASO4,CAP,CACO3,CAHCO3,CAOH,
3NH4,NH4OH,S,ALP,ALOH2,ALOH2P, ALOH3,ALOH4

PH=PHI

C PRINTING OF WATER PH AND IONIC STRENGTH OF THE SOLUTION AT
C REFERENCE TEMPERATURE

WRITE(6,22) PH
22 FORMAT{(///,3X, WATER pH AT REFERENCE TEMPERATURE =,1X,F5.2)

WRITE(6,222) INEW
222 FORMAT(/,3X,"TONIC STRENGTH AT REFERENCE TEMPERATURE =,E10.3)

C CALCULATION OF AMORPHOUS SILICA SOLUBILITY AT REFERENCE TEMPERATURE

OPEN (UNIT=8, FILE='VERI)
WRITE (8,3515) TREF,ACOEF(1),H3S104,DK(2,1)
3515 FORMAT (5X,REF TEMP = 'F5.1/,5X,'ACOEF = ",E10.3/,5X,
1'H3SI04 =",E10.3/,5X,"EQ.CONS =",E10.3/)
SINEW = H3SIO4*((ACOEF(1)*10*#(-PH)/DK(2,1))+1)
SNEW = SINEW*1000*60.
81022 = SI02*1000*60
WRITE (7,2865) TREF,PH
2865 FORMAT (5X, 'pH AT REFERENCE TEMPERATURE',2X,F5.1,2X,18',2X,
1F5.2/)
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WRITE (7,2345) S1022, SNEW

2345 FORMAT (5X,'SILICA CONCENTRATION IN WATER (mg/l) =',f10.3/
15X,'SOLUBILITY OF AMORPHOUS SILICA AT REFERENCE TEMPERATURE AND
2CORRECTED pH (mg/l) =, F10.3)
FARK = SNEW -S1022
IF (FARK.LT.0) GOTO 2346
IF (FARK.GT.0) GOTO 2347
WRITE (7,2348)

2348 FORMAT (5X, 'SOLUTION IS SATURATED WITH AMORPHOUS SILICAY)
GOTO 2568

2346 WRITE (7,2349)

2349 FORMAT (5X, 'SOLUTION IS SUPERSATURATED WRT AMORPHOUS SILICA'/
12X, "*#*+xx THERE IS A DANGER OF SILICA SCALING ***++#/)
GOTO 2568

2347 WRITE (7.2350)

2350 FORMAT (5X, 'SOLUTION IS UNDERSATURATED WRT AMORPHOUS SILICA'/
12X, #*+++* THERE IS NO DANGER OF SILICA SCALING ***+x# /)
GOTO 2568

C IONIC STRENGTH CONVERGENCE CHECK

1600 IF(ABS(DIFF).LE.0.000001) GO TO 3000
CL=KCL+NACL
I0=INEW
GOTO 171

C PRINTING OF ACTIVITY COEFFICIENTS,CONCENTRATIONS OF SPECIES AT
C LABORATORY TEMPERATURE

3000 WRITE(6,5)
5 FORMAT(/,3X,'ACTIVITY COEFFICIENTS AT LABORATORY TEMPERATURE'
1,/,3X,47(*,//,8X,'SPECIES', 14X,/ACTIVITY COEFFICIENT',/,8X,
27(-),14X,20¢-)

WRITE(6,6) (ACOEF(I),I=1,28)

6 FORMAT(/,8X,'H3SI04-,22X F5.4,/,8X,'H28104--,21X,F5.4,/,8X,
I'HCO3-" 24X F5.4,/,8X,'CO3--' 24X F5.4,/,8X /H2BO3-,23X,F5.4,/,
28X, 'NA+,26X,F5.4,/,8X,'CL- 26X,F5.4,/,8X,'S0O4--,24X F5.4,/,
38X, 'NASO4-' 23X F5.4,/ 8X, 'K+ ,27X,F5.4,/,8%,'KSO4-, 24X F5.4,/,
48X ' MG+ 25X,F5.4,/,8X 'MGOH+,24X,F5.4,/,8X,'F-, 27X F5.4,/,
58X,'CA++ 25X F5.4,/ 8X 'HS-, 26 X,F5.4,/,8%, 'HS04-, 24X F5.4,/,
68X, NH4+'25X,F5.4,/,8X,'OH-" 26 X,F5.4,/,8X,'S—,26X,F5.4,/,
78X, 'MGHCO3+ 22X F5.4,/,8X,'CAHCO3+,22X,F5.4,/,8X,'CAOH+,24X,
8F5.4,/,8X,'H+ 27X F5.4,/,8X, ALOH4- 23X,F5.4,/,8X, ALOH++,
923X,F5.4,/,8X,'AL(OH)2-+ 21X,F 5.4/, 8%, AL+++ 24X, F5.4)

WRITE(6,25) .J
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25 FORMAT(/,3X,'CONCENTRATIONS OF SPECIES AT LAB.TEMPERATURE
1(MOL/LY,/,3X,51(*),//,3X,'SPECIES',20X,'CONCENTRATION'/,3X,
27(-),20X,13¢-)

WRITE(6,255) H4S104,H3S104, H2SI04,NAH3S1,H2CO3,HCO3,C03,H3B03,
1H2BO3,H2S,HS,S,FL,HF, H2S04, HS04,SS04,NAP, NACL,NASO4,KP,KCL,
2KS04,MGSO4,MGP,MGOH,MGCO3,MGHCO3,CASO4,CAP,CACO3,CAHCO3,CAOH,
3NH4,NH40OH,ALP,ALOH2,ALOH2P,ALOH3,ALOH4

255 FORMAT(/,3X, H4SI04',20X,E10.3,/,3X,'H38104-,19X,E10.3,/,3X,
1'H2SI04-,18X,E10.3/3X 'NAH3S104',18X,E10.3/3X, H2C03',21X,
2E10.3,/,3X,'HCO3-'21X,E10.3,/,3X,'CO3--,21X,E10.3,/,3X,
3H3IBO3'21X,E10.3,/,3X, H2B03-,20X,E10.3,/,3X,/H28',23X,
4E10.3,/,3X,'HS-,23X,E10.3,/,3X,'S-",23X,E10.3,/,3X,'F-,
524X,E10.3,/,3X,'HF" 24X, E10.3,/,3X,/H2S04', 21X,E10.3,/,3X,
6'HS04-' 21X, E10.3,/,3X,'S04--" 21X, E10.3,/,3X,NA+,23X,E10.3,/,
73X, NACI',22X,E10.3,/,3X, NASO4- 20X,E10.3,/,3X,K+,24X,E10.3,
8/3X,’KCL'23X,E10.3,/,3X,'KS04-",21X,E10.3,/,3X, MGSO4', 21X,
9E10.3,/,3X, MG++,22X, E10.3,/,3X, MGOH+,21X,E10.3,/,3X,'MGCO3,,
121X,E10.3,/,3X,'MGHCO3+,19X,E10.3,/,3X,/CASO4' 21X, E10.3,/,3X,
2CA++ 22X, E10.3,/,3X, CACO3',21X,E10.3,/,3X,'CAHCO3+,19X,E10.3,
3/,3X,'CAOH+,21X,E10.3,/,3X,NH4+,22X,E10.3,/,3X, NH4OH', 21X,
4E10.3,/,3X,'AL++,21X,E10.3,/,3X,'ALOH++,20X,E10.3,/,3X,
S'AL(OH)2+,18X,E10.3,/,3X,'AL(OH)3',19X,E10.3,/,3X,'AL(OH)4-,
618X,E10.3)

C PRINTING OF IONIC STRENGTH AT LABORATORY TEMPERATURE

WRITE(6,23) INEW
23 FORMAT(//,3X,'TONIC STRENGTH AT LAB.TEMPERATURE=,E10.3)

C CALCULATION OF TOTAL-IONISABLE-PROTON TOTAL

HTOT=(10.**(-PH)YACOEF(24)+HCO3+2*H2CO3+H2S+SSO4+NH4+2*H4S104+
1H38104
=2
GOTO 17
2568 CONTINUE
STOP

C GAUSSIAN ELIMINATION SUBROUTINE

SUBROUTINE LINSYS(C,R,N,X)
REAL C(5,5),X(5),R(5)

DO 10 K=1,N-1

DO 20 J=K+I,N
CARP=C(J,K)/C(K,K)
C(J,K)=CARP
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R(J)=R(I)-CARP*R(K)
DO 20 M=K+1,N

20 C(J,M)=C(J,M)-CARP*C(K,M)

10 CONTINUE
DO 60 M=1,N

60 X(M)=0
K=N

112 M=K
SUM=0.0
DO 12 =N
IF(J.LE.M) GO TO 12
SUM=SUM+C(M,D)*X(J)

12 CONTINUE
XM)=(RQM)-SUM)/C(M,M)
K=K-1
IF(K.EQ.0) GO TO 13
GOTO 112

13 RETURN
END
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Programdan 6rnek bir gikti

THE SAMPLE IS FROM KIZILDERE FIELD

WATER SAMPLE(MOLE/L):

sksksRskE Rk ek

PH

LAB TEMP (C)

SILICA.

TOTAL CARBONATE

BORON

TOTAL SULPHIDE

FLUORIDE
SULPHATE
SODIUM

CHLORIDE

POTASSIUM
MAGNESIUM

CALCIUM
AMMONIA
ALUMINUM

= 7.67

= 23.900

= 0.00305550
= 0.04216667
=0.00339815

= 0.00002000

=(.00112105
=().00721458
= (.04647826
= 0.00051549
=(.00314578
= 0.00006000
= (.00000000
= (00063944
= (.00000000

REFERENCE TEMP (C)= 30.00

EQUILIBRIUM CONSTANTS AT LAB TEMPERATURE

sk

ek

EQUATION

H4S104
H38104-
H2CO3
HCO3-
H3BO3
NACL
NASO4-
KCL
KSO4-
MGS0O4
MGOH+
CASO4
CACO3
H2S

HF

i

Il

]

1

N

H+
H+
H+
H+
H+
NA+
NA+
K+
K+
MG+
MG++
CA+H+
CA+H
H+
H+

EQUILIBRIUM CONSTANTS
+ H35104- 0.116E-09
+ H2S5104-- 0.179E-11
+ HCO3- 0.402E-06
+ CO3—- 0.433E-10
+ H2BO3- 0.527E-09
+ CL- 0.756E+06
+ 504-- 0.601E+00
+ CL- 0.197E-03
+ 504 0.199E-04
+ 504-- 0.559E-02
+ OH- 0.635E-02
+ S04-- 0.956E-02
+ CO3-- 0.734E-03
+ HS- 0.857E-07
+ F- 0.673E-03
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HSO4- = H+ +  SO4-- 0.104E-01
NH4OH = NH4+ +  OH- 0.131E-07
HS- = H+ + 5 0.813E-17
NAH3SIO4 = NA+ +  H3SI04- 0.711E-01
H2504 = H+ +  HSO4- 0.995E+03
MGCO3 = MGH +  CO3-— 0.107E-02
MGHCO3+ = MG+ +  HCO3- 0.863E-01
CAHCO3+ = CA++ +  HCO3- 0.965E-01
CAOH+ = CA++ +  OH- 0.616E-01
ALOH+2 = AL#3 + OH- 0.549E-09
AL(OH)3 = AL(OH)2+ + OH- 0.159E-08
AL(OH)2+ = ALOH+2 + OH- 0.723E-08
AL(OH}¥- = AL(OH)3 + OH- 0.314E-06

EQUILIBRIUM CONSTANTS AT REF.TEMPERATURE

seoksk ek e e sk sk ik e ek st gk skk

EQUATION EQUILIBRIUM CONSTANTS
H4S5104 = H+ + H3S104- 0.151E-09
H38104- = H+ + H28104-- 0.227E-11
H2CO3 = B+ + HCO3- 0.427E-06
HCO3- = H+ + CO3-- 0.487E-10
H3BO3 = H+ + H2BO3- 0.588E-09
NACL = NA+ + CL- 0.712E+06
NASO4- = NA+ + S04-- 0.557E+00
KCL = K+ + CL- 0.207E-03
KS0O4- = K+ + SO4-- 0.170E-04
MGSO4 = MGH + SO4-- 0.473E-02
MGOH+ = MGH + OH- 0.582E-02
CASO4 = CA++ + SO4-- 0.893E-02
CACO3 = CA+H+ + CO3-- 0.638E-03
H2S = H+ + HS- 0.101E-06
HF = H+ + F- 0.602E-03
HS04- = H+ + SO4-- 0.877E-02
NH40H = NH4+ + OH- 0.125E-07
HS- = H+ + S-- 0.102E-16
NAH3S104 = NA+ + H3SI04- 0.725E-01
H2504 = H+ + HS04- 0.783E+03
MGCO3 = MGH + CO3-- 0.996E-03
MGHCO3+ = MG+ + HCO3- 0.828E-01
CAHCO3+ = CA+H + HCO3- 0.802E-01
CAOH+ = CA++ + OH- 0.580E-01
ALOH+2 = Al+3  + OH- 0.529E-09
AL{OH)3 = AL(OH)2+ + OH- 0.156E-08
AL{OH)2+ = ALQOH+2 + OH- 0.853E-08
AL(OHM4- = AL{OH)3 + OH- 0.422E-06
08




ACTIVITY COEFFICIENTS AT LABORATORY TEMPERATURE

Aol RN Kok

SPECIES ACTIVITY COEFFICIENT
H3S8I104- 0.9886
H2S104-- 0.9554
HCO3- (.9886
CO3- 0.9553
H2BO3- (.9886
NA+ 0.9886
CL- 0.9886
S04-- (.9552
NASO4- 0.9887
K+ 0.9886
KS04- 0.9887
MGH 0.9558
MGOH+ 0.9887
F- 0.9886
CA++ 0.9555
HS- 0.9886
HSO4- 0.9886
NH4+ 0.9886
OH- 0.9886
S-- 0.9553
MGHCO3+ 0.9886
CAHCO3+ 0.9887
CAQOH+ 0.9887
H+ {0888
ALOH4- 0.9886
ALOH+ 0.9554
AL{OH)2+ 0.9887
AL+ 0.9035

CONCENTRATIONS OF SPECIES AT LAB.TEMPERATURE (MOL/L)

xxxxxxxxxxx sk ko R sk koK

SPECIES CONCENTRATION
H45104 0.304E-02
H3S104- 0.166E-04
H2S104-- 0.144E-08
NAH3SIO4 0.205E-10
H2CO3 0.210E-02
HCO3- (.400E-01
CO3-- 0.838E-04
H3BO3 0.332E-02
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H2S04
HSO4-
S04
NA+
NACI
NASO4-
K+

KCL
KS0O4-
MGS04
MG++
MGOH+
MGCO3
MGHCO3+
CASQ4
CA++
CACQO3
CAHCO3+
CAOH+
NH4-+
NH40H
AL
ALQH+
AL{OH)2+
AL(OH)3
AL{OH)4-

0.827E-04
0.396E-05
0.160E-04
0.632E-14
0.112E-02
0.352E-07
(.305E-18
(.144E-07
0.721E-02
0.8G4E-07
(.790E-20
(0.465E-01
0.908E-05
0.307E-08
0.314E-02
0.262E-04
0.223E-04
0.159E-08
0.159E-05
0.987E-05
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+-00
(0.000E+00
0.000E+00
0.176E-04
0.622E-03
(.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
(.000E+00

JONIC STRENGTH AT LAB.TEMPERATURE= (.983E-04

ACTIVITY COEFFICIENTS AT REFERENCE TEMPERATURE

skakskakg sk etk ok kR skekak ek

SPECIES ACTIVITY COEFFICIENT
H38104- 0.9890
H2S104-- 0.9570
HCO3- 0.98%0
CO3-- 0.9569
H2BO3- 0.9890
NA+ 0.9890
CL- 0.9850
100




504-- 0.9568

NASO4- 0.9891
K+ 0.9890
KSO4- 0.9891
MG+ 0.9573
MGOH+ 0.9891
F- 0.9890
CA++ 0.9571
HS- 0.9890
HSO4- 0.9890
NH4+ 0.9890
OH- 0.9890
S—- 0.9569
MGHCO3+ 0.9890
CAHCO3+ 0.9891
CAOH+ 0.9891
H+ 0.9892
ALOH4- 0.9890
ALOH++ 0.9570
AL(OH)2+ 0.9891
AL+ 0.9068

CONCENTRATIONS OF SPECIES AT REF.TEMPERATURE (MOL/L)

EET 33334 4 sk sl sk shestoiokokeofOR MR ok R R ek ek

SPECIES CONCENTRATION
HA4SIO4 0.304E-02
H3SI104- 0.204E-04
H2S104-- 0.209E-08
NAH3S5104 0.000E+00
H2CO3 0.211E-02
HCO3- 0.400E-01
CO3-- 0.881E-04
H3BO3 0.331E-02
H2BO3- 0.863E-04
H2S 0.366E-05
HS- 0.163E-04
S-- 0.112E-02
F- 0.420E-07
HF 0.524E-18
H2504 0.182E-07
HSO4- 0.721E-02
S04-- 0.000E+00
NA+ 0.000E+00
NACI 0.465E-01
NASO4- 0.773E-05
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K+

KCL
K504-
MGS0O4
MGH
MGOH+
MGCO3
MGHCO3+
CASO4
CA++
CACO3
CAHCO3+
CAOH+
NH4+
NH40H
AL+
ALOH+H
AL(OH)2+
AL{OH)3
AL{OH)4-

WATER pH AT REFERENCE TEMPERATURE = 7.64

IONIC STRENGTH AT REFERENCE TEMPERATURE = 0.893E-04

0.701E-30
0.314E-02
(.285E-04
0.204E-04
0.140E-08
0.165E-05
0.943E-05
0.000E+00
(0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.180E-04
0.621E-03
0.757E-14
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E-+00
0.000E+00
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etmek amaciyla SPECIATION isimli bir bilgisayar programi geligtirildi. Bir su gbzeltisinin detayh kompozisyonu
bilindifinde, gdzeltinin herhangi bir mineral igin doymusluk seviyesini tesbit etmek mimkiinddr. Bilinen doymusiuk
seviyesi de bu mineralin ¢bzeltide daha fazla ¢bziinebilmesi veya ¢okelti verme potansiyelinin tesbitinde
Yullanulabilir. Silika mineralinin doymugluk seviyesi bu galisma kapsaminda tesbit editmistir.

Kazildere Jeotermal sahasindan KD-13 ayirag atik suyn ile dinlendirme havuzu ve 1s1 eganjorii attk sulan 30 Mart 1996
tarihinde Srneklenmistir. Omeklerin kimyasal analiz sonuglan SPECIATION bilgisayar programuna, detayh
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olarak CO97) buharla birlikte kagmasiyla, artir goriildii. pH degerinin artmas: ile amorf silikanmn ghiziinebilirliligi
artmakta ve sonug olarak atik sulann silika gokelti verme tehlikesi daha diigik sicakliklara tagmmaktadir. Boylece
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1- Proje No:  YDABCAG-124 © |2 RaporTarihic  tayrs 1997

'3- Projenin Baslangig ve Bitig Tarihled: 1 Ey3lil 1995 - 30 Kasim 1996

t2- Projenin AdL 1y741dere Jeotermal Sahas1 Atik Suyunda S1l1ka Cokelti Potansiyelinin
Tesb1tn

5. Proje Yiirlicliciisti ve Yardimer Arastincilar:

Doc.Dr.Mahmut Parlaktuna, Sevil Aritiirk, Ugur Karaaslan

}_3_ Projenin Yiriitlildiigii Kurulus ve Adresi:
0DTO, Petrol ve Dogal Gaz Miih.B51., 06531 ANKARA

1 7~ Destekleyen Rurulug(lann) Adi ve Adresi:

ii5- Oz (Abstract):  Bir sa gozeltisinin detayl: kompozisyonunu, tiim bilesenlerin derigim ve aktivitelerini tesbit
etmek amaciyla SPECIATION isimli bir bilgisayar program geligtirildi. Bir su ¢dzeltisinin detayli kompozisyonu
bilindiginde, ¢dzeltinin herhangi bir mineral igin doymusluk seviyesini tesbit etmek miimkiindiir. Bilinen doymusiuk
seviyesi de bu mineralin g¢&zeltide daha fazla c¢6ziinebilmesi veya gokelti verme potansiyelinin tesbitinde
kullamlabilir, Silika mineralinin doymusluk seviyesi bu galisma kapsaminda tesbit edilmigtir.

Kizildere Jeoterrnal sahasindan KD-13 ayirag atik suyu ile dinlendirme havuzu ve 151 esanjori atik sulan 30 Mart 1996
tarjhinde 6rneklenmistir. Omeklerin kimyasal analiz sonuglan SPECIATION bilgisayar programina, detayl
kompozisyonlan elde etmek amaciyla veri olarak girildi. Elde edilen detayli kimyasal kompozisyonlar Kizildere
sahas atik suyunuu silika ¢okelti potansiyelini elde etmek igin uyguland,

Silika gokelti sonuglan incelendifinde, gii¢ santrali atik suyunun pH deferinin, kaynama ve asit gazlannmn (esas
alarak CO7) buharla birlikte kagmasiyla, arttifn goriildi. pH degerinin artmast ile amorf silikamn  ¢dziinebilirliligi
artmakta ve sonug olarak atik sulann silika ¢8kelti verme tehlikesi daha diigilk sicakliklara tasimmaktadir. Boylece
problemsiz galisilabilecek sicaklik araligi artmalktadir.

Anahtar Kelimeler: Silika, Cokelti, Jeotermal, Atitk Sun, Kizildere.
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