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OZET

PETROL VE DOGAL GAZ KUYULARINDA KULLANILAN CIMENTO
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DOKTORA TEZi
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FEN BILIMLERI ENSTITUSU
MADEN MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

2019

Bu caligmada Diinya’nin baslica enerji kaynagi olan petroliin tiretildigi kuyularin
koruma borularinda (casing) meydana gelen korozyonu engelleme yollar1 arastirilmistir.
Daha 6nceden korozyon nedeniyle kaybedilen kuyularin derinlik, sicaklik bilgileri ve bu
sahalarda uygulanan ¢imento kompozisyonlari testler oncesinde degerlendirilmistir.
Kuyularin yiizey-klor- korozyonu nedeniyle terk edilmesini 6nlemek igin korozyon
inhibitorlerinin gergek saha sartlarinda prizlenme performanslari karsilagtiriimstir.

Insaat sektorii tarafindan siklikla kullanilan ve giivenilirligi birgok farkli
calismayla kanitlanan korozyon inhibitorlerinden, petrol ve dogal gaz sektoriiniin
taleplerine en uygun 3 temel korozyon inhibitorii (kalsiyum nitrit, kalsiyum nitrat ve
etanol amin esasli) segilmis ve TPAO AR-GE merkezi laboratuvarinda prizlenme testleri
yapilmistir. Yapilan testlerde APl (American Petroleum Institute) G sinifi ¢imento
kullanilmis gergek saha sartlari olan 120 °F sicaklik ve 3000 PSI basing altinda
numunelerin prizlenme siireleri ve koyulasma davranislar1 incelenmistir.

Calismanin neticesinde, etanol amin esasli korozyon inhibitoriiniin %4 oranindaki
karigimlarinda prizlenme siirelerinin 12 dakikaya kadar distiigii, koruma metoduyla en
etkin rol tistlenen kalsiyum nitritin prizlenme siiresinde az miktarda artiglar yaptigi ve
kalsiyum nitritin petrol kuyularnin ¢imentolanmasinda giivenle kullanilabilecegi
sonucuna ulasilmistir. Petrol sektoriince en yaygin ¢imento priz hizlandiricisi olarak
bilinen CaCl’nin insaat sektoriinde klor ihtivasi nedeniyle korozyonu dnlemek adina
tercih edilmedigi goriilmistiir. Bu temelle kalsiyum nitrit ve kalsiyum nitratin, neat (saf)
G smifi ¢imento iizerinde prizlenme siiresi arastirilmigtir. Kalsiyum kloriiriin eristigi
hizlandirict etkiye ragmen kalsiyum nitrit ve kalsiyum nitratta diisiikk oranda geciktirici
etki gorlilmistiir. Bu sebeple kisa siireli prizlenme talep edilen operasyonlar i¢in kalsiyum
nitrit ve kalsiyum nitratin tek basina kullanimindan olumlu sonuglar alinamayabilecegi
ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Petrol ve dogal gaz kuyusu, ¢imento, korozyon, korozyon
inhibitdrii, koruma borusu, kalsiyum nitrit, kalsiyum nitrat, etanol amin

Vi



ABSTRACT

OPTIMIZATION OF ADDITIVES FOR CEMENT USED IN PETROLEUM AND
NATURAL GAS WELLS

Phd THESIS
Bilal KURT
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INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2019

In this work, the ways of preventing casing corrosion of the wells where oil is
produced, which is the main energy source of the world, were researched. Depth,
temperature and cement compositions of wells previously lost due to corrosion were
evaluated before the tests. Corrosion inhibitors’ setting performances are compared in
real field circumstances to prevent abandonment of oil wells cause of surface-chloride
corrosion.

3 basic corrosion inhibitors (calcium nitrite, calcium nitrate and ethanolamine
based), which are construction industry’s mostly used, most suitable for oil industry’s
demand and performances’ proven by a lot of different works, are chosen. Cementing
setting time tests are held with these inhibitors in TPAO ARGE center laboratories. In
these tests, APl (American Petroleum Institute) G class cement used and real field
conditions stimulated as 120 °F temperature and 3000 PSI pressure to analyze setting time
and setting behaviors.

End of the work, %4 concentration of ethanolamine decreased the setting time up
to 12 minutes and most different protection method provider, calcium nitrite, caused little
increments on setting time and it was understood that this additive can be used in oil well
cementing on trust. The most known cement setting accelerator in the oil field is CaCl:
are not preferred cause of chloride consisting in construction industry. In that basis,
calcium nitrite and calcium nitrate’s setting time researched in G class neat cement.
Although, CaCl;‘s accelerating effect, calcium nitrite and calcium nitrate acted as a small
amount of retarder. That is why, in short cement setting time demanded operations,
calcium nitrite and calcium nitrate may not give positive outcomes.

Key Words: Petroleum and natural gas well, cement, corrosion, corrosion inhibitors,
casing, calcium nitrite, calcium nitrate, ethanolamine

Vi
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PSI ve 120 °F da koyulasma zaman (prizlenme siiresi)

Sekil 4.8.  Korozyon inhibitorii katkilarinin referans ¢imento tizerindeki
prizlenme etkisi

Sekil 4.9.  Neat (katkisiz) cimentonun 3000 PSI ve 120 ‘F da koyulasma zamani
(prizlenme siiresi)

Sekil 4.10. Neat ¢cimento ve ¢imento agirliginca %2 CaClz‘nin 3000 PSI ve
120 °F da koyulagsma zamani (prizlenme siiresi)

Sekil 4.11. Neat ¢cimento ve ¢imento serbeti hacmince %3 kalsiyum nitritin
3000 PSI ve 120 °F da koyulagsma zaman1 (prizlenme siiresi)

Sekil 4.12. Neat ¢cimento ve ¢imento agirliginca %3 kalsiyum nitratin 3000 PSI ve
120 °F da koyulagsma zamani (prizlenme siiresi)

Sekil 4.13. Korozyon inhibitorii katkilarinin neat (saf-katkisiz) g sinifi ¢cimento

tizerindeki prizlenme etkisi
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1. GIRIS

Petrol ve dogal gaz, gelisen Diinya enerji ihtiyacini karsilamada ilk siradaki yerini
korumakta, bu enerjinin saglanmasi yer altindaki rezervlerin petrol ve dogal gaz kuyulari
sayesinde ylizeye ¢ikarilmasi ile miimkiindiir. Bu kuyularin 6miirleri 100 yil1 asabilmekte
ve lretilen maddenin asir1 degerli olusu sebebiyle de kuyu dmriiniin hayati neme sahip
oldugu gercegi karsimiza ¢ikmaktadir. Oyle ki 50-100m araliklarla agilan iki kuyunun
birinden iiretim almak miimkiin olmazken diger kuyudan ¢ok kaliteli ve yiiksek debide

petrol-dogal gaz elde edilebilmektedir.

Giintimiizde 10000 varil/giin den fazla tiretim debisine sahip oldugu bilinen
kuyular bulunmaktadir ve bu miktar, bu kuyularin ne kadar 6nemli oldugunu
gostermektedir. Agilan kuyularin uzun 6miirlii olabilmesi, kuyulara indirilen koruma
borusunun (casing) uzun Omirlii olmasi ile es degerlidir ve bu boruyu dogal
yipranmalardan korumakta ¢imentonun gorevidir. Saha ¢alismalar1 gostermistir ki yilizey
sular1 ve ylizeye yakin bolgelerde koruma borusunun klor vb. korozyonu kuyularin
kaybedilmesine neden olabilmektedir. Yeterli ve iyi ¢imento yapilsa dahi korozif ortamin

yarattig1 asindirict etki koruma borusunda ¢iiriimelere sebep olabilmektedir.

Koruma borusunun uzun émiirlii olabilmesi i¢in iyi bir ¢imento ve iy1 bir ¢imento

i¢in de dogru korozyon inhibitorii segimi en iyi koruma yoludur.
1.1. Cimento

Yapisinin karmasik olmasi nedeniyle hakkinda en az sey bilinen malzemelerden
olan c¢imento, tarihteki en fazla kullanilan malzeme olma Ozelligini gelecege de
yansitacak gibi durmaktadir. Insaat sektorii icin essiz bir malzeme olan ¢imento bir¢ok

doktora ve yiiksek lisans tezine de konu olmaktadir (Kurt 2013).

Insaat sektdriinde oldugu gibi petrol ve dogal gaz sektoriinde de ¢imento kullanimi
her kuyu i¢in gerekli olan bir durumdur. Cimentolama operasyonu gecirmeyen tek bir
kuyudan bir bahsetmek neredeyse imkansizdir. Burada asil olan ¢imentolama

operasyonlarinin sayisinin en azda tutulmasi gerekliligidir.
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1.2. Petrol ve Dogal Gaz Kuyularinda Cimento

Petrol ve dogal gaz kuyularmin g¢imentolanmasi, sondaj operasyonlarindan
kuyunun petrol iiretim siirecine kadarki biitiin asamalar i¢in ¢ok Onemlidir. Sondaj
sirasinda matkap yardimiyla agilan kuyularda, hem gecilen formasyonlarin yikilmasini
onlemek hem de planlanan rezervuar metrajina gidebilmek i¢in kuyu icine “casing”
olarak adlandirilan ¢elik koruma borulart indirilir; koruma borularmin dis ceperi ile
formasyon arasindaki kismi1 ¢imento ile doldurulur. Islevi geregi ¢imentonun saglamlig
ve dogru sekilde yerlestirilmis olmasi, koruma borusunun dolayistyla kuyunun émriinii
uzatacagi gibi, gecilen farkli formasyonlarin da birbiri ile irtibatin1 kesmesi agisindan

biiyiik 6neme sahiptir (Kurt 2013).

Koruma borusunun ¢imentolanmasi ile sondaj ¢amuru kimyasallarinin sig
derinlikteki tatli sulara karisabilme olasiliginin Oniine gegilerek, g¢evre hassasiyeti ve
insan sagligi gibi ¢cok 6nemli degerler korunmus olur. Tipk1 s1g derinliklerde oldugu gibi
farkli derinlikteki formasyonlardan da kuyulara su, gaz girisi olabilmektedir. Bu girisler
sondaj ¢amurunun yapisini bozabilecegi gibi koruma borusu indirildikten sonra da
koruma borusunda korozyona neden olabilmektedir. Cimentolama operasyonlar
sayesinde koruma borusu ve formasyon arasinda yaratilan ¢imento izolasyonu, gerek
camur Ozelliklerini korumada gerekse koruma borusu dayanimini saglamada birincil

derecede 6nem teskil eder (Knapp ve Ardmore 1914).

1.2.1. Cimentolama Operasyonu Teknikleri

Bir petrol ve dogal gaz kuyusu tiretim siirecine gecene kadar ve hatta {iretim siireci
sonrasinda bir¢cok farkli ¢imentolama operasyonuna ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu

operasyonlar birincil ve iyilestirici ¢imentolama olarak iki baslikta toplanabilir.

1.2.1.1. Birincil Cimentolama

Birincil ¢cimentolama, kuyuya indirilen koruma borusu ile dis cephesi (formasyon)
arasinda kalan yiizeye ¢imento yerlestirme islemidir. Cimento yerlestirmenin ardindan
¢imento prizlenip sertlesir ve ge¢irimsiz saglam bir alan olusturur. Bu sayede
formasyonlar arasi istenmeyen sivilarin gegisi engellenerek, tiretim bdlgesinin korunmasi
ve kuyunun iretiminin iyilestirmesi saglanir. Yeni kazilan bir kuyuda birincil

cimentolama, kuyunun Omrii ve kalitesi acisindan kuskusuz en oOnemli ve riskli
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asamalardan birisidir. Bu nedenle ¢ok iyi planlanmali ve bir ekip caligmasi ile
uygulanmalidir, ¢iinkli operasyonun tek seferde tamamlanmasi gerekmektedir. Olasi
basarisiz ¢cimentolama operasyonlari pahali ilave ¢alismalara (workover operasyonlarina)

ve tiretim kayiplarina neden olabilmektedir (Radojevic ve Shafeyeva 2006).

Cimentonun formasyonlar arasi izolasyon saglamasi yaninda, koruma borusunun
deformasyonunu 6nlemesi agisindan da 6nemi biiyiiktiir. Ciinkii formasyonlar ¢ok yiiksek
oranlarda korozyona ugratict madde ve yiiksek sicaklik ihtiva edebilmektedir. Koruma
borusunun tiiriine bakilmaksizin genelde birincil ¢imentolama tekniklerinin mantigi
aynidir. Operasyona, koruma borusu igerisinden ¢imento basilarak baslanir ve koruma
borusu ucundan yiizeye gelene kadar 6teleme yapilarak sonlandirilir. Bu operasyon bazen
bir bazen de birkag kademede yapilir, operasyon detaylar1 kuyu sartlarina gore degisim
gostermektedir (Piot 2006).

1.2.2. Koruma Borusu Tipleri

Genelde birkag i¢ i¢ce koruma borusu ile kuyular kazilmaktadir (Sekil 1.1.).
Tasarim yapilirken en basta iiretim formasyonundan yiizeye iiretim saglayacak genislik
dikkate alinir ve iiretim formasyonundaki boru iiretim koruma borusu olarak adlandirilir.
Bu asamadan sonra yiizeye dogru kademeli olarak koruma borularinin belirlenmesi
yapilir, yikinti vb. problem igeren formasyonlardan kuyuyu korumak i¢in koruma borusu
ilaveleri yapilir. Koruma borularinin siniflandirilmasinda baslica kullanilan parametreler;
dis c¢ap, yapildigi materyal, birim agirlik, dayanim, dis tipi ve uzunluktur. Liner
modellerinde ise koruma borusu yiizeye kadar uzanmaz ve kendisinden bir 6nce inen

koruma borusuna asilir (Piot ve Cuvillier 2006).

1.2.2.1. Kondiiktor Borusu

Kondiiktor genellikle ilk ve en kisa koruma borusudur. Yiizey sularinin
kirlenmesini 6nleme amaghdir. Gevsek yiizey formasyonlarindan kaynakli olusabilecek
kay1ip ve genislemeler neticesi kesintilerin yiizeye gelmesini engelleyebilecek durumlarin
oniine gecilir. Kondiiktor, bundan sonra inecek olan koruma borularina yapisal destek
saglar. Bu sebeple, kondiiktor yeterli ve saglam bir zemine indirilmelidir. Offshore (Su
yiizeyi) sondajlarinda kondiiktor tasarimi yaparken dalga giicleri de dikkate alinmalidir.

Koruma borusu uzunlugu genelde 90m’den fazla olmaz. Kondiiktér borusu
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¢imentolamasi genelde az miktarda 6teleme gerektiginden, operasyon da yiizeye ¢imento

gelene kadar ¢imento basmaya devam edilir (Piot ve Cuvillier 2006).

— 24" Kondiiktér Borusu
30-60m

20" Koruma Borusu
200-600m

13 3/8" Koruma Borusu
600-2700m

8 B
ruma Borusu

7" Uretim Koruma
Borusu 420045500m

Sekil 1.1. Siradan bir kuyu semas1 (Marcelluscoalition 2019)
1.2.2.2. Yiizey Koruma Borulari

Kondiiktér borusu sonrasinda kuyuya indirilir. Yiizeydeki gevsek ve tam
pekismemis ¢okeller ile yiizey sularinin kirlenmesini engellemek amaciyla kullanilir.

Basing kontrolii i¢in inilen ilk borudur. Dolayisiyla gerekli 6zelliklere sahip oldugundan
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emin olunmalidir. Yiizey borularinin ¢ap1 7" ile 26" arasinda degismekte olup 3285m’ye
kadar indirilebilmektedir (Piot ve Cuvillier 2006).

Yiizey koruma borularinin ¢imentolanmasinda ki asil problem, g¢imento
kolonunun yaratacagi hidrostatik basincin formasyon basincini yenerek ¢imentonun
formasyona gitmesi ve istenilen ¢imento kolonunun olusturulamamasidir. Bu sebeple
¢imento sektorii hafif ama dayanikli ¢imento katkilari {izerinde ¢alismaktadir. Diinya da
bunun en iyi ¢oziimii kopiik ¢imentodur. Yiizey koruma borularinda, ¢ogu zaman sondaj
borular1 (drill pipe) ile koruma borusu ucuna girilerek yapilan ¢cimentolama operasyonlari
kimi zaman diistik boru ¢ap1 ya da kule limitleri yiiziinden tapa metodu ile yapilmaktadir.
Yiizey koruma borular1 genelde genis ¢aplara inildiginden iyi bir ¢gamur keki kaldirilmasi
goriilemez, her ne kadar zayif bolgeler i¢cin birka¢ kademede operasyon yapilmast 6n
goriilse de en iyi yol ¢ok hafif ¢imentonun (kopiik) hizlandirict katkilar ve laminar akis
rejimi ile basiimasidir. Ozellikle cap1 18 14" ten biiyiik olan koruma borularinda taban
alaninin biiyiik olmasindan 6tiirli, pompa basinci borularin yukari dogru hareket etmesine
neden olabilir, bu tiir durumlarda pompa basincina dikkat edilmesi gerekir (Piot ve
Cuvillier 2006).

1.2.2.3. Ara Koruma Borular

Uretim koruma borusu ile yiizey koruma borusu arasina inilen biitiin borular ara
koruma borusu olarak adlandiriimaktadir. Ara borular anormal basing degerlerine sahip,
catlakli, yikilan, genlesen, genisleyen vb. problemler iceren formasyonlar1 gegmek icin
indirilir. Genel olarak ara koruma borusu ¢aplar1 6 5/8" ile 16" arasinda degisir ve 300m
ile 5000m arasina indirilir. Asil amaci genel olarak sondaji kolaylastirmak olmakla
birlikte diger amaglarda su sekilde siralanabilir (Craft ve Piot 1962, 2006):

e Bir ya da birkag zayif bolgenin izole edilmesi,

e Formasyonlardaki igeriklerin sondaj camurunu Kirletmesini engellemek,
e Formasyonun genislemesini engellemek,

e Yikilan formasyonlarin kontrolii,

e Yatay kuyularin stabilitesinin saglanmasi,

e (Camurun hidrostatik basincinin, formasyon ¢atlatma basincinin {izerine

¢ikmasinin engellenmesi (Craft ve Piot 1962, 2006).
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1.2.2.4. Uretim Koruma Borular:

Bir kuyunun iiretiminde rezervuara ulasilan derinlikteki c¢ap iretilebilirlik
acisindan kritiktir, bunun igin yiizey koruma borularindan iiretim koruma borularina
kadar olan tasarim biiyiik 5neme sahiptir (Sekil 1.2.). Uretim koruma borusu bir kuyunun
evi gibidir, kuyunun Omrii boyunca yapilacak biitiin calismalar bu boru iginde
gerceklesecektir. Uretim borulari, ekipmanlari kuyuya inecek, gerektiginde cekilip
degistirilecektir. Uretim koruma borusu ise kalici olarak orada kalacak ve
degistirilemeyecektir. Bu sebeple ¢imentolamasinin basarili olmasi kuyunun omrii ile
dogru orantilidir. Uretim koruma borularinin ¢aplari 4 %" ile 9 5/8" arasinda degismekte

olup, 450m ile 7500m derinliklere indirilebilmektedir (Perrin ve Piot 1999, 2006).

Uretim koruma borusu genelde iiretim formasyonu boyunca iner, ¢imentolanir ve
perfore edilir ki formasyondaki mayi kuyu igine yani yiizeye alinabilsin. Bu sebeple
tiretim koruma borusu tasarimini, petrol tiretimi ve koruma borusu tasarimi konusunda
uzman kisiler yapmalidir. Uretim koruma borusu bazen de iiretim formasyonunun iizerine
inilir ve tretim formasyonu agik birakilir. Koruma borusunun kalitesi kuyunun
gereksinimleri ile uyumlu olmalidir, basing, korozyon, sicaklik gibi etkenlere karsi 6zenle
secilmelidir. Segilen borular belirtilen standartlarda sikilmali ve dislerin baglanti
noktalarinin zarar gdérmediginden emin olunmalidir. Uretim koruma borusunun iyi
seviyede ¢imentolanmasi ¢ok 6nemlidir. Cimento serbeti iiretim bdlgesini kontrol altinda
tutabilecek yeterlilikte olmalidir. Ozellikle ayirict olarak basilan maddelerin formasyon
gecisleri sirasinda kuyuda hidrostatik bir kayip yasanilmayacagindan emin olunmalidir.
Cimentolama operasyonun da ¢imento serbetinin sivi kayb1 degeri de erken prizlenme ve
istenmeyen donmalara sebep olarak operasyonun basarisiz olmasina neden olabilir.
Cimentonun s1vi kayb1 oranlarinin 100ml/30dk’nin altinda olmasi beklenir ve tercihen
50ml/30dk iyi bir deger kabul edilir. Yiiksek basing ve yiiksek sicaklik ihtiva eden
kuyularda bu degerin 50ml/30dk’nin da altinda olmasi1 gereklidir (Renpu, Piot
2011,2006).

Cimentonun bir diger 6nemli parametresi ise dayanimidir. Donmusg bir ¢imento
diisiik gegirgenlige (permabilite) sahip olmalidir. Bu permabilite degeri ¢imento
serbetindeki su ile dogru orantili, ¢imento miktar ile ters orantilidir. Bélgesel izolasyon

icin gerekli dayanim basinci 1000 PSI’dan fazla ve su gegirgenligi 0.lmD’den az
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olmalidir. Eger ¢imento 110 °C’den daha yiiksek sicakliklara maruz kalacaksa ¢imento
agirhiginin %30-40’1 oraninda silika unu eklenebilir. Koruma borusu ¢aplari belirlenirken
kuyu kosullarina gére 30" ¢apindan 4 5" genisligine kadar farkli ihtiyaglarda koruma
borular1 kullanilabilir (Piot ve Renpu 2006, 2011).

30" Koruma Borusu- 183m

\ ) / /
20" Koruma Borusu- 308Sm 4 A

4 NN "/ L
16" Koruma Borusu (Liner) -

3505m
| | 4
113/4" x10 3/4" Koruma Borusu .
(Liner)-4725Sm

5" Koruma Borusu (Liner)-5725m 4 |

Sekil 1.2. Ornek petrol ve dogal gaz kuyu cap1 ve derinligi (Renpu 2011)

1.3. Cimentolama Yontemleri

Birgok ¢imentolama yonteminde ¢imento, koruma borusu igerisinden basilir ve

aniiliisten alinir. Bunun tersi olan yontem pek istenmese de catlak ya da kirilgan
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formasyonlarda kullanilabilir. Ters sirkiilasyon yontemi olarak bilinen bu ydntemde
homojen ve dogru ¢imentolama yerlesiminden s6z etmek pek miimkiin degildir. Genis
capli koruma borularinin ¢imentolanmasinda sondaj borular1 yardimi ve/veya ince

borularin koruma borusu dis yiizeyine indirilmesi segenekleri siklikla degerlendirilir.

Basarili bir ¢cimentolama i¢in asagida belirtilen bes asamanin iyi anlagilmasi, takip

edilmesi gerekmektedir:

1. Kuyu parametreleri analiz edilmeli; kuyu gereksinimleri tanimlanip dogru
operasyon teknigi secilmeli,

2. Cimento serbeti kompozisyonu belirlenip, laboratuvar ortaminda testler
yapilmali, test sonuglarinin ihtiyaclari karsilayip karsilamadig: anlasilmali,

3. Gerekli ekipmanlar hazirlanmali, basilacak ¢imento serbeti, kimyasallar ve
oteleme hacimleri hesaplanmali,

4. Operasyon sirasinda planlanan ve gergeklesen parametreler gozlenmeli ve
gerekiyorsa degistirilmeli,

5. Sonuglar degerlendirilmeli, planlanan ile ger¢eklesen arasindaki fark
degerlendirilerek sonraki operasyonlar i¢in gerekli degisiklikler yapilmalidir
(Crook ve Piot 2006, 2006).

1.3.1. Tek Kademe Cimentolama

Koruma borusu ¢imentolama operasyonlari iki, nadiren de daha fazla kademede
yapilabilir. Kondiiktor, yiizey ve ara koruma borular1 genelde tek kademe ¢imentolama
operasyonu ile ¢imentolanir (Sekil 1.3. ve Sekil 1.4.) bu operasyonda ¢imento serbeti alt
ve Uist tapa izolasyonu ile koruma borusu boyunca pompalanir ve koruma borusu ucundan

cikarilarak aniiliiste donmaya birakilir (Crook 2006).



BILAL KURT

il
A 1E) =

(7 | .5
- SIS0 R

Sekil 1.3. Tek kademe ¢imentolama kuyu operasyon ekipmanlari (Suman ve Ellis
1977)
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Sekil 1.4. Tek kademe ¢imento operasyon basamaklart (Renpu 2011)

1.3.2. iki Kademe Cimentolama

Tek kademe ¢imentolama operasyonuna ek olarak bu c¢imentolama
operasyonunda koruma borusuna kademe mansonu baglanir. Bu malzemenin 6zelligi
cesitli ekipmanlar sayesinde operasyonun iki ya da daha fazla kademede
gerceklestirilmesini saglamaktir (Sekil 1.5.). Uzerinde sirkiilasyon kanallari bulunan
kademe mansonu koruma borusuna baglanirken kapali halde bulunur ve bu sayede
borunun tabanindan sirkiilasyon saglanir. ilk yapilan ¢imentolama operasyonu birinci
kademe ¢imento operasyonu olarak adlandirilir ve bu operasyonda amag, tabandan
kademe mangonuna kadar olan kismi ¢imentolamaktir. Birinci kademe operasyonunun
hemen ertesinde kademe mansonu, “bomba” adindaki agirhigin kuyuya atilmasi ile
acilarak kuyu sirkiilasyona alinmali ve kademe mansonu etrafina ulasmis olan
¢imentonun prizlenmesine izin verilmemelidir. Kademe mansonu iizerinde kanallarin
agimi ¢ogu zaman bombanin Serbest diismesi sonucu yarattigi etki ile aktif hale
gelmekteyken hidrolik acilma 6zelligine sahip olan modelleri de bulunmaktadir (Piot,

Cuvillier 2006).

10
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Sekil 1.5. 2 kademe ¢imento operasyon basamaklari (Klempa ve ark. 1996)

1.3.3. Sondaj Borular ve Stinger ile Koruma Borusu Cimentolama

Alisila geldik ¢imentolama tekniklerinin asagidaki kosullarda uygulanmasi ¢ok

uygun olmayabilir:

1. Fazla oteleme hacimlerinde,

2. Uzun oteleme sirelerinde,

3. Tapa sikisma ihtimallerinde,

11
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Bu tiir kosullarin yasandig1 6zellikle yiizey koruma borularinda stinger yardimiyla
¢imentolama yapilir. Tek yonlii manson (float collar) {izerine bir mandrel govdesi
baglanarak koruma borular1 kuyuya indirilir ve askida tutulur (Sekil 1.6.). Sondaj borulari
ucuna mandrel-stinger baglanarak kuyuya indirilir ve mandrelin gévde ile baglanmasi

saglanir. Bu baglantinin izole bir baglant1 olmasi operasyon i¢in vazgeg¢ilmezdir.

Sondaj borular1 yardimiyla kuyu sirkiilasyona alinir ve sondaj borusu iginden
basilan akigkan koruma borusu arkasindan alinir, bu siire zarfinda sondaj borusu ile
koruma borusu arasinda kalan alandaki akiskan seviyesinin degismediginden emin olunur
ve bu seviye biitiin operasyon boyunca kontrol edilir. Cimento sondaj borularindan basilip
koruma borusu arkasindan yiizeye gelene kadar ¢imento basimina devam edilir ve
cimentonun yiizeye gelmesi ile birlikte sondaj borusu hacmi kadar su ile oteleme
yapilarak operasyon sonlandirilir. Operasyon siiresince herhangi bir tapa kullanilmaz

(Drillingcourse 2015).

SONDAJ BORUSU

KORUMA BORUSU

SIZDIRMAZLIK
ELEMANLARI

v

T

KORUMA
BORUSU UCU
(TEK YONLU
VALF)

oM .

Sekil 1.6. Stinger yardimiyla ¢imentolama (Drillingcourse 2015)
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1.3.4. ince Borular ile Koruma Borusu Arkasina Giris Yaparak

Cimentolama

Genis koruma borularinin ¢imentolanmasinda kagak yasandig1 durumlarda kiigiik
capta borular ile koruma borusu g¢imentolanmasi yapilir, bu borular u¢ uca eklenerek
koruma borusu ile formasyon arasina inilebilen noktaya kadar inilir. Su ya da ¢amur ile
ve miimkiinse sirkiilasyon elde edilmeye calisilir ve ardindan ¢imento basimina gegilir.
Cogu zaman kagak miktar1 bilinmediginden 6ngoriilen miktarlarda operasyon yapilir ve

hala miimkiinse ince borular kuyudan ¢ekilir.

1.4. Liner Cimentolama

Liner, standart koruma borusu tamamen yiizeye ulastirmadan bir énceki koruma
borusu igerisinde askida birakilarak yapilan koruma metodudur (Sekil 1.7.). Linerlar
kuyuya indirildiginde genellikle formasyon ile koruma borusu arasinda ¢ok dar bir alan
kalir; bu dar alanda etkin bir ¢camur kekini yok etme islemi yapabilmek epeyce zordur,
camur keki kaldiricilart yiiksek miktarda kullanmak liner ¢imentolarinda hidrostatik
dengesizlige neden olabilir. Cok dar bir alanin kaldig1 bu ¢imentolama operasyonlarinda
koruma borusu merkezlenememesi kaynakli camur keki temizlenmesi yapilamayabilir,

bu nedenle ortalayicilar operasyon basarisi igin kritik Gneme sahiptir.

Cimentolama operasyonu sirasinda koruma borusuna doniis vermek operasyon
basarisina etki eden c¢ok kritik bir esiktir. Cimentolama operasyonu sirasinda ortalayici
tasariminin nemi ¢ok biiyiiktiir. Iyi bir tasarimda ilk déniissel torku yendikten sonra iyi

bir ¢imento i¢in kuyu hazir hale gelebilir (Rabia ve Piot 2001, 2006).
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Casing
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:
]

Tyilestirici cimentoya en dogru yaklasim ondan olabildigince kagmmaktir; bu da

Sekil 1.7. Liner ¢gimentolama (Knowenergy 2012)

1.5. Tyilestirici Cimentolama

sondajdan ¢imentolamaya kadar biitiin siirecin ¢ok iyi planlanmasi ve iyi bir tasarim ile
miimkiindiir. Iyilestirici ¢gimentoya ihtiyag duyulmasi, birincil ¢imentolamada ve kuyu
planindaki etkin olmayan c¢alismalarin neticesidir (Jones ve Watters 1977).

Iyilestirici ¢imento en az birincil ¢imentolama operasyonu kadar teknik bilgi,
miihendislik ve operasyon tecriibesi gerektirir. Cogu durumda iyilestirici ¢cimento, birincil
cimentolamadan daha karmasik hale gelmektedir, lyilestirici ¢imento, tapa ve basingla
sikistirilan (Squeeze) ¢imento operasyonlar1 olmak {izere 2 ayri grupta incelenebilir (Jones

ve Watters 1977).
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1.5.1. Basingla Sikistirilan (Squeeze) Cimento

Squeeze c¢imentolama, bir ¢imento serbetini istenilen kosullarda belirlenen
noktalara yerlestirme islemidir. Yeterli hidrolik basing altinda ¢imento serbetinden su
ayrilir ve ¢imento serbetinin prizlenerek hedeflenen bolgeyi izole etmesi saglanir (Jones

ve Watters 1977).

Cizelge 1.1. Squeeze ¢imento kullaniminin gerekli olabilecegi durumlar (Jones ve Watters 1977)
Onceki operasyonlardan kaynakli hatay: diizeltmek
e Zayif koruma borusu ucu ve civarimi tamir etmek,

e (Cimentolanmis koruma borusu anniiliisiine gaz girisini engellemek,

e Koruma borusu-¢imento ya da ¢imento-formasyon arasi mikro bosluklari
gidermek.

Formasyonlari izole etmek

e Uretim bolgelerinin gegici izolasyonu,
e Uretim kapasitesi olmayan bdlgelerin izolasyonu,

¢ (imentolama ve tamamlama operasyonu sirasinda olugan sirkiilasyon kayb1

bolgelerin izolasyonu.

Formasyon karakterlerini degismek i¢in
e Su-petrol oranini diisiirmek i¢in,

e Petrol-gaz oranini degistirmek igin.

Koruma borusu problemlerinin giderilmesi
e  Yirtilmis, ayrilmis koruma borularinin ve sizdiran baglanti noktalarinin

tamiri,
e Koruma borusu indirilme sirasinda meydana gelen yirtilmalar,

e Korozyona ugramis koruma borularinin tamiri.

1.5.2. Tapa Cimento

Bu operasyon tiirlinde iiretim ya da sondaj borular1 ¢cimento birakilmak istenilen
derinligin alt ucuna indirilir ve bu noktadan itibaren hesaplamalarla ¢imento balans usulii

birakilir ve ¢ogu zaman dizi ¢imento igerisinden ¢ikarilarak ¢imento donmaya birakilir

(Sekil 1.8.).
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SiRKULASYON VE CIMENTO BASIMI TAPA CIMENTO CIKISI
ROTASYON

Sekil 1.8. Tapa ¢imentolama operasyonu (Oilngasdrilling 2015)
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2. KAYNAK OZETLERI

Metal alagimlart ile metallerin uygun ortamda kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonu sonucu bozulmasina korozyon adi verilir. Reaksiyonlar Au, Pt, Ir ve Pd
gibi soy metaller disindaki metallerin termodinamik kararsizligi sonucu ya da dis
akimlar nedeniyle gergeklesir. Metaller, cevherlerin dogadaki temel reaksiyonlari
tersine ¢evirerek indirgeme yoluyla elde edilir. Bu nedenle s6z konusu metaller birgok
ortamda kararli degildirler ve yeniden kararli bilesikler olusturabilme egilimi

gosterirler, bu durumda korozyona neden olmaktadir (Calis 2002).

Korozyon hizi1 birgok farkli etkene gore degisiklik gostermektedir. Suyun hizi
ya da pH degeriyle, metalin hareketiyle, havalanma veya sicakliktaki artigla, kimi
bakterilerin ya da diger bir takim faktorlerin varligiyla artis gosterir. Bu etki film
ve/veya koruyucu tabakalarla geciktirilir. Suyun alkalinitesi de ¢elik yiizeylerde
korozyon hizin diisiiriir ancak korozyonun gergeklesebilmesi i¢in su ve oksijen daima
gereklidir. Her ikisi de korozyon miktarini belirler. Ornegin, kuru havada gelikte
korozyon goriilmez ve havadaki nem orant %30'un altinda ise normal veya normalin
altindaki sicakliklarda korozyon onemsenmeyecek kadar azdir. Korozyonun, nemi
giderme yoluyla engellenmesi buna dayanir. Biitiin metal yapilar dogal gevrede belli
oranlarda korozyona ugrar. Cinko, tung, piring, paslanmaz ¢elik ve aliiminyum koruma
olmaksizin uzun siire dayanacaklari umulan kullanim kosullari altinda ¢ok yavas bir
korozyona ugrarlar. Celigin ve demirin yapisal korozyonu, yeterli koruma saglanmaz
ise hizla ilerler. Celik ve demirin korozif hassasiyeti, lizerinde 6nemle durulmasi
gereken bir konudur, clinkii uygun maliyetleri ve fiziksel Ozellikleri goz Oniine
alindiginda ¢ok biiyiik miktarlarda kullanilmaktadir. ABD'de ¢eligin korozyonundan
dolay1 yillik kayip 70 milyar dolara yakin bir degere ulasmaktadir (Sendenel 2004).

Ulkelerin korozyon nedeniyle ugradign zararm boyutlar1 demir, celik
kullaniminin hizla arttig: ikinci Diinya Savasi’ndan sonra dikkati cekmeye baslamistir.
Birgok tilkede yapilan korozyon kayb1 hesaplamalarinin bu kaybin boyutlarinin, yalniz
metalik malzemeler i¢in dahi gayri safi milli hasilanin 9%3.5 ile 5’1 arasinda degistigini
gostermektedir. Bu alanda bilinen en kapsamli arastirma ilk olarak ABD’de (Amerika
Birlesik Devletleri) NBS’ nin (National Buruea of Standart) 1978 yilinda yayinladigi

calismadir. Bu calismada iilke ekonomisi 130 sektore boliinerek her sektordeki

17



2. KAYNAK OZETLERI

dogrudan ve dolayli korozyon kaybi ile dogrudan ve dolayli dnlenebilir korozyon,
girdi-gikt1 analizi ile incelenmis ve her sektor i¢in endiistri katsayilart; birim dolar
basina korozyon kayiplar1 ve 6nlenebilir korozyon kayiplar1 olarak hesaplanmistir. Bu
caligmadaki katsayilarin uyarlanmis degerleri kullanilarak ve Tiirk ekonomisinin 1991
yilina ait girdi-¢ikt1 verilerinden yararlanilarak, Tiirkiye nin metalik korozyon kaybi
hesaplamasi yapilmistir. Ulkemizin énde gelen 15 sektdriine ait toplam dnlenebilir
korozyon kaybi degerleri hesaplanmistir. Tiirkiye’nin toplam korozyon kaybi
GSMH’sinin %4.36’s1, 6nlenebilir korozyon kaybi da %1.63 tidiir (Kaftan 2006).

2.1. Korozyon Olusumu

Korozyonu meydana getiren reaksiyonun ¢esidine gore fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal korozyon olmak iizere ii¢ tip korozyon olusum tiirii mevcuttur (Onat
2015).

2.1.1. Fiziksel Korozyon

Organik sivilarin ya da ergimis metallerin neden oldugu korozyon tiiriidiir.
Korozyon dogrudan fiziksel ¢6ziinme ya da kati hal degisimi ile ger¢eklesir. Civa ya
da ergimis aliiminyumun metal malzeme yiizeyinde korozyona neden olmas1 fiziksel

korozyona 6rnek olarak gosterilebilir (Akdogan 2008).

2.1.2. Kimyasal Korozyon

Kimyasal korozyon metal ve alagimlarin gazli ortamlar igindeki
oksitlenmesidir (kuru korozyon). Korozyon sonucu ortaya ¢ikan ve metal yiizeyini
orten oksit tabakasi iyonik ve elektronik iletkenlige sahip elektrolittir. Fakat cevremizi

dolduran nemli havanin sonucu olan korozyon olay1 bu tarife uymaz (Onat 2015).

2.1.3. Elektro Kimyasal Korozyon

Metal ve alagimlarin sulu ortamlar i¢inde bozunmalarina elektrokimyasal
korozyon (1slak korozyon) adi verilir. Elektrokimyasal olay elektrik yiikii ayrimin
getirir. Elektrolitle anot ve katot ad1 verilen iki elektrot sisteminden olusur. Elektrolit
iyonik iletkenlige sahiptir. Katot elektrokimyasal anlamda daha soy olan metaldir.

Sistemde meydana gelen olay, elektrik ayrimi ile olusan anyon ve katyonlarin
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reaksiyonudur. Neticede korozyon olusur ve kimyasal korozyonunda elektrokimyasal

mekanizma ile olustugu bilinmektedir (Onat 2015).

2.2. Korozyon Tiirleri

Korozyon, genel korozyon ve lokal korozyon olarak iki baslik altinda
simiflandirilabilir. Bazi korozyon tiirleri ¢ok yaygindir ve ginlik hayatta
goriilebilirken, digerleri ¢ok spesifik malzeme ve ortam kombinasyonlar1 diginda

nadiren goriliir (Singh 2015).

2.2.1. Genel (Uniform) Korozyon

Metal ylizeyinin her noktasinda ayni1 hizla yiiriiyen korozyon ¢esididir. Normal
olarak korozyon olayimnin bu sekilde yiiriimesi beklenir. Metal kalinlig1 her noktada

ayni derecede incelir (Sekil 2.1.) (Yalgin ve Kog 1997).

Sekil 2.1. Genel (uniform) korozyon (Al-Eidan 2015)

Uniform korozyon cok tehlikeli degildir. Malzeme genelde planlanan émre
kadar dayanir ve atmosferik korozyonda goriildigii gibi metal deformasyonu her
noktada ayni1 kalir (Yal¢in ve Kog 1997).

2.2.2. Cukur Korozyon

Metal yiizeylerin belirli bélgelerinde kiigiik ¢ukurcuklar olusurken metalin
geriye kalan yiizeyinin ¢ogu kez etkilenmeden kaldig1 yerel korozyonun sinir haline

cukur korozyon denir. Sulu elektrolit ¢ozeltileri igindeki en yaygin ve yikict bir
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korozyon ¢esididir. Demir, nikel, aliminyum, magnezyum, zirkonyum, bakir, kalay,
c¢inko ve bunlarin c¢esitli alasimlarinda gozlenir. Cukur korozyonda goriilen
cukurcuklarin olugmasi i¢in gegen siire metale ve korozif ortama baglidir. Cukurlar
genellikle yer¢ekimi dogrultusunda biiyiiyerek metal yiizeyi derinlemesine oyma
egilimi gosterirler. Cukurlarin bigimi i¢ yiizeyi parlatilmis yan kiiresel, diizgiin
olmayan, yanlar1 kristal yiizeylerden olusan kristalografik veya tane yonlenmesi

gosteren kristalografik sekillerde olabilir (Sekil 2.2.) (Yurt 1997).

Sekil 2.2. Cukur korozyon (Al-Eidan 2015)
2.2.3. Galvanik Korozyon

Elektrot potansiyelleri farkli iki metalin korozif ortamda bulunmasindan
kaynaklanan galvanik korozyon, en yaygin korozyon tiirlerinden biridir (Sekil 2.3.)

(Imanian ve Amiri 2018).
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Sekil 2.3. Galvanik korozyon (Al-Eidan 2015)

Ortamdaki malzemeden daha soy olan1 katot, digeri ise anot olarak davranir ve

anot olarak davranan malzeme korozyona ugrar (Akdogan 2008).

2.2.4. Tanecikler Arasi Korozyon

Metallerin ve alagimlarin mikro yapisi, sinirlar ile ayrilan tanelerden olusur.
Tanecikler arast korozyon, bu sinirlar boyunca kendini gosterir (NACE 2018).
Tanecikler arasinda ki bolgelerde kristal yap1 diizensiz durumdadir ve bu bolgeler
metalin korozyona en dayaniksiz oldugu yerlerdir. Taneler arasinda homojenlik
olmayisi tanecikler arasi korozyona neden olur, 6rnegin bir alagim elementinin daha
fazla veya daha az bulunmasi nedeniyle olusur. Aliiminyum i¢inde bulunan az
miktarda demir, tanecikler arasi korozyona neden olabilir. Ciinkii aliiminyum iginde
demir ¢ok az ¢dziiniir, bu nedenle taneler arasinda toplanir. Yine bunun gibi paslanmaz
celiklerde de, taneler arasi sinir bolgelerinde krom miktari ¢ok azdir. Bu bolgeler krom

azligindan tanecikler aras1 korozyona dayaniksizdir (Sekil 2.4.) (Yalgin ve Kog 1997).

Tanecikler arast korozyon ile ilgili ¢alismalar agirlikli olarak paslanmaz
celikler, nikel bazli alasimlar ve aliiminyum / magnezyum alagimlar1 {izerinde
odaklanmistir. Bu malzemeler kaynak veya yliksek sicaklik kosullar1 altinda

oldugunda, tanecikler arasi korozyon daha kolay gerceklesir (Zhou ve Zuo 2014).
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Sekil 2.4. Tanecikler aras1 korozyon (Al-Eidan 2015)

2.2.5. Catlak Korozyonu

Catlak korozyonuna oksijen, kloriir iyonu, hidrojen iyonu, catlaklar igindeki
cozelti arasindaki metal iyonlar1 ve havalandirma veya konsantrasyon hiicrelerinin
olusmasiyla sonug¢lanan dis soliisyon arasindaki fark neden olur (Sekil 2.5.) (Al-Fozan
ve ark. 1994).

Sekil 2.5. Catlak korozyonu (Al-Eidan 2015)

2.2.6. Filiform Korozyon

Filiform korozyon boyali metalleri (genellikle c¢elik, aliminyum ve
magnezyum) etkileyen bir lokal korozyon tiiriidiir ve genellikle deniz ortamlarinda

ortaya ¢ikar (Sekil 2.6.) (Bautista 1995).
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Sekil 2.6. Filiform korozyon (Al-Eidan 2015)
2.2.7. Secimli Korozyon

Metaller en yaygin olarak alasimlar i¢inde karsimiza ¢ikmaktadir. Bu alagimlar
bir dizi farkli metal icerigine sahiptirler ve alasimlarin korozyona karsi direnci tek bir
metalin alasima kars1 direncinden ¢ok daha farkli ve karmasiktir. Alasimlarin gesitli
bilesenlerinin aginmasina yonelik egilimlerdeki farkliliklar, alagimin daha aktif
bileseninin secici ¢oziinmesine yol agar. Sonu¢ olarak yilizey kararsiz hale gelir ve
alagimlarin yilizeyinde ve biitiiniinde 6nemli bozulmalara neden olur (Sekil 2.7.) (Ateya
ve ark. 2006).
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Sekil 2.7. Segimli korozyon (Corrosion-doctors 2019)
2.2.8. Hidrojen Gevrekligi

Korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal
ylizeyinde hidrojen atomlar1 olusur. Metal yiizeyinde absorbe edilen atomlardan bir
kism1 H+H=H> seklinde birleserek hidrojen molekiiliine doniiserek atmosfere karisir.
Hidrojen atomlarinin bir kismi da, metal biinyesine girerek orada bulunan bosluklara
yerlesir. Bosluklara yerlesen bu hidrojen atomlarit daha sonra molekiil haline
doniiserek bulunduklari ortamda biiyiik bir hacim artisina neden olur. Molekiil
halindeki hidrojenin artik bagka bir ortama transferi s6z konusu degildir. Metal iginde
bulunan hidrojen molekiilleri metal bosluklarinda biiyiik bir basing olusturarak metalin

catlamasina neden olur (Sekil 2.8.) (Yalgin ve Kog 1997).
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Sekil 2.8. Hidrojen gevrekligi (Yal¢in ve Kog¢ 1997)

Bu 8 korozyon tiiriiniin yanina; erozyonlu korozyon, asinmali korozyon, stres
korozyon, yorulmali korozyon, mikrobiyolojik korozyon ve yiiksek sicaklik

korozyonu gibi korozyon tiirleri eklenebilir.

2.3. Celigin Cimento (Beton) i¢inde Korozyonu

Beton icindeki c¢eligin korozyona ugramasi, yapilarin Omrii ve tamiri
konusunda ciddi sorunlara neden olmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri’nde bulunan
otoyol arastirma projesinin raporuna gore ABD deki kopriilerin korozyona ugramasi

onlenerek yilda 450-500 milyon dolar kar elde edilebilir (Berke ve Rosenberg 1989).

Beton igindeki yiiksek pH seviyesi nedeniyle betonarmedeki gelik dogal bir
demir oksit tabakasiyla kaplanir ki, buna pasiflestirici tabaka ad1 verilir. Bu tabaka,
demirin paslanmasini  Onler. Kloriir gibi agresif iyonlar bulunmadiginda,
betonarmedeki ¢eligin korozyonu ger¢eklesmez. Klor ihtiva eden kaynaklardan kloriir
Iyonlar1 c¢elige ulastiklarinda pasif oksit tabakasini asindirir ve demir paslanir.
Cimentolama operasyonu yapilan celiginin veya on gerilimli ¢eligin etrafini saran
ferrik oksit tabakasinda mikroskobik ferr6z oksit kalintilar1 bulunur. Kloriirler boyle

bir kalintidan girip ¢elige ulasarak korozyonun baslamasina neden olabilirler.
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Korozyon devam ettikce, oksit tabakasi kloriir iyonlarinca asindirilir ve pas {riinii

olusur (Girit 2003).

Korozyonun donati yiizeyinde baslamasi i¢in buraya su, korozif element ve
oksijenin erismesi gerekmektedir. Kloriir iyonlar1 pasif metal ylizeyine erigsmislerse
celik donat1 ylizeyindeki pasif tabaka hasar goriir ve altinda aciga ¢ikan metal, betonun
gecirimliligine bagli olarak yiizeye erisen oksijen ve suyun etkisiyle hizli bir sekilde
korozyona ugrar. Cimento i¢indeki ¢eligin korozyonu igin baska bir iletkene ihtiyag
yoktur; ayni ¢elik ¢ubuk iizerinde elektrokimyasal tam hiicre kendiliginden olusur.
Nem, elektrolitik ortami, ¢eligin kendisi de elektronlar1 ileten elektronik iletkeni
olusturur. Oksijen konsantrasyonundaki farklilik ¢elik tiizerinde katot ve anot
kisimlarini olusturur. Bunlardan oksijeni az olan bdlgeler hasar géren anot, cok olan
bolgeler ise korunan katottur. Oksijen paradoksuna gore, paslanma, oksijenin oranla

az bulundugu bolgelerde daha belirgindir (Haberal 2010).

Metalin elektron kaybetmesine oksidasyon, bunun sonucunda iyona
doniismesine anot reaksiyonu, kaybedilen elektronun baska bir yerde harcanmasina da
katot reaksiyonu denir. Farkli kimyasal olaylarda oldugu gibi anodik ve katodik
reaksiyonlar denge halindedir. Anottan ayrilan elektron katoda dogru ilerlerken
¢ozeltideki (¢imento-beton) negatif iyonlar anoda yonelirler. Korozyon potansiyeli ise
katodik ve anodik reaksiyon hizlarinin dengede oldugu potansiyel degeridir. Bu denge

reaksiyonlarindan birinin engellenmesi korozyon olusumunu 6nler (Inci 2011).

Elektro-kimyasal bir siire¢ olan beton i¢indeki ¢eligin korozyonunda, dis
elektriksel kaynak olmaksizin iki yari hiicre reaksiyonu olusur. Bunlardan biri, pH
degerlerine bagli olarak meydana gelen bagmtilarinda goriildigi gibi demirin
oksidasyonu sonucu ferro iyonlari olusturan yani elektron iiretme kapasitesi olan
anodik reaksiyon, digeri de hidroksil iyonu (OH") meydana getirerek oksijeni azaltan,
elektronlan tiikketen katodik reaksiyondur. Oksijenin betona giris hiz1 betonun suya
doygunluk derecesinden etkilenir; 1slanma-kuruma etkisindeki elemanlarda korozyon
cok daha hizli gelisirken, tamamen suya doygun elemanlarda ihmal edilebilir
seviyededir. Oksijen, katodik reaksiyonda harcandigl i¢in su iginde ¢Ozlinmiis
olmalidir. Dolayis1 ile oksijenin suda c¢oOziinlirliglinii etkileyen tiim faktorler

reaksiyonun hizin1 da etkilerler. Bu iki reaksiyon, birbirinden uzak bdlgelerde
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olusuyorsa makro-hiicre, yakin bolgelerde hatta ayni bolgede olusuyorsa mikro-hiicre
olarak adlandirilir. Anotta olusan Fe?" iyonlari katoda tasinmaz ancak katottan gelen
OH iyonlart ile birleserek anot ¢evresinde iki degerlikli Fe(OH)2’ye doniisiir. Kararsiz
ve ¢Oziinen bir hidroksit olan Fe(OH), daha sonra anot ¢evresindeki oksijen ve su ile
kararli bir hidroksit olan Fe(OH)s’e doniiserek anot ¢evresine veya sivi tabanina
cokelir. Fe(OH)s, Fe203 demir oksidinin hidroksitidir ve biiyiik hacim genlesmesi ile
meydana gelen sar1 renkli bosluklu bir cisimdir. Olusan demir oksit veya demir
hidroksit tabakasinin biinyeden ayrilmasi kiigiik de olsa kiitlede agirlik kaybina neden
olmakta ancak ihmal edilebilir olan bu kayiplar hacim artisi nedeni ile betonda

catlamalara neden olmaktadir (Dalkilig 2014).
Cimento i¢indeki ¢elikte gerceklesen reaksiyonlar
Anot reaksiyonu:
Fe — Fe'? + 2e”
Katot reaksiyonu:
0, + 2H,0 + 4e~ —» 4(0OH)~
Ferro Hidroksit:
2Fe** + 4 (OH)™ - 2 Fe(OH),
Ferri Hidroksit

2 Fe(OH), + 0, + 2H,0 — 4 Fe(OH);

2.3.1. Cimento (Beton) I¢indeki Celikte (Koruma Borusu) Kloriir

Korozyonu

Celigin etrafin1 kaplayan ¢imento vb. kosullarin yaratmis oldugu pasif ortam
klor iyonlari tarafindan bozucu etkiye maruz kalir. Klorun varligi ayn1 zamanda beton
igindeki ¢eligin pasiflesmesini engeller, burada en onemli olay klor iyonunun bu
pasiflesme icin esik degere ulasip ulagsmadigidir. Klor esik degerinin ¢imentoya

agirlikga oranla %0.04 — %8.34 arasinda degistigi tespit edilmistir. Bu tiirden genis

araliklarin ve farkli parametrelerinde korozyon siirecine dahil olacagini
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diisiiniildigiinde servis 6mrii i¢in bir siire belirlemek epeyce giictiir. Servis siiresi i¢in
birgok farkli karsilastirma, yaklagim olmasina ragmen terminoloji ve prosediirler genis
capta kabul gormektedir. Bu kabuliin yaninda, ¢gimento ile ¢elik arasindaki mikro gevre

korozyonun gelisimi ile dogrudan iliskilidir (Sekil 2.9.) (Silva 2013).

Fe*t? + 2C1~ - FeCl,

Fe — Fe'? + 2e~

Beton cl, 0,, H,0 cl, 0,, H,0
‘ ‘ Na*, K*, Ca?* ‘ ‘
Katot:
Ht  oH,cr i

Pasif Tabaka

;O_, +H,0+2e —20H

Celik Anot: Fe— Fe™ +2e
Sekil 2.9. Klor iyonu etkisinde korozyon olusumu (Silva 2013)

%35 NaCl soliisyon sprey, klor iyonunun ¢imento i¢inde ilerlemesini gostermek
tizere farkli yiikler altindaki c¢imento-celik bloklarma uygulanmistir. Bu test
sonucunda gerilim altindaki ¢imentolarda klor niifuzunun sikistirma altindaki
¢cimentolara nazaran daha fazla oldugunu gostermistir. Yine benzer ¢alismalarda siilfat
iyonuna bagli ¢cimento bozulmalariin iyon varliginda geciktigi goriilmiistiir. 30-40 ve
50 ‘C’lerde yapilan klor korozyonuna baglh testlerde 50 °C de en diisiik korozyon
potansiyeline ve korozyona bagli kiitle kaybina rastlanmistir, bu durum yiiksek

sicakliklarda oksijenin ¢oziilebilirliginin diismesi ile agiklanabilir (Zhou ve ark. 2014).

2.3.2. Karbonatlasma

Cimento serbetinin sertlesmesi sirasinda, klinker bilesiklerinin hidratasyonu

sonucu kalsiyum hidroksit olusur. Bu bilesik doygun halde beton bosluklarmni
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doldurur. Beton bosluk suyunun yiiksek pH derecesi bu doygun kireg ¢ozeltisinden
ileri gelir. Ancak zamanla atmosferde bulunan karbon dioksit beton igine girerek
burada bulunan kalsiyum hidroksit ile birlesir ve kalsiyum karbonat olusturur (Yalgin
ve Kog¢ 1997).

Karbonatlagsma hizi genellikle ¢imento tipi, ¢imento SU orani ve ¢imento
miktarinin fonksiyonu olan beton kalitesi tarafindan belirlenir. Betonun nemi ayni
zamanda karbonatlagsma hiz1 i¢in etkili bir faktordiir. Karbondioksit gaz fazinda ¢ok
hizli bir sekilde betona niifuz eder fakat karbonatlasma reaksiyonu sivi fazda
gerceklesir. Tamamen kuru ya da tamamen islak betonda karbonatlasma hizi gok
distktir. Bosluklar betonun i¢indeki bagil nemin % 50-80 civarinda oldugu kismen
suya doygun kosullara sahip oldugu zaman, karbondioksit bosluk duvar1 boyunca hizli
bir sekilde niifuz edebilir ve yeterli su ile reaksiyona girebilir. Ancak deniz ortaminda,
karbondioksitin difiizyon hiz1 ¢ok diisiik oldugundan karbonatlasmanin etkisi ¢eligin
korozyon hizi i¢in ¢ok yiiksek degildir (Boga 2010).

Hidroksil iyonlar1 nétrleserek betonun pH derecesinin diismesine neden olur.
Bu olaya karbonasyon denir. Buna benzer olarak kirli atmosferlerde bulunan SOx ve
NOx gibi asit anhidriti olan gazlar da kalsiyum hidroksit ile reaksiyona girerek beton
pH derecesini diisiirebilir. Gazlarin beton i¢ine difiizyonu daha kolay oldugu i¢in bu
olaylar kuru halde bulunan betonlarda daha etkilidir. Karbonasyon sonucu beton pH
derecesi 9'a kadar diisebilir. Bu pH derecesindeki beton artik pasiflesme 6zelligi

gosteremez (Yal¢in ve Kog 1997).

2.4. Cimento I¢indeki Koruma Borusunun Korunmasi icin Korozyon

inhibitor Kullanimi

Beton, yiiksek alkalinitesinden dolayr igerisine gomiilii ¢eligi miikemmel
sekilde korumasina ragmen, iyi kalitede olsa bile gecirimli oldugundan kloriir iyonlart,
su, karbondioksit ve diger kimyasallar betonun igerisine girebilir. Donatinin
tizerindeki pasif film, kloriir iyonlar1 ve karbonatlasma nedeniyle kirilir kirilmaz
korozyon baslar. Donat1 korozyonunu onlemeye yardim etmek ic¢in ve betonarme
yapilarin servis Omiirlerini uzatmak ic¢in cesitli korozyon oOnleme yoOntemleri

gelistirilmistir (Boga 2010).
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Petrol ve dogal gaz kuyularinda koruma borularini koruyabilmek i¢in yapilan
cimento, 6zellikleri geregi korozif bir hal alabilir, buna kimi zaman kendi i¢erigi neden
olabilmekle birlikte dis etkenler ve/veya katki maddeleri de neden olabilmektedir.
Petrol ve dogal gaz kuyularindaki ¢imentolama operasyonlarinda korozyon inhibit6r
kullanim1 pek karsilagilan bir durum olmamakla birlikte, yiizeye yakin noktalarda

meydana gelebilecek hasarlarda bu inhibitoriin gerekliligi tartisilabilir.

Sondaja baslanan ilk metrelerde farkli sebeplerle klor ihtivasina
rastlanabilmektedir. Bu tiir durumlarda oksijen varligi ile beraber olusacak korozif
ortam, koruma borusu etrafinda asinmalara ve zamanla yirtilma-kopmalara neden

olabilecektir.

Sondaj operasyonlarinda ilk korumay: saglayan ve kondiiktor adi verilen
diizenegin ihtiva ettigi ¢imentonun gecirimsiz ve yeterli korozyon inhibitorii icermesi
kuyunun 6mrii agisindan son derece dnemlidir. Bu noktadan kuyuya girebilecek klor
ve oksijen, koruma borusu ¢imentolamasi ¢ok basarili olsa dahi, korozyonun

baslamasina neden olabilecektir.

Beton yiizeyindeki karbonasyon veya klor tuzlarimin mevcudiyeti
depasivasyona neden olabilmekte ve boylece celik ylizeyinde biiyiik ¢apta korozyon
baglamakta ve sonu¢ olarak beton gevresinde biiylik bir hasara neden olmaktadir.
Mevcut metotlarin arasinda korozyon inhibitorleri, oncelikli olarak klor nedenli
korozyonu onlemek ve durdurmakta basit, maliyet etkin Onleme teknigi olarak
sunulabilmektedir. Korozyon inhibitorleri korozyon hizimi diisiirmede, baslangig
asamasinda veya yayilim asamasinda klor esik degerini arttirarak ya da klor gecirim

oranini diigiirerek calisabilmektedir (Aydin 2012).
2.4.1. Korozyon Inhibitérii Tiirleri

Korozyon inhibitdrleri uygulama sekillerine, koruma mekanizmasina ve

icerigine gore siniflandirilabilir (Sylev ve Richardson 2006).

Uygulama sekillerine gore:

» Cimento serbetine

» Beton ylizeyine
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Korozyon inhibitorleri dogrudan ¢imento serbetine katilabildigi gibi ayni
zamanda beton ylizeyine uygulanarak da koruma saglayabilir (Soylev ve Richardson
2006).

Koruma mekanizmasina gore:

> Anodik
> Katodik
> Karisik (Amin)

Anodik inhibitorler kromatlar, nitritler, alkali fosfatlar, molibdatlar, silikatlar
ve karbonatlardan yapilip korozyon reaksiyonunun anodik kismini minimize edecek
sekilde davranirlar. Bu inhibitorler celigi pasif etmek i¢in anodik yiizeyde ¢oziinmez
koruyucu bir film olustururlar. Nitritler gibi bazi anodik inhibitérler yeterli miktarda
kullanilmazlar ise bazen hizlandirilmis korozyona ve ¢ukurcuk korozyonuna sebep
olabilirler (Aydin 2012). Anodik inhibitérler korozyon hizini diisiiriirler. Ornek olarak
kalsiyum nitrit, sodyum nitrit, sodyum benzonat ve sodyum kromat verilebilir (Soylev
ve Richardson 2006).

Katodik inhibitorler, ¢inkodan ve antimon, manganez, magnezyum ve nikel
tuzlarindan olusup ¢eligin katodik yiizeyinde ¢ozlinmez bir film olustururlar. Bunlar
genellikle anodik inhibitorlerden daha az etkindirler fakat daha giivenlidirler (Aydin
2012).

Aminler, esterler, siilfonatlar gibi organik inhibitorler, ¢eligin tiim yiizeyindeki
anodik ve katodik reaksiyonlar1 bloke ederler. Organik inhibitorler betonun

gecirimliligini azaltan por tikayicilar olarak da davranirlar (Aydin 2012).

Igerigine gore:
» Organik
> Inorganik
» Karigik

Inhibitorler betonun ozelliklerine de negatif etki yapmamalidir. Bazi

inhibitdrlerde betonun korozyon egilimine kars1 olan direncini diisiirebilir. Bu durum
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aksi yonde etki yapan korozyon inhibitorii ilaveleri ile dengelenebilir. Korozyon
inhibitorleri her iki tipin koruma mekanizmalarina da sahip olabilir. Bunlar anodik
reaksiyonlarin ve katodik reaksiyonlarin karisim etkisi ile koruma gergeklestirir. Bir
aktif inhibitor (anodik) donat1 izerinde oksit film olusumunu kolaylastirir. Pasif sistem
klor iyonlarmmin goé¢ orani azaltilarak korunur. Kalsiyum nitrit bir inorganik
inhibitordiir. Donatiy1 ¢elik  yiizeyindeki oksidasyon—rediiksiyon reaksiyonlari
araciligiyla korur. Organik inhibitorler, donati {izerinde bir koruyucu film olustururlar

ve bazen klor iyonlarinin donatiya ulagsmasini geciktirirler (Aydin 2012).

Simdiye kadar olan g¢alismalarda en ¢ok sodyum nitrit, potasyum kromat,
sodyum benzoat, kalay klorid, sodyum molibdat {izerine yogunlagilmistir. Kalsiyum
nitritin faydal1 etkileri literatiirde raporlanmistir. Sodyum nitritin iki tane dezavantaji
olabilir. Birincisi dayanimi diisiirmesidir, ikincisi de sodyum tuzlari nedeni ile alkali —

agrega reaksiyonuna sebep olabilir (Aydin 2012).
2.4.1.1. Kalsiyum Nitrit

Kalsiyum Nitrit Ca(NO2). inhibitorii biitiin Diinya’da beton yapilarda genis
kullanim alanina sahip korozyon inhibitoriidiir (Mammoliti 2001). Yapilan bir¢ok
caligmada nitrit in onemli bir korozyon inhibitorii katki maddesi oldugu goriilmdis,
sodyum nitrit (basarili korozyon sonuglarina ragmen) c¢imentonun dayanimini
diisiirdiigli ve dayaniminin artmasi i¢in kalsiyumun vazgecilmez oldugu goriilmiistiir.
1964 yilinda kalsiyum format ve sodyum nitrit bir araya getirilmis, prizlenme siiresi
ve basing dayanimi adina olumlu sonuglar elde edilmistir. Fakat 10 yilsonunda
Amerika Birlesik Devletlerinde ¢imento igindeki gelikte ciddi korozyon problemleri

bas gostermis ve Japonya da kalsiyum nitrit iretimi baglamistir.

Kalsiyum nitrit donati ¢eligi i¢in genis bir alanda kullanilan ilk anodik
inhibitordiir. Diger anodik inhibitorle ile karsilastirildiginda, kalsiyum nitrit sadece
cok 1yi korozyon direnci vermez ayn1 zamanda bir hizlandiric1 oldugundan dolay1 su:
¢imento orani 0.5’in altindaki betonlarin 28 giinliik basing dayanimlarin1 da arttirir.
Betonda kalsiyum nitrit bazli korozyon inhibitorii kullanildiginda, demir iyonlart ile
nitrit iyonlar arasindaki reaksiyonlar sonucunda demirin iizerinde kalici pasif demir

oksit tabakasi olugsmaktadir. Boylece korozyonun devam etmesi engellenmektedir.
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Kalsiyum nitrit betona katildiginda, celik yiizeyinde koruyucu y-FeOOH filmi

olusturmak i¢in demir iyonlari nitrit iyonlari tarafindan oksitlenmektedir (Boga 2010).

2Fe*?2 + 20H™ + 2NO,” - 2NO + Fe,0; + H,0

Fe*2 + OH™ + 2NO,” — NO + y — FeOOH

Bu reaksiyonlar, kloriir iyon komplekslerinin olusumu araciligi ile demir
iyonlariin tasmimindan ¢ok daha hizlidir. Béylece nitrit iyonlar1 kloriir iyonlarinin
varligina ragmen bu pasif filmin olusmasinda yardim eder. Nitrit iyonlar yeterli
miktarda bulunmak zorundadir ve koruma saglamak i¢in nitrit iyonlari ¢elik donat ile
difiizyon yolu ile hemen bulugmalidir. Ancak tam koruma kloriir iyonu gibi zararh
iyonlarin konsantrasyonuna genis Ol¢iide baghdir ve beton icerisindeki kloriir
seviyesine gore yetersiz inhibitor kullanildigi zaman siddetli korozyon olusabilir.
Kloriir konsantrasyon seviyesi ¢ok yiiksek olursa bununla birlikte kloriir iyonlari
korozyonun baslangicina hala yardim edebilir. Sonug olarak, kloriir:nitrit oran1 donati

celiklerinin korunmasi i¢in gerekli nitrit seviyesini belirler (Boga, 2010).

Korozyon inhibitorii, ¢eligin yilizey kimyasini degistirmek suretiyle korozyon
olayin1 yavaslatir veya durdurur. Inhibitdr, kloriirlerin betona niifuz etmesini
engellemez ancak yiliksek konsantrasyonda kloriir varligina ragmen ¢eligi korur. DCI,
taze betona katilarak beton giren bir kalsiyum nitrit ¢ozeltisidir. Bu basit uygulama
yontemi, uygun sekilde dagilarak tiim ankastre ¢elik ve diger materyaller i¢in
korozyona karsi tam koruma saglar. Kalsiyum nitrit, diger inhibitorlerden farkli olarak,
betonun fiziksel oOzellikleri iizerinde herhangi negatif bir etki gostermez. DCI
korozyon inhibitdrii, ASTM C494 C tipi bir katki maddesi olarak siniflandirilmistir
(Girit 2003).

Kalsiyum nitrit, betonarmedeki ¢eligi zaten mevcut olan dogal korumaya
yardimel olmak suretiyle korur. Celik alkali ortamda demir (Fe), oksijen (O), ve
hidroksit (OH) iyonlarindaki bir oksit olusturur. Oksit ilk dnce ferréz (Fe*™) iyonlariyla
olusur. Alkali ortam, ferr6z (Fe™™) iyonlarinin agagidaki reaksiyon uyarinca ferrik
(Fe**) iyonlarina doniismesine neden olur. Betonarmedeki demir {izerinde bulunan

ferroz oksit’in ferrik oksite donlismesine ragmen daima ferr6z oksit mevcuttur ve bu
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ise demiri korozyondan koruyan koruyucu pasif tabakanin bir pargasi degildir (Sekil
2.10.) (Girit 2003).

@ Ferrik Oksit
() Ferrdz Oksit

Pasif Oksit
Tabakasi

Sekil 2.10. Dogal koruyucu oksit tabakasi (Girit 2003)

Ferr6z oksit, kloriir iyonlarmma karst daha az direnglidir ve korozyonun
basladig1 bolgeyi olusturur. Ferr6z oksit bolgelerinde, pasiflestirici tabakada bir kusur
vardir. Buradan kloriirler demir atomlarina hiicum ederler. Kloriir iyonlar1 ne kadar
fazla ise, herhangi bir kloriir anyonunun bir ferréz kusuruna rastlama ihtimali o kadar
yiiksektir. Pasiflestirici tabaka, birtakim ferr6z oksit bilesikleri igerir. Ferrdz oksit,
ferrik oksit tabakasinda bulunan bir kusurdur ve kloriiriin korozyonu baslatmasina
neden olur. Kalsiyum nitrit, yapinin 6mrii boyunca betonun i¢inde kalir. Nitrit iyonlari,
betondan disar1 ¢ikip dagilamaz ve pasiflestirici tabakanin onarimi hari¢ tutulacak
olursa betondaki diger elementlerle reaksiyon vermezler. Bu onarim siireci Oyle
etkindir ki, kalsiyum nitrit miktarinda temel olarak hi¢bir azalmaya neden olmaz. Saha
yapilarinda ve laboratuvar numunelerinde yapilan analizler sonucu bu durum
ispatlanmistir. DCI, ¢eligi belirli bir kloriir konsantrasyonuna kadar, kloriir kaynakl
korozyona kars1 korur. Bu da, yapinin hizmet dmriinii belirgin 6l¢iide artirir. Fakat
sonunda, celikteki kloriir miktar1 korozyonu baglatmaya yetecek bir diizeye erisir.
Klortir iyonlarmin sayis1 o kadar ¢ok olur ki bunlardan bazilar1 yeni olusmus ferr6z
oksit kusurlarina ulasir. Korozyon basladiginda bile (kalsiyum nitrit igermeyen

betondakine nazaran c¢ok yiiksek klorilir konsantrasyonunda), korozyon hizlari,
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korumasiz ¢elikte korozyonun baslama anindaki hizdan daha diisiik olur. Celigi
cevreleyen kalsiyum nitrit, klorlir iyonlarmin giiciine ragmen korozyonu inhibe
etmeye devam eder. Korozyon bagladiginda, yeni demir atomlar1 da korozyona maruz
kalir. Bu yeni maruz kalan demir atomlari, daha kararli olan ferrik hale ulasabilmek
icin Once ferrdz halden gegcmek zorunda olduklarindan, daha ileri bir kloriir hiicumu
tehlikesi altindadirlar. Bu nedenle, korozyon hiicreleri giderek biiyiir ve korozyon

iiriinleri birikir (Sekil 2.11.) (Girit 2003).

® Klor iyonlar:
@ Ferrik Oksit
() Ferroz Oksit
® Pas

Pasif Oksit
Tabakasi

Sekil 2.11. Klorun ¢elik iizerine akis1 (Girit 2003)

Nitrit iyonlar1, dogal ferrik oksit tabakasina eslik ederek, kloriir iyonlarini
ferroz iyonlartyla kompleks olusturmaktan alikoyarlar. Nitrit bunu {i¢ sekilde
gerceklestirir. Birincisi, ferrdz oksiti yiikseltger ve koruyucu ferrik oksite donligmesini
saglar. Ferrik oksit, kloriir hiicumuna ugramaz. Alkali ortamda ferrdz bolgeler ferrik
bolgelere nazaran kiigiik olduklarindan, temel olarak hig nitrit sarfiyat: olmaz. ikincist,
nitrit anyonlar1 demir yiizeyinde kimyasal olarak absorblanarak saglam bir ferrik oksit
koruyucu tabakasi olustururlar. Sekil 2.12.’de goriildiigii izere ferroz oksit kusurlari
nitrit iyonlarinca ¢evrelenmistir ve kloriir hiicumuna maruz kalma ihtimalleri daha

azdir (Girit 2003).
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Klor iyonlari

® Nitrite iyonlan
Ferrik Oksit

® Ferroz Oksit

Pas

Sekil 2.12. Celigin kalsiyum nitritge korunmasi (Girit 2003)

Kloriir iyonlar1 ferréz oksite hiicum ederek kompleksler olustururlar. Bu
kompleksler gelikten uzaklasarak pasa doniisiir. Hiicuma yeni maruz kalan demir
atomlar1 daha ¢ok ferr6z oksit olusturarak kloriir hiicumu altinda kalmaya devam
ederler (Girit 2003).

Nitrit iyonlart ferréz oksit bilesikleriyle reaksiyona girerek ferrik oksit
olustururlar. Sayet kloriir iyonlar1 bir ferr6z kusuru bulduklar takdirde korozyon
baslar. Ferroz kloriir (FeClz pas) kompleksi, ¢elik yiizeyinden uzaklagirken, yeni ferroz
iyonlari, etraftaki betona temas edebilirler. Nitrit iyonlar1 yeni ferr6z iyonlarint hemen
cevreleyebilir, onlar1 kloriir hiicumuna kars1 koruyabilirler. Nitrit iyonlar1 ferroz
iyonlarmi kloriir hiicumuna kars1 siperlerken, ferr6z iyonlart ferrik hale yiikseltirler.
Boylece pasiflestirici oksit tabakasi onarilir ve korozyon hiicrelerinin olusumu son
bulur. Sayet nitrit iyonlart betonun igindeyse, ferrdzii koruyucu ferrik hale
yiikseltgeyebilirler. Nitrit yoklugunda, kloriir iyonlar1 yeni maruz kalan ferr6zoksite
hiicum ederek daha ¢ok pas olusmasina yol agarlar. Kalsiyum nitrit, ¢eligi kloriir
kaynakli korozyondan korumakta kullanilan ve kloriirlin betona niifuz etmesini
onleyen fiziksel bariyerlerden farkli olarak, catlamis, betonda da etkilidir. Boyle

bariyerler pek ¢ok gerilmeye kars1 dayaniksiz olup, korumasiz ¢eligi kloriirlere maruz
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birakabilirler. Beton, ¢elige kadar tamamen catlamis olsa bile, kalsiyum nitrit koruma

saglamaya devam eder (Girit 2003).

Bagka alkali tuzlarinin olusturdugu korozyon inhibitorler (sodyum nitrit)

dayanim konusunda kalsiyum nitrite oranla daha basarisizdirlar (Martin 2001).
2.4.1.2. Kalsiyum Nitrat

Kalsiyum nitrat tipki kalsiyum nitrit gibi benzer 6zellikler gostererek ¢imento
icindeki celigi korur, nitratin yer aldig1r reaksiyonlarin nitrite gore daha yavas
gerceklestigi bilinmektedir, yine de bu silire¢ hizlandirilmis deney ortamlari igin
gecerlidir. Celigin beton igindeki klora bagli korozyonunun da hayli yavas bir
reaksiyon oldugu da g6z ardi edilmemelidir (Justness 2006).

Kalsiyum nitrat ¢imento yapisina zarar vermemesi yaninda daha ucuza mal
edilebilmektedir. Prizlenme siiresindeki gecikme kisa siireli basin¢g dayanimi kaybina

neden olsa da 24 saat icerisinde bu kayb1 geri kazanmaktadir (Gaidis 2004).

Justness’in 1996 yilinda baslattig1 deneyde, su:¢imento orani 0.54 olan, 10 cm
capinda ve 20 cm yiiksekligindeki silindirlerin merkezine 2 cm’lik donati malzemesi
yerlestirilmis, 4 cm’lik normal portland ¢imentosuyla etkin bir kaplama saglanan iki
numune serisi hazirlamistir. Bu serilerinden her birindeki 3 numuneye sirasiyla %0,
%2 ve %4 Ca(NOs3). katilmistir. 1. Seri 56 giinliik kiir sonrasi, %5 NaCl i¢inde, 3 defa,
1 haftalik kuruma ve 1slanma dongiisiine birakilmis, ikinci seri ise ¢imento agirligina
gdre %3.2 NaCl ile hazirlanmistir. Numuneler 38 “C - %90 bagil nem ve hava girisi
olan bir alanda korozyona bagl genlesmelerin neden oldugu catlaklar olusana kadar

saklanmugtir.

3 yilin sonunda %3.2 NaCl igeren referans numunelerden (%0 Ca(NOs3)2
iceren) birisinde ¢eligin asir1 korozyona bagli genlesme neticesi yiizeysel ¢atlamalar
goriilmiistiir. Catlayan numune ve bu serideki diger numuneler (%2 & %4 Ca(NO3)2
iceren) kirilmistir (Justness 2003). Sekil 2.13.’de koruma olmaksizin 3 yilin sonunda

celigin ugradig1 korozyon goriinmektedir.
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Sekil 2.13. %3,2 NaCl igeren ¢imento i¢indeki ¢eligin 3 yil siiresince 38 °C - %90 bagil neme maruz
kalmasi sonucu olusan korozyon (Justness 2003)

Her 3 numuneden de ¢elikler alinarak kontrol edilmis, referans numunesinin
agir korozyona ugradigi goriiliirken, %2-4 Ca(NOz)2 iceren numunelerde yiizeysel
paslanmaya ait birka¢ nokta goériilmiistiir (Sekil 2.14. ve Sekil 2.15.). Bu deney
kalsiyum nitratin (Ca(NO3)2) klor kaynakli korozyona karsi etkin bir korozyon

inhibitorii oldugunun gostergesidir (Justness 2003).
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Sekil 2.14. %3.2 NaCl ve %2 Ca(NOs): iceren ¢imento igindeki ¢eligin 3 yil siiresince 38 °C - %90
bagil neme maruz kalmasi sonucu ¢eligin korozyondan korunmasi (Justness 2003)

bagil neme maruz kalmasi sonucu ¢eligin korozyondan korunmasi (Justness 2003)
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Sekil 2.16. %3,2 NaCl, %2 & 4 Ca(NOs); iceren gimento i¢indeki geligin 3 yil siiresince 38 “C - %90
bagil neme maruz kalmasi sonucu ¢eligin durumu (Justness 2003)

Deniz suyuna maruz birakilmis ¢imento i¢indeki ¢eligin korunmadan ve

kalsiyum nitrat ve sodyum nitrit korumasi neticesindeki korozyona maruz kalma orani
Sekil 2.17.’de gosterilmistir (Adamu ve ark. 2014).
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Sekil 2.17. Celigin deniz suyu ortaminda kalsiyum nitrat ve sodyum nitrit korumas: (Adamu ve ark.
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Sonug olarak, gerek kalsiyum nitrit gerek ise kalsiyum nitrat sektorce kabul
gormiis efektif korozyon inhibitorleridir. Sektorel ihtiyaclara ve finansman durumuna

gore kullanim alanlar sekillenebilmektedir.

2.4.1.3. Organik Inhibitorler

Organik korozyon inhibitorleri metal yiizeyin tizerine tutunarak bir nevi
organik bir ortii olustururlar. Bu 6rtii hem anodik hem de katodik reaksiyonlari
yavaglatir ve bu ylizden organik inhibitérlere karisik inhibitorler de denilmektedir
(Ormellese 2009).

Organik korozyon inhibitoriiniin 6nemi konu hakkinda yayimlanan makale

sayisindaki artis ile belirgin sekilde goriilmektedir (Sekil 2.18.) (Brycki ve ark. 2017).
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Sekil 2.18. Organik korozyon inhibitorii hakkinda yayimlanan makale sayisinin yillara gére dagilimi
(Brycki ve ark. 2017)

Organik korozyon inhibitoriiniin klor kaynakli korozyona karsi etkisini gérmek
tizere 1997-1999 yillan1 arasinda degisken klor konsantrasyonu igeren kosullarda

laboratuvar ¢alismalar1 yapildi. 300x450x180 mm boyutlarinda ve her biri 16 mm
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capinda ¢elik ¢ubuk igeren bloklarda cubugu 25 mm ve 50 mm ¢evreleyen ¢imentolar
hazirlanmis ve ¢imentoya agirlikga oranla %0-2-4-6 oranlarinda Ferrogard 901
(organik korozyon inhibitorii) katilmistir. 25 mm’lik koruma saglanan humuneler %5
NaCl ile slatilmis ve ardindan kurumaya birakilarak bu sekilde bir dongl elde
edilmigtir. Bu sayede klor iyonlarmin korozyonu baglatma siiresi kisaltilmak
hedeflenmistir. Bu siire¢te numunelerde hizli bir absorbe baslamis ve siirecin
stabilitesi nedeniyle korozyon belirtileri farklilik gostermistir. Korozyon inhibitorii
katilan numunelerde korozyonun geciktigi ancak yine de test bitiminde katkili
numunelerde de korozyon belirtileri goriilmiistiir. 50 mm’lik koruma saglanan
deneylerde ise %2 korozyon korumasinda dahi pasif korozyon seviyesi gozlenmistir
(Sekil 2.19.) (Mackechnie ve ark. 2004).
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Sekil 2.19. 25mm beton koruma altinda ¢eligin korozyona maruz kalma seviyesi (Mackechnie ve ark.
2004)

Sekil 2.20.’de farkli hidroksialkilamin ve tiirevlerinin katilarak hazirlandigi
cimento Ornekleri icerisindeki c¢elik, klor kaynakli korozyona maruz birakilmistir.
Referans numunesi goz Oniinde bulunduruldugunda biitiin katkilarin korozyon

onlemede aktif oldugu goriilmiistiir (Elsener ve Angst 2016).
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Sekil 2.20. Farkli organik korozyon inhibitérleri ile hazirlanan ¢imento igindeki ¢eligin korozyonu
(Elsener ve Angst 2016)

Cizelge 2.1. Farkli organik korozyon inhibitorleri (Elsener ve Angst 2016)
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2.5. Koruma Borusunda Korozyon

Insaat sektoriiniin aksine petrol ve dogal gaz sektoriinde cimentonun kalitesini
ve celigin korozyon siirecini takip etmek epeyce giic ve pahali bir istir. Petrol
sektoriinde bu verileri elde edebilmek log (kayit) operasyonlari ile miimkiin

olabilmektedir.
2.5.1. Koruma Borusunda Korozyon Tespiti
Koruma borularindaki korozyonu degerlendirmek i¢in farkli teknikler

yaklagimlar mevcuttur. Bunlar:

1. Elektromagnetik koruma borusu korozyon tespiti,
2. Akustik cihazlar,

3. Koruma borusu potansiyel profili 6lgen cihazlar,
4

Cok ayakli cap Olcen cihazlar (Rahman ve Chilingarian 1995).
2.5.1.1. Elektromagnetik Korozyon Tespiti

Bu cihaz belirli sayida elektromagnetik akim verici ve alicilari ile donatilmistir.
Gonderilen ve alinan sinyaller koruma borusunun referans et kalinligina gore

kiyaslanir ve olast hasarli bolgenin goriilmesine olanak saglar (Rahman ve

Chilingarian 1995).
2.5.1.2. Akustik Tool

Akustik cihazlar 8 adet yiiksek frekans saglayan transdiiserler igerir. Bu
transdiiserler hem verici hem alici olarak ¢alisir. Her bir transdiiserden koruma borusu

i¢ ¢ap1 ve kalinligi olmak tizere 2 veri elde edilir (Rahman ve Chilingarian 1995).
2.5.1.3. Potansiyel Profili Olcen Cihazlar

Korozyonun koruma borusuna zarari potansiyel profil tool ile kolayca tespit

edilebilir. Bu cihaz belirli bir koruma borusu uzunlugunca voltaj diisiistinii 6lger.

Tabandan yiizeye dogru 6l¢iimler yapilir, voltaj diislislerinin derinlige kars

grafigi cizilir, Sekil 2.21.’de gosterildigi lizere negatif (sol) kisim akimin koruma
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borusundan ayrildigini, pozitif (sag) kisim akimin koruma borusuna girdigini gosterir.
Dolayistyla negatif kismin korozif bolgeleri isaret ettigi anlasilmaktadir (Rahman ve

Chilingarian 1995).
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Sekil 2.21. Koruma borusu potansiyel profil tool ile korozyon tespiti (Rahman ve Chilingarian 1995)

2.5.1.4. Cok Ayakh Cap Olcen Cihazlar

Bu cihazlar birden fazla ayaktan olugmakta ve bu ayaklar koruma borusu
cidarinda serbest harekette birakilmaktadir. Ayaklarin her biri boru ¢apini bagimsiz
olarak degerlendirip kuyunun seklini algilamaktadir, ne kadar fazla ayak bu gorevi
yiriitiirse o kadar iyi sonuglar alinmaktadir (Rahman ve Chilingarian 1995). Sekil
2.22.ve Sekil 2.23.’de 2 boyutlu caliper uygulamalari gosterilirken Sekil 2.24. ve Sekil
2.25’de bu veriler 3 boyutlu ortamda gorsellenmistir.
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Sekil 2.23. Cok ayakli (60) ¢ap Slger cihaz hasarli bolge ¢ap okumast
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Sekil 2.24. Cok ayakli (60) cap dlger cihaz hasarli bolge ¢ap okumasi 3 boyutlu gériiniimii

Sekil 2.25. Cok ayakli (60) gap olger cihaz hasarli bolge ¢ap okumasi 3 boyutlu gériintimii
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3. MATERYAL METOT

Kalsiyum nitrit, kalsiyum nitrat ve etanol aminlerin korozyonu onlemedeki
basarisi ve ¢imento mukavemetine olan ektisi 6nceki boliimde belirtildigi iizere
literatiirde siklikla yer bulmustur. Bu tezde ise korozyon inhibitorii katkili ¢gimentolarin

prizlenme siireleri iizerine ¢aligilmistir.

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarin nerdeyse tamami insaat sektoriintin
calismalar1 olmakla birlikte bu ¢alismada, s6z konusu inhibitorlerin petrol ve dogal
gaz scktoriinde ki performanslart {izerinde durulmustur. Bu calismalar Tirkiye
Petrolleri Anonim Ortakligi (TPAQO) Genel Miidiirliigii, AR-GE Daire Baskanligi’na
bagli ¢imento test laboratuvarinda gergeklestirilmistir. S6z konusu laboratuvar API
(American Petroleum Institute) standartlarinin uygulandigi ve belirli araliklarla

kalibrasyonlarin yapildig: bir laboratuvardir.

Petrol ve dogal gaz kuyularinda hayati 6neme sahip olan prizlenme siiresi
6l¢eginde kalsiyum nitrit, kalsiyum nitrat ve etanol amin bazli korozyon inhibitérler
incelenmistir. Yapilan incelemelerde gerg¢ek kuyu sartlar1 simiile edilerek ¢imentonun

prizlenme siireleri gozlenmistir.

3.1. Testlerin Hazirlamisi

Bu deneyde kullanilan biitiin testler API standartlarindaki G siifi ¢imento,
saha kosullarinda temin edilen su ve firmalar tarafindan tavsiye edilen oranlarda

korozyon inhibitdrii kullanilarak hazirlanmistir.

Saf G sinifi ¢gimento kompozisyonu ile 120 ‘F sicaklik ve 3000 PSI basing
altinda testler uygulanmis, referans olarak alinan bu 6rnek kompozisyon ile degisik
oranlarda kullanilan kalsiyum nitrit, kalsiyum nitrat ve etanol amin esasli korozyon

inhibitdrlerinin prizlenme siiresi tizerindeki etkileri test edilmistir.

Yine bu test ile birlikte petrol kuyularinda siklikla priz hizlandirici olarak

kullanilan CaCl; ile performans karsilastirmalar1 yapilmaistir.

3.2. G Sinifi1 Cimento

Amerikan petrol enstitiisii tarafindan kuyu ¢imentolart gereklilikleri

olusturulmustur. A, B, C, D, G ve H’ye kadar isimlendirilmis alt1 sinif API petrol
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kuyusu ¢imentosu bulunmaktadir (Cizelge 3.1.). G sinifi ¢cimento API ¢imento tiirleri
arasinda en yaygin kullanilandir. Cogunlukla klinker ve diisiik miktarda jips ihtiva
eder. API standartlarina gore, G Smnifi ¢imento da freticilerin kimyasal katki

kullanmas yasaktir (Cizelge 3.2.) (Ramazanoglu ve Cimsa 2014, 2016).

Cizelge 3.1. Portland ¢imento tiirlerinin bilesimleri ve 6zellikleri (Cimsa 2016)

Bilesenler, %
API Gimento CsS (Alit) | 25 (Belit) | Alfr;iAnat) (Eé‘rAriFt)
A 53 24 8+ 8
B 47 32 5- 12
C 58 16 8 8
G&H 50 30 5 12

Ozellik Nasil Elde Edilir?

Cok erken gii¢ dayanimi CsS’in artmastyla

Prizlenme geciktirmesi CsS ve C3A’nin kontrolii ile

Diisiik hidratasyon 1s1s1 CsS ve C3A’nin limitlendirilmesi ile

Siilfata kars1 dayanim C3A’nin mevcudiyeti ile

Cizelge 3.2. Petrol kuyusu ¢imentosu genel fiziksel 6zellikleri (Cimsa 2016)

Fiziksel Ozellikleri US Birim Sistemi  SI Birim Sistemi
@38 C, 8 Saat Kiirleme Sonucu Dayanim Min 300 Psi Min 2.1 Mpa
@60 C, 8 Saat Kiirleme Sonucu Dayanim Min 1500 Psi Min 10,3 Mpa
Serbest Su Igerigi Maks 5,9 % Maks 5,9%
Maksimum Kivam (15-30 Dakika Arasinda) Maks 30 Be Maks 30 Bc*
Koyulasma Zamani  (Thickining Time) 90-120 Dk 90-120 Dk
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3.3. Kalsiyum Nitrit

Bu testlerde kullanilan kalsiyum nitrit Chryso firmasi tarafindan tedarik

edilmis olup, CHRYSO- CI 100 kodlu ticari isime sahiptir (Sekil 3.1.).
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Corrosion inhibitor

W Features

CHRYSO*CI 100 is a ready to use aqueous solution containing a
minimum of 30% calcium nitrite by mass which chemically inhibits
corrosion of steel embedded in concrete.

CHRYSO*CI 100 convents defective ferrous oxide on reinforcement
steel to a more stable ferric ion species less susceptible to corrosion,
therefore preventing staining, cracking and spalling of concrete.

CHRYSO*CI 100 may accelerate concrete setting times, In this
case, usage in combination with a slump extension admixture such
as CHRYSO*Fluid Optima range or a set-retarding admixture
{ASTM C-494 type B or D). See your local sales representative for
further information on multi admixtures mix designs.

W Areas of Application

CHRYSO*CI 100 is recommended for all concrete applications
requiring corrosion protection against chlorides from de-icing salts
or marine exposure such as bridge decks, parking garages or floors.
The chloride protection limits of CHRYSO®CI 100 given in the
Table 1 (see below) hereunder are based on:

" For chloride bearing materials and very severe corrosion

environments: 0.90 chloride-to-nitrite ration as per FHWA
recommendations.

™ For all other applications: 1.20 to 1.50 chloride-to-nitrite ratio.

Table 1~ Chloride protection limit in Iblyd® (kg/im’) vs.

CHRYSO*CI 100 dosage rate
CHRYSO*CI 100 is manufactured under rigid quality control oo With chloride-beari All other
measures to provide uniform, reliable results, gallyd? (?J.ml) materials applications
B Benefits 1.0(5.0) 21(1.2) .
2.0(10.0) 4.1(24) 6.0 (3.6)

* Provides an integral corrosion protection system within the concrete 3.0 (15.0) 6.1(3.6) 9.9(5.9)

by 4.0(20.0) 8.1(48) 130(2.7)
* Extends the service life of concrete structures subjected to chlorides 5.0(25.0) 101 (6.0) 15.0(8.9)
« Increases early compressive and flexural strengths. 6.0 (30.0) 121(7.2) 16.0 (9.5)
 Improves concrete durability

www.chryso.com

Sekil 3.1. Chryso CI 100 genel iiriin 6zellikleri
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3.4. Kalsiyum Nitrat

Bu testlerde kullanilan kalsiyum nitrat AYDOS firmasi tarafindan tedarik
edilmis olup, AYDOS FROST OC kodlu ticari isime sahiptir (Sekil 3.2.).

TEKNIK BILGI FOYD

TECHNICAL DATA SHEET
Diizenleme/Regufation: 01.02.2017
Revizyon/Rewvision No: 03

Form No/Cast Number: BA_04

Aydos® FROST OC (129

AYDOS

1783-CRP-058 TSEN 8342

Soguk havalarda beton dokimunu kolaylastiran beton antifriz katkisi
Antifreeze concrete admixture for easier pouring of concrete in cold weathers

Standart / Standard
Bayindirhk Bakanhg: Poz No: 04 613/7
TS EN 934-2 Cizelge 6: Priz hiziandinc: beton antifriz katkisi

TS EN 934-2 Table 6: Set accelerator concrete antifreeze admixture

Tanimu

= Aydos® Frost OC digik sicaklikisoguk hava
kogullaninda betonun prizini hizlandirarak, erken
dayanininin artmasini saglayan priz hiziandinici beton
katkisidir.

= Soguk ve don riski bulunan betonun dokdlmesini

ertelenmesi gerektiren durumlarda betonu dondan

koruyarak, yoksek kaliteli beton dékilmesini saglayan

beton antifriz katkisidir.

- DC

Kullamim Alanlan

= Betonun don etkisinden korunmasi ve erken yuksek
dayanim istenen dokumlerde,

= Don riski bulunan veya soduk havalarda beton
dokilebilmesinin zor oldugu durumiarda,

= Hazir betonda, prekast ve prefabrik beton dokimlerinde
kulianilir.

= Beton prizinin hizlanmasi gereken yerierde,

= Erken kalip alinmasi veya hizh yukleme yapiimasi
gereken yerierde,

Ozellikleri / Avantajlan

= Soguk iklim sartlannda betonun dona dayanin artinr.

= Kig aylannda tek basina veya katki ilaveli olarak
kullanilir.

= Betonu dondan korur.

= Prizi hiziandirarak baglangic ve bitig priz surelerini
kisaltir.

= Dona kargi dayanim icin gereken beton dayamm
sininnin (en az 5 N/mm?) bir an énce almasini saglar ve
bu sureyi azaltir.

= Ozellikle klorir etkisine karsi betona gémiili donatinin
korozyon korumasi ve betonarme celigine korozyon
onleyici olarak etki ederek betonun durabilitesini ve
ortalama 6mruna uzatir.

= Donatida korozyona sebep olacak klorur veya bagka
bilegen icermez. Bu sebeple turii betonarme yapilarda
kulianima uygundur.

Prize etkisi

= Kullanilan c¢imento, agrega, ortam isisi ve kansim
oranina baghdir ve uygulanan dozaja bagh olarak priz
hizlanir.

= -5°C'nin altinda hidratasyon durdugundan, betonun
prizini almayip yeterli dayanima ensginceye kadar
(ortalama en az 5 N/mm?) uygun kdr metotlan ile
korunmahdir.

Description

= Aydos® Frost OC setting accelerant concrete admixture
that speeds wup seting of concrete at low
temperatures/under cold weather conditions and improves
early strength.

= Antifreeze concrete admixture that protects the concrete

from freezing and ensures high-quality pouring of concrete

where it is necessary to postpone pouring the concrete due

to cold weather and risk of frost.

Aydos® Frost OC is a corrosion-inhibiting admixture that

provides protection against corrosion in reinforced concrete

structures

Areas Of Application

= When pouring concrete where it is intended to protect the
concrete from the frost action and ensure high early
strength,

= When pouring concrete is difficuit under the risk of frost or

when itis cold.

In ready-mix concrete, in pouring precast and prefabricated

concrete.

Where it is required to speed up the setting of the concrete,

Where it is necessary to mold early or load the molds

quickly,

Properties / Advantages

= Improves the resistance of concrete to freezing under cold
climatic conditions.

= Used alone or together with additives during winter months.

= Protects concrete from freezing.

= Speeds up the setting of concrete and shortens the start
and end times of the setting.

= Ensures reaching the concrete strength limit (minimum S
N/mm?) required for resistance to freezing as soon as
possible and shortens this period.

= Corrosion protection for embedded reinforcing steel,
especially from chiloride attack, as it protects the
reinforcement against corrosion, it extends the service life
of construction.

= Does not contain chloride or any other components that will
result in corrosion of the reinforcement. Suitable for use in
any reinforced concrete structures.

Effect on setting

= Depends on the cement and aggregate used, ambient
temperature and the mixture ratio, and the setting speeds
up depending on the dosage applied.

= Since hydration stops at temperatures lower than -5°C, the
concrete should not left to set but protected using suitable
curing methods until it achieves adequate strength
{minimum S N/mm?* on average).

Sekil 3.2. AYDOS FROST OC genel iiriin 6zellikleri
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3.5. Etanol Amin Korozyon Inhibitorii

Bu testlerde kullanilan etanol amin esasl kimyasal IKSA firmas: tarafindan
tedarik edilmis olup, FERRO ANTICOR kodlu ticari isime sahiptir (Sekil 3.3.).

Mebusevleri iller Sk. 23/5

i i Tandogan 06580 - ANKARA
IKSA BETON ve YAPI KIMYASALLARI  Tadeten cesto - wikats

T T, SAN.ve TIiC.A.S. Fax : (+90 312) 212 99 89

FERRO-ANTICOR
Betonarmede korozyon inhibitori

TANIMI:
Betonarme yapilardaki donatiyl korozyona karsi koruyan poliaminester esasli beton katkisi.

STANDARDLAR:
Bayindirlik Poz No. 04.613/5B 2

KULLANIM ALANLARL:

Fero-Anticor, ozellikle kiorur sizinti tehlikesi olan ve 6zellikle deniz suyu ile temas halindeki su yapilanin korozyondan korumak icin kullanilir.

Ayrica;

-Yapilarin temel betonlarinda,

- Beton yol, liman ve otopark betonlarinda

- Kopru tabliyesi ve tinel kaplamasinda

-Her tiirlii korozyona maruz endustriye! yapi betonlarinda kullanilir

Avantajlar

Ferro-Anticor, Befonarmede olugan elektrokimyasal olaylan etkileyerek donatinin korozyona ugramasini énler.

Taze ve sertlegmi beton ozelliklerine olumsuz etki yapmaz.

Ozellikle Reaktif toz ve Dramix® celik telleri ile birlikte korozyon riski tagiyan yapilarda durabilite ve yiksek performans saglar.
IKSA riind Stiper akigkanlastirici, priz hiziandinci ve geciktiricilerle sorunsuz kullanifabilir.

KULLANIM SEKLI ve DOZAJ:
Gimento adiridinin %2-4'a arasinda kullanilir.

Ferro-Anticor, taze haldeki betona, beton santralinde dogrudan ilave edilerek kullanilir.

FIZIKSEL OZELLIKLER ve TEKNIK VERILER:
Kimyasal yapi  : Organik Poliamin

Gorunim - Kirli San S

Yogunluk 11.05£0.02kglL

pH 10,00 %1

DEPOLAMA ve RAF OMRU:

Depolama omru orijinal ambalajinda en ¢ok 12 aydir. Agin sicak ve don etkisinden korunmalidir. Depolama sicakligl +5°C - 35:C araliginda
olmalidir.

AMBALAJ:

200 kg'lik varil, 30 kg plastik bidon

SAGLIK ve GUVENLIK BILGILERI

Ferro-Anticor insan ve gevre sagligina zararli deildir. Uygulama esnasinda uygun koruyucu elbise, eldiven, gozlik ve maske kullanimalidir.
Uriiniin cilt ve g6z ile temasindan kaginimalidie. Temas halinde temas eden bélge bol su ile yikanmall, yutuimas! durumunda doktora
bagvuruimalidir.

Ayrintil bilgi icin Guvenlik Bilgi Formuna (MSDS) bakiimalidir.

Ferro-Anticor Griiniimiiz, TS EN ISO 9001:2008, ISO 14001:2005, BS OHSAS 18001:2008 Entegre Kalite Yonetim Sistemi kontroliinde

iiretilmektedir. Sertifika Numaralari: 12 300 0334/01 - T-101-01 - T-101-02
Bu dnindmiizle iigii venlen bilgier efmizdeki en son venien ve genel favsiyelenmizi ifade etmektadir. Bu defaylar, yasal taahhdt olarak aigilanmamali ve her uygulama igi aynca
incelenerek teyit edimelidir.

Sekil 3.3. Ferro Anticor genel {iriin 6zellikleri
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3.6. Cimento Karistiricisi

Cimentonun istenilen 6zelliklerde karistirilmasi adina sabit RPM (~4000)
degerlerinde ayni karisim sirasi izlenerek numuneler hazirlanmistir. Numunelerin
hazirlanma siirecleri Sekil 3.4., Sekil 3.5., Sekil 3.6., Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.’de

gosterilmistir.

E

Sekil 3.4. Cimento 6rneklerinin alinmasi
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i\

Sekil 3.5. Cimento karigimlarinda kullanilan sularin hassas miktar tespiti
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3. MATERYAL METOT

Sekil 3.6. Cimento karigimlarinda kullanilan karigtirici ve su ilavesi
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Sekil 3.7. Cimento karigimlarinda kullanilan karistirict ve ¢imento ilavesi
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3. MATERYAL METOT

Sekil 3.8. Hazirlanan ¢imento serbetinin prizlenme testi 6ncesi test kaplarina yerlestirilmesi

3.7. Prizlenme Siiresi Ol¢iim Cihaz

TPAO AR-GE Laboratuvarinda 6lgiim yapan prizlenme cihazi 25000 PSI
basing ve 400 ‘F sicaklik degerlerinde ¢alisabilen Chandler Engineering firmasina ait
7025C10 isimli tirtindiir. Bu ¢alismadaki biitiin testler bu cihazda yapilmis olup cihaz
API sertifikalidir (Sekil 3.9.).

58



BILAL KURT

Sekil 3.9. Chandler Engineering 7025C10 model prizlenme siiresi 6l¢iim cihazi

Karistirict yardimiyla hazirlanan numuneler 6zel kaplara bosaltilarak basing ve
sicaklik bakimindan sanki kuyuda sirkiilasyona maruz kalircasina simiile edilerek

testler yapilmistir. Sekil 3.10.’da alinan verilerin 6rnegi gosterilmistir.
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200 7] 5000 7] 100
1 Basing (psi) /
1 90
160 —{ 4000 A 80 = / / |
1 1 70 4 / sicaklik (°F) /
ed B8 1Z 4 /. :
< &~ i 4
X 4 . 2
= e ] E 1
@ o
8 1 8 4 =
11 /
i . % 1 / Prizlenme (Bc) /
40 - 1000 20 - __,,._,/
4 R s
‘ 10
0 0 o 1
0:00 0:30 1:00 1:30 2:00
Zaman (ss:dd)

Sekil 3.10. Ornek prizlenme siiresi veri giktist (Ramazanoglu 2014)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Gergek saha verilerinin simiilasyonu ile elde edilen bir¢ok veri, petrol ve dogal
gaz sektorlinde ¢imento katkisi olarak kullanilan maddelerle ilgili olarak farkli kapilar
acabilecek sonuglar dogurmustur.

Kalsiyum nitritin ve kalsiyum nitratin petrol ve dogal gaz kuyularinda yiizey
cimentolama operasyonlarinda gilivenle kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu inorganik
korozyon inhibitérlerine nazaran organik korozyon inhibitorii olan etanol aminin
prizlendirmeyi ¢ok hizli bir sekilde sagladig1 deneylerle ortaya konmustur.

Kalsiyum nitritin siirekli olarak hizlandirict yerine geciktirici etki yaptig
goriilmustiir. Kalsiyum nitratta ise durum degisik oranlarda priz geciktirici ya da
hizlandirict olarak farklilik gdstermektedir. Organik korozyon inhibitdrlerinin basing
dayanimlarinda yarattigi azalmalar nedeniyle bu alanda test yapmak uygun
goriilmemistir.

Kalsiyum kloriiriin hizlandirict etkisi testlerde yine kendini gdstermis ama
yapilan arastirmalar neticesinde demir iizerindeki dogal oksit tabakasina zarar

vermesinden dolay1 kullanilmamasi gerekliliginin alt1 ¢izilmistir.

4.1. Referans-1 Cimento

Yapilan testlere referans saglamasi amaciyla saf G sinifi ¢imentoya %0.6
oraninda CFR-3 (siirtiinme azaltic1), %0.4 oraninda HALAD-9 (su kayb1 engelleyici)
ve %0.15 oraninda HR-4 (prizlenme geciktirici) katilarak ¢imento serbeti hazirlanmis
ve prizlenme siiresi test edilmistir. Bundan sonra testlerde bu kompozisyon Referans-
1 olarak anilacaktir. Referans-1 ¢imento {i¢ saat kirk ii¢ dakikada prizlenmistir
(Cizelge 4.1. ve Sekil 4.1.).

Cizelge 4.1. Referans-1 ¢imentonun koyulagma zamani (prizlenme siiresi)

Vet Katki
. . Numun | Katki ; Koyulasm
T|\Tgt Kompr?2|sy0 Yapilan Test I?:]e e Oranlar IIVI_I ktra_r a Zamani-
Miktar1 | 1-% rr?l ss:dd
- gr
1 Referans-1 | ' 'izlenme 1 | 800 0 oml | 03:43
Siiresi
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200 T 3500 1 00 )
90
3000 |
160 - 80
2500 | 70
— = ol ]
TRER
B = ]
g o 5
@ - a
40 - 20
500
10
o 0 0 | | | | | | | |
0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00 330 4:00
Zaman (ss:dd)

Sekil 4.1. Referans-1 ¢imentonun 3000 PSI ve 120 °F da koyulasma zamani (prizlenme siiresi)
4.1.1. Referans-1 Cimento ve %1 Kalsiyum Nitrit karisim

Referans-1 ¢imentoya %1 kalsiyum nitrit eklenerek ¢imento serbeti
olusturulmus ve test edilmistir. Koyulagsma zamani testi sonrasi serbetin prizlenme
sliresinin 4 saate ulagtigi goriilmistiir (Cizelge 4.2. ve Sekil 4.2.). Bu deger si1g petrol
kuyularinda yiizey koruma borusu ¢imentolamasi i¢in son derece elverisli bir siire
olarak goze carpmaktadir. Kaldi ki, yukarida anlatilan faydalar da gbz Oniine
alindiginda s1g kuyularda koruma borusunun yiizeye yakin yerlerinde meydana

gelecek korozyonun dnlenmesinde aktif rol alabilir.
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Cizelge 4.2. Referans-1 ¢imento ve %1 (serbet hacmine gore) kalsiyum nitrit katkisinin hazirlanma
tablosu

Test Katki
Katki . Koyulagma

. . Numune Miktar

Test No | Kompozisyon | Yapilan Test | Islem Mikiar Oranlar1 Zamani-

0 -% ) r%\rl i ss:dd

Referans-1 + | _ . . _
%1 Cl 101 Prizlenme Stiresi| 2 800 1 6 ml 04:00

200 5000 7| 100 potttTTTYON i (i e '

FSS0 NSNS NSRRI SRS S S |

160 4000 80 —" """""""""" ' """"""""""

~
o
|

Sicaklik (°F)
Basing (PSI)
Prizlenme (Bc)

|

40 - 1000 20

Zaman (ss:dd)

e .2. Referans-1 ¢imento ve hacimce %1 kalsiyum nitritin ve a koyulagma zamant
kil 4.2. Ref 1¢i haci %1 kalsiyum nitritin 3000 PSI ve 120 °F da koyul
(prizlenme siiresi)

4.1.2. Referans-1 Cimento ve %3 Kalsiyum Nitrit Karisim

Kalsiyum nitrit oram1 %3 e ¢ikarilmis ve koyulasma zamani testi sonrasi
serbetin prizlenme siiresinin 4 saat 37 dakikaya ulastig1 goriilmistiir (Cizelge 4.3 ve
Sekil 4.3.). Artan kalsiyum nitrit miktarinin ¢imento prizlenme siiresini geciktirdigi

ancak yinede operasyonel olarak uygulanabilir zaman araligindan uzaklasmadigi

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.3. Saf G sinifi (referans) ¢imento ve %3 (serbet hacmine gore) kalsiyum nitrit katkisinin
hazirlanma tablosu

Test No

Kompozisyon

Yapilan Test

Islem

Test
Numune
Miktari

_gr

Katki
Oranlari
-%

Katki
Miktar:
= gr o
1l

Koyulagma
Zamani-

ss:dd

Referans-1 +
%3 Cl 101

Prizlenme Siiresi

800

18 ml

04:37

200

Sicaklik (°F)

40

5000 7| 100

4000 A 80

Basing (PSI)
Prizlenme (Bc)

1000 20

10

90 ]

~
=)
|

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

..........................................................................................................

) ' % 2 T
0:00 1:00

(prizlenme siiresi)

2:00

3:00

Zaman (ss:dd)
Sekil 4.3. Referans-1 ¢imento ve hacimce %3 kalsiyum nitritin 3000 PSI ve 120 °F da koyulasma zaman1

4:00

4.1.3. Referans-1 Cimento ve %2 Kalsiyum Nitrat Karisim

X 1
5:00

Kalsiyum nitratli ¢gimentonun prizlenme siiresi kalsiyum nitrite oranla daha

fazla zaman alabilmektedir. Laboratuvar da yapilan testlerde Referans-1 ¢imentoya

cimento agirligina oranla %?2 kalsiyum nitrat katildiginda prizlenme siiresinin 4 saat

48 dakikaya ¢iktig1 gozlenmistir (Cizelge 4.4. ve Sekil 4.4.).
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Cizelge 4.4. Referans-1 ¢imento ve %2 (¢imento agirligina gore) kalsiyum nitrat katkisinin
hazirlanma tablosu

Test Katki
Katki . Koyulagma
. . Numune Miktar
Test No | Kompozisyon | Yapilan Test | Islem . Oranlari Zamani-
Miktari -gr- .
- % ss:dd
-gr ml
Referans + . . )
4 %2 Frost OC Prizlenme Stiresi| 4 800 2 16 gr 04:48
200 "] 5000 ) 100 )T
e
160 - a000 | s Jo """"""""" """""""""

~N
o

Sicaklik (°F)
Basing(PSI)

e R R T R R N B R A R S R T A R B R S e S TSI Sy

| L | AT S T
el Prizlenme (Bc)

40 - 1000 T T ey L P
PN PR - S BT PRI W A ST W———
0 0 0
0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00

Zaman (ss:dd)

Sekil 4.4. Referans-1 ¢imento ve ¢imento agirhifinca %2 kalsiyum nitratin 3000 PSI ve 120 °F da
koyulagma zamani (prizlenme siiresi)

4.1.4. Referans-1 Cimento ve %4 Kalsiyum Nitrat Karisim

Kalsiyum nitrat oran1 %4 e c¢ikarildiginda prizlenme siiresinin 4 saat 16
dakikaya diistiigii, kalsiyum nitrite oranla artan konsantrasyona azalan koyulagsma
zamani tepkisi gozlemlenmistir (Cizelge 4.5. ve Sekil 4.5.). Bir ters oranti
yaklasimindan bahsetmek icin ise farkli oranlarda testlerin arttirilmasi ve

degerlendirilmesi gereklidir.
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Cizelge 4.5. Referans-1 ¢imento ve %4 (¢cimento agirligima gore) kalsiyum nitrat katkisinin
hazirlanma tablosu

Nl;rr’?lfjtne Katki | Katki |Koyulasma
Test No | Kompozisyon | Yapilan Test |islem| . . Oranlar1 | Miktar1 | Zamani-
Miktar1 .
-% |-gr-ml ss:dd
= gr
Referans-1 + | _ . . ]
5 %4 Frost OC Prizlenme Stiresi| 5 800 4 32 gr 04:16

200 ) 50000 A00 pocovessecsotssnnes SRS ARERR e e S e SR RRORRARAR ;
0 b e S S S
160 — 4000 80
1 7
P [y 1 <
= | 7 1 @
< B P
o= - EIE E
: < - c
8 8 {1 =
A 2 { =
40 -+ 1000 20
10
. . : L & ; ;

T
0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00

Zaman (ss:dd)

Sekil 4.5. Referans-1 ¢imento ve gimento agirhiinca %4 kalsiyum nitratin 3000 PSI ve 120 °F da
koyulagsma zamani (prizlenme siiresi)

4.1.5. Referans-1 Cimento ve %2 Etanol Amin Karisim

Organik korozyon inhibitorlerin prizlenme tlizerindeki hizlandirict etkisi ¢ogu
zaman basing dayanimlarinda kayiplara yol agmaktadir. Yapilan testlerde bu gergek
bir kez daha ortaya konmustur. %2 oraninda etanol amin katkisi ile ¢cimento 2 saat 40
dakika igerisinde prizlenmistir (Cizelge 4.6. ve Sekil 4.6.).
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Cizelge 4.6. Referans-1 ¢imento ve %2 (¢cimento agirhigina gore) etanol amin katkisinin hazirlanma
tablosu

Test Katki

Katki . Koyulagma

. . Numune Miktar

Test No | Kompozisyon | Yapilan Test | Islem . Oranlari Zamani-
Miktari . -gr- .

or - % ml ss:dd

Referans-1 +
6 %2 Ferro | Prizlenme Siiresi| 6 800 2 16 gr 02:40
Anticor

200 7| 5000 7| 100 Tt e by

1 (EESUERERI | F T —— SR | —— /R —

160 —{ 4000 R e A e et o sy :

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

N
o©
|

Sicaklik (°F)
Basing(PSI)
Prizienme (Bc)

40 - 1000 20

g ™ T T T f f
0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00
Zaman (ss:dd)

Sekil 4.6. Referans-1 c¢imento ve ¢imento agirliginca %2 etanol aminin 3000 PSI ve 120 °F da
koyulagma zamani (prizlenme siiresi)

4.1.6. Referans-1 Cimento ve %4 Etanol Amin Karisimi

Etanol amin katkisini %4 oranina arttirdigimizda prizlenme siiresinin 12
dakikaya kadar distiigii belirlenmistir (Cizelge 4.7.ve Sekil 4.7.). Bu durum derin
kuyularda ¢imentolama operasyonlari i¢cin bu kimyasalin bir uygulama alan1 bulmasini
giiclestirmektedir. Yine de yiizey ¢imentolama operasyonlarinda uygun dozlarda ¢ok

verimli etkileri gézlenebilir. Su an sektorde siklikla kullanilan CaClz2‘nin %2 oraninda
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kullaniminda prizlenme siirelerinin 2 saat dolaylarinda seyrettigi bu tezde yapilan
caligmalarla gosterilmistir. Yiizey kacaklarmin etkin oldugu kuyularda etanol amin

kullanim1 degerlendirebilir.

Cizelge 4.7. Referans-1 ¢imento ve %2 (¢imento agirligina gore) etanol amin katkisinin hazirlanma

tablosu
Test Katki K.atkl Koyulagma
. . Numune Miktar
Test No | Kompozisyon| Yapilan Test | Islem . Oranlar1 Zamani-
Miktari -gr- .
- % ss:dd
-gr ml
Referans-1 +
7 %4 Ferro | Prizlenme Siiresi| 7 800 4 32 gr 00:12
Anticor
200 "] 5000 | 100 poreoonoroooeeessssosooessspsosssiesssssoooonsoooo R st ;
1 - ; '
90
160 —{ 4000 1 80
1 70
= 4 & 1L
@ o S :
s 4 1000 1 20
0 0 0
I I 1

0:00 0:05 0:10 0:15
Zaman (ss:dd)

Sekil 4.7. Referans-1 ¢imento ve ¢imento agirhginca %4 etanol aminin 3000 PSI ve 120 °F da
koyulagma zamani (prizlenme siiresi)
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4.1.7. Korozyon Inhibitérii Katkilarinin Referans Cimento Uzerindeki

Prizlenme Etkisi

Korozyon inhibitorii katkilarinin referans ¢imento iizerinde farkli etkiler
sergiledigine dnceki boliimlerde deginilmisti. Bu katkilarin referans ¢imento tlizerinde

etkileri Cizelge 4.8. ve Sekil 4.8.’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Korozyon inhibitorii katkilarinin referans ¢imento tizerindeki prizlenme etkisi
Test Test Katki Katki Kor}rllglas
N Kompozisyon Numune | Oranlari - | Miktar: -
0 Miktari - gr % gr -ml Zamani-
ss:dd
1 Referans (G Sinufi) 800 0 0ml 03:43
2 Referans + %1 CI 101 800 1 6 ml 04:00
3 Referans + %3 CI 101 800 3 18 ml 04:37
4 Referans + %2 Ferro Anticor 800 2 16 gr 02:40
5 Referans + %4 Ferro Anticor 800 4 32gr 00:12
6 Referans + %2 Frost OC 800 2 16 gr 04:48
7 Referans + %4 Frost OC 800 4 32gr 04:16
Korozyon Inhibitorlerinin Prizlenme
Siirelerine Etkileri
06:00
o .
o 04:48
©
w 03:36
02:24
01:12
00:00 —
Referans | Referans + | Referans + Referans + | Referans + | Referans + | Referans +
%2 Ferro | %4 Ferro | %2 Frost | %4 Frost
(G Class) | %1 C1101|%3 CI101| "y L= | "p il oc oc
| ® Prizlenme Siiresi| 03:43 04:00 04:37 02:40 00:12 04:48 04:16

Sekil 4.8. Korozyon inhibitori katkilarinin referans ¢imento tizerindeki prizlenme etkisi
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4.2. Neat (Katkisiz) Cimento, Kalsiyum Kloriir ve Korozyon Inhibitérleri

Farkli korozyon

inhibitorlerinin  kuyu kosullarinda sektoriin  bilindik

kimyasallar1 ile olan calisma performanslari boliim 4.1. de degerlendirildi. Bu

boliimde ise katkisiz (neat) ¢imentonun farkli korozyon inhibitorleri ile ve sektoriin en

sik kullanilan prizlenme hizlandirici katkisiyla olan performansi degerlendirilecektir.

4.2.1. Neat Cimento

G smifi ¢imentonun 120 °F sicaklik ve 3000 PSI basing altinda prizlenme siiresi

2 saat 7 dakika olarak belirlenmistir (Cizelge 4.9. ve Sekil 4.9.).

Cizelge 4.9. Neat (katkisiz) ¢imentonun hazirlanma tablosu

Test Katki
Katki . Koyulagsma
. : Numune Miktar
Test No | Kompozisyon| Yapilan Test | Islem . Oranlari Zamani-
Miktar1 -gr- .
-% ss:dd
- gr ml
8 GSmfi - lenme Siiresi| 8 | 800 0 | oml | 02:07
Katkisiz
400 5000 100 T e
B0 =l e e A
320 | 4000 { 80
1 70
¥ 2
a o

. P M
PSR Fo [G31 ma FRTI (er  T s
e} Prizlenme (Bc)

40 - 1000 20
10
o o o

i T
0:00 00:30 01:00

T
01:30

Zaman (ss:dd)

02:00

2:30

Sekil 4.9. Neat (katkisiz) ¢imentonun 3000 PSI ve 120 °F da koyulagma zamani (prizlenme siiresi)
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4.2.2. Neat Cimento ve %2 CaClz

CaCly petrol ve dogal gaz sektoriinde en fazla kabul goren prizlenme
hizlandirici olarak kullanilmasina karsin insaat sektoriinde klor ihtivasi nedeniyle pek
tercih edilmemektedir. Aslinda korozyonun bu kadar 6nemli oldugu iki sektorde bu
farkli kullanima alternatif yaratabilmek adina bu tezdeki deneyler rehber olabilecektir.
Petrol sektoriince aranan hizli prizlenme ve yiiksek dayanim faktorlerini korozyon
koruma ile birlestirmek, literatiirde rastlanmamais bir yaklasim ortaya koymaktadir. Bu
yaklasimi daha i1yi yorumlayabilmek adina CaCl, neat ¢imentoya en bilindik saha
uygulamasi olan %2 orani ile karistirilmistir. Bu karisim sonunda ¢imentonun

prizlenme siiresinin yariya kadar diistigi gozlenmistir (Cizelge 4.10. ve Sekil 4.10.).

Cizelge 4.10. Neat (katkisiz) ¢cimento ve %2 (¢imento agirligina gore) CaCl, katkisinin hazirlanma

tablosu
et Katki K.atkl Koyulagsma
. . Numune Miktari
Test No | Kompozisyon | Yapilan Test | Islem . Oranlar1 Zamani-
Miktar1 -qgr- .
- % ss:dd
- gr ml
Neat Cimento | ., . Al )
9 + %2 CaCl, Prizlenme Siiresi| 9 800 2 16 gr 00:59
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200 "] 5000 ] 100  cootootoottooooogmesoooomonooooe omm e e :
R R

160 - 4000 80

~N
o

— g 1 T :
- - 7o) 4 =) =
- £ o :
s & 1 S :
— - o £ :
= = { € :
8 1 8 { = s
@ A m 1 = :
a0 - 1000 20 :
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Sekil 4.10. Neat cimento ve ¢imento agirhiginca %2 CaClz‘nin 3000 PSI ve 120 °F da koyulasma zamani
(prizlenme siiresi)

4.2.3. Neat Cimento ve %3 Kalsiyum Nitrit

Kalsiyum nitrit, kalsiyum klortirden farkli olarak hizlandiric1 etki yerine diistik
oranda geciktirici etki yapmistir. Neat ¢imentoya %3 oraninda (¢imento serbet
hacmine gore) katildiginda prizlenme siiresinin 2 saat 44 dakikaya ulastig
gozlenmistir (Cizelge 4.11. ve Sekil 4.11.).

Cizelge 4.11. Neat (katkisiz) ¢cimento ve %3 (¢cimento serbet hacmine gore) kalsiyum nitrit katkisinin
hazirlanma tablosu

Test Katki
. . Numune LS Miktar I
Test No | Kompozisyon| Yapilan Test | Islem . Oranlari Zamani-

Miktari -gr- .

-% ss:dd

- gr ml

19 |NeatCimento |, L) me Siiresi| 10 | 800 3 | 24gr | 02:44

+ %3 Cl 101 ’
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Sekil 4.11. Neat ¢imento ve ¢imento serbeti hacmince %3 kalsiyum nitritin 3000 PSI ve 120 °F da
koyulagsma zamani (prizlenme stiresi)

4.2.4. Neat Cimento ve %3 Kalsiyum Nitrat

Kalsiyum nitratin artan oranlarda hizlandirici etki yapabilecegi bu test

kapsaminda ortaya ¢ikan sonuglardan bir tanesi ancak %3 oraninda neat Karisimi

sonrasi prizlenmenin 2 saat 30 dakikaya ¢iktig1 goriilmiistiir (Cizelge 4.12. ve Sekil
4.12.).

Cizelge 4.12. Neat (katkisiz) ¢gimento ve %3 (¢cimento agirligina gore) Kalsiyum nitrat katkisinin
hazirlanma tablosu

Test
Katki Katki | Koyulagsma

vt Kompozisyon Yerplim Islem Ngmune Oranlar1 | Miktar1 | Zamani-
No Test Miktari - .

or -% - gr-ml ss:dd

Neat Cimento Prizlenme
11 + %3 Frost . 11 800 3 24 gr 02:30
ocC Stiresi
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Sekil 4.12. Neat ¢cimento ve ¢imento agirliginca %3 kalsiyum nitratin 3000 PSI ve 120 °F da
koyulagma zamani (prizlenme siiresi)

4.2.5. Korozyon Inhibitorii Katkilariin Neat (Saf-Katkisiz) G Smifi

Cimento Uzerindeki Prizlenme EtKisi

Korozyon inhibitorlerinin katkisiz G Sinifi ¢imento da (neat) performanslari

Cizelge 4.13. ve Sekil 4.13.”de gosterilmistir.

Cizelge 4.13. Korozyon inhibitorii katkilarinin neat (saf-katkisiz) g sinift ¢imento iizerindeki
prizlenme etkisi

Test . Test Katki Katkl Koyulagma
No Kompozisyon Numune Oranlar1 | Miktar: - Zamani-
Miktari-gr| -% gr -ml ss:dd
8 Neat (Katkisiz G Sinifi) 800 0 oml 02:07
9 Neat Cimento + %2 CaCl2 800 2 16 gr 00:58
10 Neat Cimento + %3 CI 101 800 3 24 gr 02:44
11 | Neat Cimento + %3 Frost OC 800 3 24 gr 02:30
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Korozyon Inhibitorii Katkilarinin Neat
(Saf-katkisiz) G Sinifi (class) Cimento
Uzerindeki Prizlenme EtKisi

02:52
02:24

01:55

Saat

01:26
00:57
00:28

00:00

Neat . . Neat Cimento
Neat Cimento | Neat Cimento o
(Katkisiz G + %2 CaCl2 + %3 Cl 101 + %3 Frost
Class) ocC
| ¥ Prizlenme Siiresi 02:07 00:58 02:44 02:30

etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

Petrol ve dogal gaz kuyularinda korozyon nedeniyle Diinya’da her y1l yiizlerce
kuyu beklenenden daha Once Omriinii tamamlamakta ve {iretim kayiplar
yasanmaktadir. Ozellikle s1g derinliklerde ve kondiiktér borularinda klor ihtivasina
bagli olarak meydana gelebilecek korozyonun mevcut korozyon inhibitorleri ile

Onlenebilecegi goriilmiistiir.

Cogu kimyasalin aksine kalsiyum nitrit, ¢eligi bir film tabakasi olusturmak
yerine kimyasal reaksiyonu engelleyerek korumakta ve ayn1 zamanda ¢atlakli ¢cimento
durumlarinda bile koruma islevine devam edebilmektedir. Siirekli olarak farkli yiiklere
maruz kalan koruma borular1 ve etrafindaki ¢imento diisiiniildiigiinde kalsiyum nitrit

en iyl korunma yontemi olarak one ¢ikmaktadir.

Bu calismadaki testler 120 °F ve 3000 PSI gibi gercek kuyu sartlar1 simiile
edilerek yapilmis, korozyon inhibitorii katkisindan bagimsiz normal ¢imento katkilar
secilmistir. Biitiin bu sartlar altinda kalsiyum nitrit ve kalsiyum nitratin operasyon
giivenligini riske atmayacak sekilde ¢imento serbetinde yer buldugu ve giivenle
kullanilabilecegi goriilmistiir. Kalsiyum nitrit ve kalsiyum nitrattaki bu gelismelerin
tersine organik korozyon inhibitorlerinin (etanol amin) kullaniminda ¢ok dikkatli
olunmas1 gerektigi, erken prizlenme neticesinde olusabilecek durumlarin kuyuyu

kaybetme veya terk edilme noktasina getirebilecegi goriilmiistiir.

Kuyularda yasanan yiizey koruma borusu problemlerinde sig derinliklerdeki
sular kadar, kuyudan petrol ile iiretilen su, sondaj ¢amurlart ve yiizeydeki sularda
korozyon agisindan risk olusturmaktadir. Sektérce yakindan takip edilmeyen
kondiiktor borularinin ¢imentolamasi isi de aslinda kuyunun 6mrii agisindan oldukca
onemlidir. Kondiiktor borusu ve ilk ylizey koruma borusunun ¢imentolama
operasyonlarinda kalsiyum nitrit kullanilmast kuyunun korozyona kars1 direnci
acisindan son derece Onemlidir. Ozellikle yiizey koruma borusu g¢imentolama
operasyonlarinda meydana gelebilecek catlakli ¢imento yapilarinda bile korozyona

kars1 etkin bir koruma saglanabilir.

Petrol sektoriinde sik¢a tercih edilen prizlenme hizlandiricilardan olan
kalsiyum kloriirtin, klor ihtivas1 nedeniyle tercih edilmemesinde fayda vardir. Bunun

yerine organik korozyon inhibit6rlerinin ve kalsiyum nitrit in birlesiminden
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faydalanilabilir. Korozyon tehdidinin olusmamasinin yaninda kalsiyum nitrit in basing
dayanimint  koruyucu ve etanol aminlerinde priz  hizlandirict  etkisi

degerlendirilmelidir.

Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda korozyon inhibitorlerin farkli 6zellikleri
farkli durumlarda test edilmistir. Petrol sektorii olarak genis bir planlama ve zaman
aralig1 ile beraber farkli korozyon inhibitorlerinin basing dayanimu testleri lizerinde

calisiimalidir.

Testler sirasinda etanol aminin priz hizlandirma konusunda 12 dakika gibi ¢ok
dikkat ¢eken bir siirede prizlenmeyi sagladigi gorilmistir. Etanol aminin bu
Ozelliginin sahalardaki operasyonlarda ihtiyag olarak kullanilabilecegi 6n goriilerek bu

alanda laboratuvar calismalar1 arttirilmalhidir.

Literatiir bilgisinin tersine bu ¢aligmada kalsiyum nitritin priz geciktirici etki
yaptig1, kalsiyum nitratin ise hem priz hizlandirict hem de priz geciktirici etki yaptigi
belirlenmistir. Farkli sicaklik, basing ve konsantrasyonlardaki test sayilari attirilarak

hizlandirici etkileri lizerine ¢alisiimalidir.
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41455 Dilovast- KOCAELI | 150 2626863232 | F: 0262636 3240 1 wiww aydos.comir | infoddaydos com i

Ek 3.AYDOS firmasi katki kullanim izni
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Konu: Bilal KURT — Doktora Tezi igin
Korozyon Inhibitéri Katkilarinin
Kullanim Onayi

17.10.2019

DICLE UNIVERSITESI MADEN MUHENDISLIGI BOLUMUNE

Bilal KURT'un fakiltenizde devam etmekte olan doktora egitimi kapsamindaki “Petrol ve Dogal Gaz
Kuyularinda Kullanilan Gimento Katkilarinin Optimizasyonu” konulu tezi igin firmamiz korozyon
inhibitérl Urtnlerinin gimento prizienme testlerinde kullaniimasi uygundur.

IKSA Beton ve Yapi Kimyasatta

K. Yasar LEVENT

Ek 4.IKSA firmasi katki kullanim izni
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0Z GECMIS

1985 te Malatya da dogdu ki kendisi bunu en biiyiik sans1 olarak saymakta. Ilk
ve orta dgrenimini Hidayet ilk Ogretim Okulu’nda Lise egitimini Malatya Anadolu
Lisesi'nde ve lisans egitimini Istanbul Teknik Universitesi, Petrol ve Dogal Gaz
Miihendisligi  boliimiinde tamamladi (2009), mezuniyeti sonrasi Transatlantic
Petroleum Ltd. sirketinde petrol iiretim siipervizorii olarak calist1 (2009-2011). 2011
yil1 haziraninda Nazli Goérmeli Kurt hanimla evlendi, yine aym yil icerisinde sirket
degisikligi ile TPAO sirketinde kuyu tamamlama miihendisi olarak ¢alismaya ve Dicle
Universitesi Maden Miihendisligi Anabilim dalinda Yiiksek Lisans egitimine basladi.
2013 yilinda Maden Miihendisligi Anabilim dalinda Yiiksek Lisansini tamamladi,
2015 yilinda TPAO Batman Bolge Miidiirliigiinde Sef Miihendis goérevine, 2018
yilinda TPAO Genel Miidiirliiglinde Sef Miithendis gorevine ve 2019 yilinda Workover
Operasyon Miidiirliigline Miidiir olarak atandi, halen bu gorevine ve doktora egitimine
devam etmektedir (2019).
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FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
TEZ INTIHAL FORMU

OGRENCI BILGILERI

ADI VE SOYADI

Bilal KURT

OGRENCI NO

13807501

EGITIM - OGRETIM YILI

2019/2020

YARIYIL

X Giiz [] Bahar

ANABILIM DALI

Maden Miihendisligi

PROGRAM

Doktora

TEZ KONUSU

PETROL VE DOGAL GAZ KUYULARINDA KULLANILAN CIMENTO
KATKILARININ OPTIMIZASYONU

INTIHAL RAPORU BIiLGILERI

RAPOR TURU

Tez Savunma Sinavi Sonrast

SAYFA SAYISI

105

BENZERLIK ORANI

%24

RAPORLAMA TARIHI

21/11/2019

Yukarida baghg/konusu gosterilen tez galigmamin kapak sayfasi, giris, ana bolimler, sonug ve tartiyma
kisimlarindan olusan toplam 105 sayfalik kismina iligskin, 21/11/2019 tarihinde sahsim tarafindan Turnitin adl
intihal tespit programindan asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmig olan intihal raporuna gore,

tezimin benzerlik oran1 %24 ‘tiir.

Uygulanan filtrelemeler:

[]Kabul/Onay sayfalar harig,

[ ]Kaynakga harig

[_JAlintilar harig/dahil

[ IDiger

Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistit Programlarda Tez Calismasi Intihal Raporu
Uygulama Esaslar’ni inceledim ve bu Uygulama Esaslar’’nda belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez
calismamin herhangi bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilmesi durumunda dogabilecek her tiirlii hukuki
sorumlulugu kabul ettigimi ve vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini saygilarimla arz ederim.

Bilal KURT

Prof. Dr. Orhan KAVAK
Tez Danmigmani

22.1( (Y

Qpyart”

Prof. Dr. Mustafa AYHAN

AnW&Mnl

/S

Formdaki bilgiler bilgisayar ortaminda doldurulmahdir. El yazisi ile doldurulan formlar gecersiz sayilmaktadir.
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