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MAGNEZYUMUN BiYOKOROZYONU VE FARKLI ALASIM
YUZEYLERINE BAKTERI TUTUNMASININ KIYASLAMALI
INCELENMESI

OZET

Magnezyum alasimlari, kendilerine has iistiin miihendislik O6zellikleri nedeniyle
giderek artan kullanim alanlarina sahiptir ve 6zellikle agirlik tasarrufu gerektiren
uygulamalarda gelecegin en Onemli metalik malzemelerinden biri olarak
goriilmektedirler. Cep telefonu ve bilgisayar kasalar1 gibi, glinliik kullanimda siklikla
insan temasi gerektiren uygulama alanlari nedeniyle, bakteri liremesine karst bu
alagimlarin verdikleri karsilik ilgi konusu olmaya baslamistir. Bu calismada,
magnezyum alasim ylizeylerine bakteri tutunabilme ozellikleri ortam kosullarina
bagli olarak incelenmistir. Bakteri tutunmasi konusunun farkli bilimsel alanlara giren
kapsami nedeniyle bu tez calismasi, disiplinler-arast bir perspektifle ele alinmaya
calisilmis ve biyolojik, kimyasal ve metaliirjik agilardan gerekli 6n bilgiler verilerek,
irdelemeler yapilmistir.

Deneysel calismalarda Escherichia coli bakterileri model olarak kullanilmistir.
Yapilan calismalar sonucu, bakterilerin magnezyum yiizeyine tutunma ve biyofilm
olusturma asamalarini gergeklestirebildikleri ve malzeme yiizey 6zelliklerinde biyo-

korozyon sonucu degisimler ortaya ¢iktig1 sdylenebilmektedir.



BIOCORROSION OF MAGNESIUM AND A COMPARATIVE STUDY ON
BACTERIAL ADHESION ON DIFFERENT ALLOY SURFACE

ABSTRACT

The magnesium alloys, due to their low density and high specific strength, are
finding increasing use, and is considered to be one of the most important metallic
materials of the future especially in applications requiring weight savings. The
mobile phones or computer casings that come into contact with humans in daily life
provide a permissive range of physical conditions for bacterial colonization.
Therefore, the behaviour of the materials in response to reproduction of the
microorganism is becoming an important subject. In this study, the ability of
attachment of the bacteria on magnesium alloy surface is examined. Bacterial
adhesion is tried to be discussed in biological, chemical and metallurgical
perspectives on the basis of interdisciplinary of the subject.

In experimental procedures, a biofilm forming bacterium, Escherichia coli, is used as
the test strain. As a result of this study, the adhesion of bacterial cells to the
magnesium alloy surface is observed. It may be stated that the change in surface

properties can occur as a result of biocorrosion .
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1.GIRiS

1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Bakteriler, her iklim kosulunda ve ortamda rastlanabilen organizmalardir. Serbest
yilizerek hareket edebilme 06zelligine sahip olan bu sucul organizmalar, belirli bir
ylizeye tutunarak yasama kabiliyetine de sahiptirler. Biyofilm olusturarak
tutunduklar1 yiizeyde siireklilik saglayan bu organizmalar, yiizeyde c¢esitli
bozunmalara sebep olurlar. Biyomalzemelerde meydana gelen enfeksiyonlar, gemi
govdelerinde ve cesitli endiistriyel ekipmanlarda ortaya ¢ikan bozunmalar, ylizeyde

bakteri kolonilegsmesi sonucu ortaya ¢ikan olumsuz etkilerdir.

En hafif metaller sinifinda yer alma 6zelliginin yaninda, sahip oldugu iistiin mekanik
ozellikler ile bircok miihendislik alaninda 6nemli bir yere sahip olan magnezyum
alasimlari, 6zellikle agirlik tasarrufunun 6nemli oldugu tasimacilik, ugak sanayi ve
telefon, bilgisayar gibi giinliik kullanim alanlarinda 6n plana ¢ikmaktadir. Insan
temasinin sik oldugu bu kullanim alanlari, beraberinde bu malzemelerin bakteri
tiremesine karst verecekleri tepkinin de merak konusu olmasmi saglamistir.
Magnezyumun 6zellikle, bakterilerin iiremesi ve gelisimini tamamlamasi i¢in gerekli
olan uygun besi yerini olusturan temel elementlerden biri olmasi bu meraki

artirmaktadir [1].

Bakterilerin maddelerin yiizeylerine tutunma davraniglar1 genel olarak ¢ok genis ve
giinliik yasamimiz icin direkt sonuclar dogurabilecek bir konudur. Ornegin, birgok
bakteri, kirletici etkiye sahip kimyasal maddeleri ve atik malzemeleri ¢dzme
Ozelligine sahiptir ve mikroorganizmalarin sahip olduklar1 bu 6zelliklerinin
kullanilmasi, yeralti su havzalarindan igilebilir su elde edilmesi i¢in kullanilan
yontemlerden birini olusturmaktadir. Fakat bakterilerin toprak icinde uzak
mesafelere hareket edememesi, bu yoOntemin kullanirminda bazi smirlamalar
getirmektedir. Bakterilerin toprak pargalarmma kuvvetli bir sekilde tutunmasi, bu
sorunun nedeni olarak bilinmektedir. Bu nedenle bakteri tutunmasi konusunun

anlasilmasi, bu yontemin etkin bir sekilde kullanimi i¢in de gereklidir.



Bakteri ve metalik malzeme iligkileri magnezyum alasimlar1 haricinde daha genis bir
kapsamdaki miihendislik uygulamalar1 i¢in de onemli bir inceleme konusudur.
Bakteri tutunmasi ile ortaya ¢ikan olumsuz etkiler, endiistride bir¢cok sistemin etkin
bir sekilde kullanimini da engellemektedir. Denizcilik isletmelerinde, bakterilerin
gemilerin govdelerine tutunmasi sonucu, ylizeylerde bazi bozunmalar meydana
gelmektedir. Olusan bakteri tabakasinin daha biiylik organizmalar i¢in uygun bir
ortam olusturmasi ise meydana gelen zararli etkileri daha da artirmaktadir. Gida ve
kimya endiistrisinde de bakteri tutunmasi sonucu sik sik karsimiza ¢ikan benzeri

sorunlar, endiistriyi ekonomik ac¢idan olumsuz etkilemektedir [2].

Bakterilerin tibbi miihendislik uygulamalarinda da g6z ardi edilmesi diisliniilemez.
Biyomedikal teknolojide elde edilen basarilar ve teknolojik gelismeler,
biyomalzemelerin  cerrahi  operasyonlarda  kullanimin1  yayginlastirmistir.
Magnezyum alagimlarinin 6zellikle bu alanda kendilerine giderek daha fazla yer
edinecekleri dngoriilmektedir. Ancak, biyo-malzemelerin ylizeyine bakteri tutunmasi
sonucu viicudun biyomalzemeyi kabul etmemesi veya enfeksiyon olusmasi gibi
istenmeyen etkiler goriilebilir ve bu durum malzemelerin cerrahi operasyonlarda
etkin bir sekilde kullanimini engelleyebilir. Bu tiir zararli etkilerin ortadan
kaldirilmasi ve biyomalzeme yiizeylerinin gelistirilerek etkin bir sekilde kullaniminin

saglanmasi icin, bakterilerin yiizeye tutunma siirecinin anlasilmasina baglhdir.

Miihendislik uygulamalarinda bakterilere kars1 verilen savag devam eden bir siirectir
ve siirekli olmalidir. Metalik magnezyum, toprak alt1 metalik sistemlerin, ve bunlar
icinde belki de en Onemlisi olan metalik boru hatlarinin korozyona karsi
korunmalarinda ‘kendini feda eden’ koruyucu anot olarak kullanimi ile 6nemli bir
kullanima sahiptir. Bu uygulamasi ile magnezyum ve bakteri bulusmasi son derece
onemli bir baska biyokimyasal durum senaryosu sergiler. Boyle bir uygulamada
koruma amacli magnezyum anotlarin daha efektif kullanimi, bakterilerin yol agacagi

istenmeyen ilave korozyon mekanizmalarinin arastirilmasina da baghdir.

Bakteri tutunmasi konusunun farkli bilimsel alanlara giren kapsami nedeniyle bu tez
calismasi, disiplinler-arasi bir perspektifle ele alinmaya c¢alisilmis ve biyolojik,
kimyasal ve metaliirjik acilardan gerekli 6n bilgiler verilmeye c¢alisiimis ve
irdelemeler yapilmistir. Bu ¢alismada, otomotiv, uzay-ucak (aerospace) biyo-
malzeme (implant), spor ve engelli yardim aletleri, elektronik cihaz kutular1 ve

agirlik tasarrufu gerektiren bircok baska uygulama sahasinda kullanimi giderek



yayginlagsan magnezyum alasimlarinin ylizeylerine bakteri tutunabilme Ozellikleri
incelenmistir. Deneysel calismalarda Escherichia coli bakterileri model olarak
kullanilmigtir. Bu konuda magnezyum alagimlart iizerine odaklanmis caligmalar

diinya bilimsel literatiiriinde son derece sinirli sayidadir.



2. BAKTERI FiZYOLOJiSi

Bakteriler, tek hiicreli prokaryotik mikroorganizmalardir. Biiyiikliikleri 0.1 - 10 um
arasinda degisir. 3500 milyon yildan daha uzun bir siiredir diinyada var olduklar
bilinmektedir. Hava, toprak, su ile canli dokularinda yasarlar ve biyolojik olarak

hayatin devam etmesi i¢in ¢ok onemlidirler.

2.1 Bakterilerin Uremesi

Bakteriler ikiye boéliinerek cogalirlar. Bakteriler sivi bir besiyerine ekilip lireme
egrileri cizildiginde dort donemden olusan bir grafik elde edilir (Sekil 2.1). Bu

donemler baglangig, logaritmik iireme, durma ve 6liim donemleridir.

A = Baglangig
” Danemi
B = g _ Logaritmik

Ureme Donemi

C = Durma Donemi

D = Oliim Donemi

Hicre sayisinin logaritmas:
=

-

Zaman

Sekil 2.1: Bakteri Ureme Dénemleri [2, 3]

Bakteriler ¢ogalmaya baslamadan once bir baslangi¢c donemi gegirirler. Baglangic
doneminde bakteri ¢ogalmas1 olmaz, fakat bakteri hiicresi maddelerinin sentezi olur
ve bakteri hiicresinin hacmi biiyiir. Bakterinin protein 0l¢iisii olarak azot miktari
ol¢iildiigiinde, azot miktarinin zamanla ¢ogaldigiin goriilmesi, hiicre maddelerinin

sentezinin yapildigin1 gosterir [2].

Baslangic doneminden sonra gelen logaritmik donemde bakteri sayisi hizli bir
sekilde maksimum seviyeye ulasir. Artisin zamana gore grafigi, yiikselen diiz bir
cizgi seklindedir. Logaritmik donemin siiresi kisadir ve birka¢ saatte tamamlanir.

Besiyerindeki besinlerin azalmasi ve bitmesi, bakteri metabolizmasi iirlinleri olan



bakteri liremesini inhibe edici, toksik maddelerin birikmesi ve bakteri hiicre

yogunlugunun ¢ok artmasi logaritmik dénemin bitmesine sebep olur [2].

Logaritmik donemden sonra canli bakteri sayisinin sabit kaldig1 durma donemi gelir
[2]. Bu donemde bakterilerin tiremesi devam ederken bir yanda da bakterilerde 6lim
goriiliir. Olen bakteri ile iireyen bakteri birbirine esit oldugundan ortamdaki

bakteriler sayica degismez [3].

Son donem bakterilerin 6liim oraninin arttig1 6liim dénemidir [2]. Bu donemde 6len
bakteri hiicreleri sayica artmistir. Daha sonra lireyen bakteri sayisi sifira diiger ve

bakteri 6liimii giderek artar, sonugta ortamda hi¢ canli bakteri kalmaz [3].

2.2 Bakterilerin Beslenmesi ve Uremesi icin Gerekli Maddeler

Besin ihtiyac1 bakteri tiirlerine gore degisir. Bazi tiirler iireme icin Ozel ihtiyag
gostermezken, bazi tiirler ancak 6zel maddeler bulundugunda iireme kabiliyetine

sahiptirler [2].

Biitiin bakterilerin kimyasal yapisinda bulunan baslica maddeler: Protein, niikleik
asit, polisakkarit ve lipit gibi molekiil agirligi biiyiik olan organik maddeler,
koenzimler, ara metabolitler gibi molekiil agirlig1 kiigiik olan organik maddeler ve

su, fosfor, kiikiirt, sodyum, potasyum, demir gibi anorganik maddelerdir [2].

Bakterilerin %70 -90'm1 olusturan su, enzimatik ve metabolik aktivitelerin devami
icin gereklidir, bu nedenle beslenme ve iireme icin gerekli temel maddelerden birini
olusturmaktadir. Ortamdaki besin maddelerinin kullanimi, suda ¢o6ziilmiis olarak

saglanmaktadir [3].

Bakterilerin iiremesi icin gerekli baslica maddeler karbon, hidrojen, oksijen ve
azottur. Ayrica, yap1 maddelerinin sentezi ve enzim aktiviteleri i¢in bazi minerallerin

ortamda bulunmasi gereklidir [3].

Bakterilerin ¢ogu, bakteri vitaminleri olarak adlandirilan ve bakteri metbolizmasinda
koenzim olarak katalitik rol oynayan iireme faktorlerine ihtiya¢c duymaktadirlar.
Bakteriler bu vitaminlerin biiyiik bir boliimiinii basit maddelerden sentez yaparak
elde etme yetenegine sahiptirler. Sentezini yapamadiklar1 maddeleri ise besiyerine
ilave etmek gerekmektedir. Bu sekilde bakterilerin iiremesi i¢in gerekli besin

maddeleri saglanmaktadir[2].



3. BAKTERI TUTUNMASI

3.1 Bakteri Tutunma Mekanizmasi

Mikrobiyal yapisma, mikroorganizmalarin belirli bir kiitle i¢inde bagimsiz bir halde
iken bir yiizeye tutunma siirecini kapsamaktadir [4]. Yiizeye bakteri tutunmasi ve bu
stireci takip eden biofilm olusumu, bakteri tiirlerinin ¢esitliligi, yiizey kompozisyonu

ve cevresel etkenler gibi birgok degiskene bagl olarak ger¢eklesmektedir [5].

Mikroorganizmalarin ilk yiizeye tutunma islemi, bakteri ve ylizey arasinda meydana
gelen fiziksel ve kimyasal etkilesimler sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Biyolojik bir siireg
olan olgunlasma ve fizyolojik adaptasyon asamalari ise daha genis bir zaman

araliginmi kapsamaktadir [4].

Genel olarak bakteri tutunmasi birbirini takip eden iki siirecten olusmaktadir [6,7,8].
Bakteriler, ilk adimda zayif baglarla malzeme ylizeyine tutunmayi
gergeklestirmektedirler, bu nedenle olusan yapi siireklilik saglayamamaktadir. Daha
sonraki siirecte ise ekstraselliiler polisakkaridler iceren tabaka olusumu [9],
organizmalarin yiizeylerinde ortaya c¢ikan degisimler ve hiicrelerin birbirleri ile
etkilesimi [10] sonucu daha kuvvetli bir tutunma gerceklesmektedir ve biofilm yapisi

olusumu baslamaktadir.

3.2 Bakteri Tutunmasi isleminde Etki Eden Kuvvetler

3.2.1 Fizikokimyasal kuvvetler

Bakteriler, ilk adimda zayif baglarla malzeme ylizeyine tutunmay1 gerceklestirirler,
bu nedenle olugsan yapr siireklilik saglamaz. Bakteri tutunma siirecinin ilk
basamaginda uzun mesafeli ve kisa mesafeli kuvvetler olmak tizere iki grup kuvvet
etkilidir [11-13]. Bakteriler yiizeye yaklagmalar1 asamasinda, mesafeye bagli olarak
ilk uzun mesafeli kuvvetlerin etkisinde itici ve c¢ekici etkilesim icine girerler.
Mesafeye ve ylizey serbest enerjisine bagli olan van der Waals, elektrostatik ve
hidrofobik etkilesimler uzun mesafeli kuvvetleri olusturmaktadir [12,13]. Bu

kuvvetler, malzeme ylizeyine protein tutunmasinda da etkili bir rol oynamaktadirlar



[14]. Uzun mesafelerde etkili olan Van der Waals kuvvetlerinin etkisi ( 50 nm ),
bakteriler numuneye yaklastikca yerini elektrostatik kuvvetlere (10-20 nm)
birakmaktadir [12]. Iki yiizey arasinda olusan bu elektrostatik kuvvetler, bakteri
yiizeylerinin ve tutunmanin gerceklesecegi malzeme yiizeylerinin negatif yiik
tasimalarindan dolay1 itici etkiye sahiptirler [5-7,15,16]. Yiizeye tutunma silirecinin
baslamasi, organizmalarin bu itici giliglerden olusan bariyeri asarak, malzeme

ylizeyine belirli bir mesafe yaklagmalari ile baslamaktadir [17,18].

Fizikokimyasal kuvvetler igerisinde yer alan hidrofobik etkilesimler ise daha kuvvetli
tutunmay1 saglayacak etkiye sahiptir. Bakteri hiicreleri tarafindan absorbe edilen su
molekiilleri, bakteri ve malzeme ylizeylerinin etkilesimini engelleyen faktorlerden
birini olusturmaktadir [12]. Hidrofobik gruplarinin su molekiillerini yiizeyden
uzaklastirabilme 0Ozellikleri ise bu negatif etkiyi ortadan kaldirarak yiizeylerin
etkilesimini saglamaktadir [14,19,20]. Iki hidrofobik yiizeyin etkilesimi sonucu
ylzeyler, aralarindaki su molekiillerini uzaklastirarark birbirlerini ¢ekme egiliminde
olurlar [14]. Bu nedenle, bir¢ok bakteri grubunun ve malzeme yiizeyinin hidrofobik
karakteristikte olmasi, tutunma isleminin gerceklesmesinde onemli etkiye sahiptir

[12].

Istenmeyen yiizey ozelliklerinin ortadan kaldirilmasi ile bakteri ve malzeme yiizeyi
arasindaki etkilesimi engelleyen bariyer ortadan kaldirilmaktadir [21]. Belirli bir
mesafede (<3 nm) birbirine yaklasan ylizeyler arasinda hidrojen bagi, iyonik ve dipol
etkilesimleri i¢ine alan kisa mesafeli etkilesimler etkin hale gelmektedir [12,13].
Sekil 3.1.” de bakteri ve yiizey arasindaki mesafeye bagli olarak ortaya cikan

etkilesimler tanimlanmaktadir [12,14].
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Sekil 3.1: Bakteri ve Yiizey Arasindaki Mesafeye Bagli Olarak Ortaya Cikan Etkilesimler
[12,14].




3.2.2 Molekiiler etkilesimler

Fiziksel ve kimyasal etkilesim sonucu zayif bir bag ile ylizeye tutunan bakteriler,
daha sonraki adimda molekiiler etkilesim etkisi ile ylizeye kuvvetli bir sekilde
tutunarak yilizeyde siireklilik saglamaktadirlar [13,18]. Bakterilerin lifli yapida
olmalari, pilus ve kirpik gibi hiicre ylizey Ozelliklerine sahip olmalar1 ve

organizmalarin lirettigi polimerik yapi, bu siirecte etkilidir [12,22].

Bakteri hiicre duvari, bakterilerin c¢evresel etkiler ile ilk temas ettigi yapiy1
olusturmaktadir. Hiicre seklini olusturmak, hiicreleri dis etkilerden korumak, taginim
olaylarin1 ve hiicrelerin yiizeye tutunma siirecini kontrol altina almak gibi bir¢ok
islevi vardir [12]. Hiicre duvari bir¢ok yapidan olusmaktadir. Bu yap1 gram-pozitif ve
gram-negatif bakteri tiirleri arasinda farklilik gdstermektedir. Gram negatif bakteri
tirlerinde hiicre duvarimmi olusturan yapilardan biri olan lipopolisakkarid (LPS)
yapisinin tutunma siirecinde O6nemli rol {istlendigi bilinmektedir, fakat etkisi tam
olarak anlasilamamamistir. Yapilan caligmalar LPS yapisinin hiicre yiizeyine
hidrofilik 6zellik kazandirdigin1 ve ylizeyler arasi elektrostatik itici etkilesimi
artirdigin1 gostermistir [12,22]. Bakterilerin lifli yapida olmasi ve pilus, kirpik gibi
hiicre yiizey Ozelliklerine sahip olmalari ise tutunma iglemi iizerinde pozitif yonde

etkiye sahiptir.

Mikroorganizmalar, uygun ylizeye tutunduklari zaman cevre kosullarina uyum
saglamak ve yasamlarin1 bu yiizeyde siirdiirebilmek i¢in birtakim farklilagsma igine
girerler. Bakteri hiicresi tarafindan iiretilen ve ¢ogunlukla karmasik ekstraseliiler
polisakkaridler igeren tabaka olusumu bu adaptasyon siireclerinden birini
olusturmaktadir [23]. Bu asamada organizmalarin iirettikleri ekstraselliiler polimerik
madde ( EPS ) yapisi tutunma isleminin siirekli olmasinda etkilidir [13,24]. EPS
yapisinin zengin oldugu bakteri gruplarinin bakteri ve malzeme yiizeyi arasindaki
polimer-yiizey etkilesimi sonucu, tutunma islemini genellikle daha iyi
gerceklestirdikleri bilinmektedir [24]. Tutunma islemi siirecinde 6nemli bir etken
olan bu yap1 polisakarid, protein, nucleik asitler ve lipid gibi bir¢cok organik
bilesenden olusmakta [25] ve bakterilerin ¢evre kosullarina uyum saglama
asamasinda onemli rol almaktadir. Olusan bu yapi, olumsuz ¢evre kosullari sonucu
ortaya cikan toksit maddelere, ortam sicakliginda ve pH degerinde meydana gelen
degisikliklere karsi organizmalarin uyum saglama siirecinde gorev almaktadir. Bu

adaptasyon siirecinde bakterilerin temel amaci bulunduklart populasyonda



varliklarin1 ve yapilarinit korumaktir [26]. Bakteriler, tutunduklar1 yilizeyde yasamlari
icin uygun ¢evresel kosullar1 sagladig1 asamada, biyofilm olusum siirecini baslatir ve
tutunduklar1 yilizeyde siireklilik saglarlar [23]. Biyofilm olusum siirecinin baslamasi
icin gerekli olan c¢evresel kosullar, farkli bakteri gruplar i¢in farklilik
gostermektedir. Ornegin P. aeruginosa ve P. fluorecens bakterileri hemen hemen her
kosulda biyofilm olusturma o6zelligine sahip iken, Escherichia coli K12 ve Vibro
cholerae bakterileri i¢in ortama aminoasit takviyesi yapilarak minimal ¢evre
kosullarinin olusturulmas: gerekmektedir [27]. Buna karsilik ortam sicakligi, pH
degeri, ozmolarite degeri ve oksijen miktari biyofilm olusumunu etkileyen diger

onemli degiskenleri olusturmaktadir.

3.3 Bakteri Tutunma Siirecine Etki Eden Faktorler

Bakteri tutunma islemi, bakteri ve malzeme yiizey 6zellikleri ile ¢cevre kosullart gibi

dis etkenlere bagli olarak gelisen karmasik bir stiregtir [12,13].

Malzeme kimyasal kompozisyonu [13,28,29], yiizey hidrofobik 6zelligi [13,19], ve
piriizliiliik gibi malzeme ylizey 6zellikleri bakteri tutunma siirecinde 6nemli rol

almaktadirlar.

Malzeme yiizeyinde olusan diizensizlikler, yilizey alanini artirmaktadir [13,30] ve
bakteriler i¢in uygun alanlar olusturarak yapigsma isleminin gerceklesmesini
saglamaktadirlar [12,13,22,31-33]. Yapilan baz1 deneysel c¢aligmalar, yiizey
puriizliiliigiin yapisma siirecinde 6nemli bir faktor oldugunu gostermistir. McAllister
ve arkadaglari, polimerik malzeme yiizeylerinde olusan diizensizliklerin, bakterilerin
ylizeye yapismasi ve biyofilm yapisinin yiizeyde ¢okiintii olusturmasi asamalarinda
olumlu etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Asir1 diiz yilizeylerin bakteri tutunmasi
icin uygun kosullar1 olusturmadigi ve yapisma islemine izin vermedikleri
gbzlenmigtir [13]. Baker ve Greenham ise, cam ve plastik malzeme ylizeylerinde,
zimpara tagi ile olusturduklar1 piiriizlii yilizeylerde bakteri koloni sayisinda biiyiik

artis saglamislardir [33].

Malzeme yiizey hidrofobik 6zelligi arttik¢a, bakteri ve malzeme ylizeyi arasindaki
itici elektrostatik etkilesim etkisi azalmaktadir [34,35], be nedenle yiizey hidrofobik
0zelligi, bakterilerin ylizeye tutunma siirecinde onemli etkiye sahiptir [22,12,35,36].

Yapilan bir¢cok arastirma, bakterilerin Teflon ve plastik gibi hidrofobik malzeme



ylzeylerine tutunma hizinin, cam ve metal gibi hidrofilik malzemelere tutunma
hizina gore daha fazla oldugunu gostermistir [19,30,34,37,38]. Hidrofobik
molekiiller bulunduklar1 ¢evre kosullarinda baska bir hidrofobik ylizey ozelligine
sahip molekiil ile bir arada olma egiliminde olurlar. Bircok bakteri grubunun ve
malzeme yiizeyinin hidrofobik karakteristikte olmasi, tutunma isleminin

gerceklesmesini saglamaktadir.

Farkl1 bakteri tiirleri farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmalarindan dolayi farkli
yapisma davranigi gosterirler [13,39]. Hidrofobik ylizey 6zelligi tutunma isleminde
etkili fiziksel faktorlerden birini olusturmaktadir ve bakterilerin tiiriine, bulundugu
cevre kosullarina ve yiizey 6zelliklerine bagl olarak farklilik gostermektedir. Genel
olarak, hidrofobik yiizey 06zelligine sahip bakteri, hidrofobik bir ylizeye tutunma
egiliminde iken, hidrofilik 6zellikteki bakteri ayni ylizey 6zelligine sahip hidrofilik
bir yilizeye tutunma egilimini gostermektedir [13]. Teflon malzeme yiizeyinde
yapilan ¢aligsmalar sonucu, hidrofobik S. epidermidis bakteri irkinin yapigsma oraninin
hidrofilik bakteri irkina goére daha fazla oldugu gozlenmistir (Sekil 3.2) [14]. Benzer
sonuclar farkli hidrofobik 6zellikteki bakteri irklar1 ile yapilan ¢alismalar sonucu da
elde edilmistir [14]. Bununla birlikte hidrofilik yiizeylerin de tutunma islemini
gerceklestirebilme 6zelligine sahip olduklar1 bilinmektedir [12].
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Sekil 3.2: Hidrofobik ve Hidrofilik Yiizey Ozelligine Sahip iki Farkli S. epidermidis
Bakteri Irkinin Teflon Malzeme Yiizeyine Tutunma Ozelligi [14].
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Bakteri yiizey 1slanabilirlik 6zelligi ve ylizey yiikii gibi bakteri fizikokimyasal
Ozelliklerinin ise, bakteri tutunma siirecinde Onemli etkiye sahip olmadiklar

bilinmektedir [12,35].

Ortam sicaklig1, bakteri konsantrasyonu, malzemenin bakteri sivisi ile temas siiresi
gibi c¢evresel faktorler, bakteri ve malzeme yiizey oOzelliklerinin degisiklige
ugramasina ve bakteri-ylizey arasindaki fizikokimyasal etkilesimin degismesine
neden olarak bakteri tutunma siirecinde 6nemli etkiye sahiptirler [12,13]. Yapilan
caligmalar ile, bakteri sivis1 ile malzeme ylizeyinin temas siiresinin artmasi sonucu
bakteri tutunma miktarinin artis gésterdigi gdzlenmistir. Bu artig belirli bir seviyeye
kadar gergeklesirken, bu seviye farkli malzemelerde ylizey 6zelliklerinden dolay1
farklilik gostermektedir [12,13,40]. Ortam kosullarini etkileyen faktdrlerden biri olan
ortamdaki tuz miktari, bakteri hiicrelerinin {irettikleri polisakarid olusumu
asamasinda yapiy1 degisitirerek etkin bir rol oynamaktadir. Ortamdaki tuz miktari,
tutunma siirecinin ilk basamaginda yiizeyler arasi gerceklesen elektrostatik itme

giiclinii azaltarak bakteri tutunma isleminin ger¢eklesmesini saglamaktir.

3.4 ‘Conditioning’-Kosullandirici- Film Olusumu

Organizmalar tutuduklar1 ylizeyde, yasamlart ve gelisimleri i¢in uygun ortam
kosullarina sahiptirler [41], bu nedenle yasamlarini bir yiizeye tutunarak siirdiirme
egiliminde olurlar. Yapigsma siireci sirasinda, malzeme yiizeyi sivi ile temas ettigi an
ortamda bulunan organik molekiiller ve bakteriler difiizyon ve ya akim ile malzeme
ylizeyine tasinirlar. Organik molekiiller bakterilere gore daha kiigiik boyutta
olmalarindan dolay1 tasinimlari daha hizli olur ve malzeme yiizeyinde bir tabaka
olustururlar [22,42]. Bakterilerin yasamlarini siirdirmeleri igin gerekli besin
konsantrasyonunun daha yogun oldugu bu tabaka, malzeme yiizey karakteristik
ozelliklerinden dogabilecek itici etkiyi azaltarak ve yiizey o6zelliklerini degistirerek,
bakterilerin yiizeye tutunabilmesi i¢in uygun kosullar1 olustururlar [43]. Bu tabaka

“conditioning surface” olarak adlandirilmaktadir [42].
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4. BIOFILM OLUSUMU

Bakteri tutunmasi, biyofilm olusum siirecinin ilk basamagini olusturmaktadir.
Biyofilm, bakteri metabolizmasinin {iirettigi ve polimer bir yapiya sahip matris igine
gbémiilii bir mikroorganizma toplulugu olarak tanimlanmaktadir( Sekil 4.1) [6,44,45].
Olusan her bir topluluk, bakterilerin yasamlarini siirdiirebilmeleri i¢in gerekli olan
besinin ve metabolizmalar1 sonucu agiga ¢ikan atiklarin dolagimini saglayan kanallar

ile birbirinden ayrilmistir (Sekil 4.2) [46].

Biyofilm yapisi, bakteriler i¢in uygun ¢evre kosullarini saglayarak dis etkilere karsi
koruyucu bir tabaka gorevi goriir. Biyofilm yapisi igine gomiilii organizmalar,
sicaklik degisimleri, ortamda bulunan antibotik maddelere karst sucul faz
organizmalara gore daha fazla direng gosterirler [44,47]. Bu nedenle, biyofilm

olusumu bakteri tutunma siirecinin 6nemli bir basamagini olusturmaktadir [6].

Mikrobiyal film ile ilgili yapilan ilk ortak ¢aligmalar, bakterilerin agirlikli olarak
ylizeye tutunarak yasama egiliminde olmalarinin kesfedilmesi ile yakin bir gecmiste
baslamistir [23]. Biyofilm ile ilgili ilk kayith gozlemler 1933 yilinda Henrici
tarafindan gelmistir. Henrici, suda yasayan bir¢ok bakterinin gelisimlerini suya
batmig yiizeyler iizerinde tamamladiklarini belirtmistir [23,48]. Gemilerde
mikroorganizmalar sonucu meydana gelen bozunmalarin ciddi bir problem oldugu
ise Henrici’nin yayimindan ¢ok once fark edilmistir. Biyofilm olusum siirecinin
bilimsel bir konu olarak ele alinmasi yaklasik 100 y1l 6ncesine dayanmaktadir, fakat

molekiiler seviyede yapilan ¢caligmalar heniiz baslangi¢c asamasindadir [23].

Biyofilm bir¢ok mikroorganizmanin birlikte yasamlarini siirdiirdiigii bir topluluk
olarak tanimlanabilir [49-51]. Tekli ve ya ¢oklu mikroorganizma tiirlerini igerebilen
bu yapi, biyolojik olan ve olmayan her tiir yiizey iizerinde olusabilir. Farkl tiirdeki
bakterilerce olusturulan biyofilm yapilar1 bir¢ok ortamda daha baskin iken, ayni tiir
bakterilerin olusturdugu biyofilm yapilar1 daha c¢ok cesitli medikal implant

malzemeler {izerinde yasarlar [23].
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Sekil 4.1: Escherichia coli MG1655, Biyofilm Yapist SEM Goriintiisti, X20 000
[45].

Sekil 4.2: Polistiren Malzeme Yiizeyinde Staphylococcus epidermis Bakterilerinin
Biyofilm Dinamik Davranigi a) 72 dak., b) 155 dak., ¢)215 dak., d) 285 dak., e) 350
dak., f) 420 dak.

Yapilan c¢alismalar, biyofilm olusumunun biyolojik bir donem oldugunu
gostermektedir. Olusumun baslamasi, olgunlasma, yapimin siirdiiriilebilirligini
saglamasi ve ¢oziinme agamalar1 bu biyolojik olusumu meydana getirmektedir (Sekil

4.3)[12,46,52].
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Biyofilm olusumunun baslamasi, bakterilerin ¢evresel etkilere ve uyarilara karsi
verdigi tepki sonucu ortaya gikmaktadir. Ozellikle bakteriler igin uygun besi yeri,
biyofilm olusum siirecini baslatan en 6nemli etkenlerdendir. Sivi ortaminda serbestce
yilizerek yasamlarini siirdiiren birgok organizma, daha zengin bir besi ortami ile
karsilastiginda, bu ylizey ilizerine tutunarak yasamlarini siirdiirmeyi tercih ederler
[23]. Karmasik bir siire¢ olan yiizeye tutunma isleminin ilk evresinde, ayni tiir ve
farkli tiirdeki bakteriler yan yana gelerek tek-tiir ve ya ¢oklu-tiir mikro koloniler
olustururlar. Olusan bu mikro koloniler ve organizmalar tarafindan iiretilen polimerik
yapi, biyofilm bakterileri i¢in uygun ortami saglamaktadir. Temel olarak polisakarid
yapisindan olugan polimer matris, ayrica ¢esitli protein, niicleik acid ve iyon tastyict
molekiiller icermektedir [12]. Bakteri yiizey oOzellikleri ise, polimer matris

kompozisyonunu belirleyen 6nemli faktorlerden birini olusturmaktadir.

Farkli tiir bakteri gruplarinin olusturdugu biyofilm yapisi, kendilerine 0zgii
olusturulan uygun ¢evre kosullari ile farkli bir biiylime yolu izleyerek, karmasik bir
yapiya sahip olan olgun biyofilm yapilarini olustururlar. Olusan biyofilm yapisi,
ylizey lizerinde etkin bir mikrobiyal topluluk halini alir. Kosullarin uygunlugu devam
ettigi  siirece, olusan biyofilm yapis1 siirdiirebilirligini  saglar, fakat
mikroorganizmalar bu besi ortamindan yoksun kaldiklar1 zaman tutunduklari
ylizeyden ayrilarak serbest hale gelirler. Cevre kosullarinin uygun olmamasi,
bakterileri yeni bir besi kaynagi arayisi i¢ine girmelerine ve yeni ortam sartlarina
uyum saglamalarina sevk eder [50]. Birgok mikroorganizmanin, biyofilm olusum
siirecini olusturan bu biyolojik dénemi, fizyolojik kapasitelerine bagl olmaksizin
gerceklestirebildikleri bilinmektedir. Yakin zamanda bakteri yiizeyi ile ilgili yapilan
caligmalar, bakterilerin koloni ve biyofilm olusturma egilimleri hakkinda bilgi sahibi
olmamizi saglamistir. Biyofilm tabakasi olusturulan bir yiizeye, cesitli bakteri
mutantlarinin ekilmesi sonucu, bazi bakteri gruplarinin biyofilm olusturamadiklari
gbzlenmistir. Yapilan mikroskobik caligmalar ile bakteri gruplarinin ilk tutunma
islemini gerceklestirebildiklerini fakat gelisim asamasinda basarisiz olduklar
gbzlenmistir. Bu gozlem, biyofilm olusum asamasinin birgok basamaktan olustugu
hakkinda bilgi sahibi olmamiz1 saglamistir. Fakat bakteri yilizey ozellikleri ile ilgili
edinilen bilgiler, bu siireci tam olarak agiklamaya yetmez. Bakteriler heterojen bir
yilizeye sahip olduklar1 ve g¢evre kosullarindan etkilenerek 6nemli 6l¢iide degisim

gosterebildikleri bilinmektedir [23].
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5. KOROZYON

Kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu malzemelerde meydana gelen
bozunmalar korozyon olarak adlandirilmaktadir. Metal malzemelerde meydana gelen
korozyon olusumu “paslanma” olarak bilinmektedir, fakat bu terim sedece demir ve
alasimlar1 i¢in kullanilmaktadir. Demir dis1 alasimlarda ortaya c¢ikan korozyon

olusumu ise metal oksitlerinin olusumu olarak bilinmektedir [53].

5.1 Elektrokimyasal Korozyon

Korozyon olusumu temel olarak elektrokimyasal bir siirectir. Bu sonuca ilk olarak

Whitney tarafindan ulasilmistir [53].

Metallerin korozyonuna kimyasal ve elektrokimyasal olaylar sebep olur. Dolayisiyla
metaller i¢inde bulunduklart ortamin etkisi veya ortamdaki maddelerin reaksiyonlari

nedeniyle korozyona ugrarlar [54].

Nerst teorisine gore bir elektrolite daldirilmis bir metalde meydana gelen korozyonun

baslica nedenleri:

1. Metal ylizeyinin heterojenligi

ii. Elektrolitin heterojenligi

1i1. Farkli metallerin temasi

iv. Yabanci bir elektrik kaynaginin etkisi

v. Biyokimyasal aksiyon olarak siralanmaktadir.

Tiim bu korozyon olusumlarinda, anod veya katotlarin olugsmasiyla elektrik akimi
gerceklesmektedir. Metalde meydana gelen bozunmalar anodik kisimlarda

olmaktadir [54].

Metallerin bulunduklari ¢evre kosullarinda ¢oziiniip ¢oziinmeyecekleri serbest enerji

degisimi ile belirlenir. Sabit basing ve sabit sicaklik altinda serbest enerji degisim:

AG=-nFg (5.1
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denklemi ile ifade edilir.

n: korozyon hiicresinden gegen gram elektronlarin sayisini,
F: 1 gram elektron ylikiinii ( Faraday sabitesi=96.494 Kulon),
&: korozyon hiicresinin elektromotor kuvvetini (emk) gosterir.

Serbest enerji degisimi (AG), € potansiyel farki ile ¢alisan bir hiicrenin n gram

elektronun iletimi esnasinda yaptig is olarak tanimlanir.

Serbest enerji degisimi reaksiyon egiliminin Olglistidiir. Reaksiyonun olusabilmesi
icin AG degerinin negatif (¢ degerinin pozitif) olmasi gerekir.Buna gdre korozyon

egilimi ¢’nin pozitif degeri ile artacaktir [55].

Metallerin bulunduklar1 ortamda korozyona ugrayip ugramayacaklar1 korozyon
hiicresinin elektromotor kuvveti (korozyon egilimi) ile belirlenir. Standart elektrot
potansiyeli, korozyon egiliminin belirlenmesinde énemli verilerden biridir. Elektrot

potansiyelleri, potansiyel degerine herhangi bir deger verilebilecek karsilagtirma

elektroduna karsi Olgiilmektedir. Hidrojen reaksiyonunun ( Hy«2H® + 2¢e7)
potansiyeli, uluslararasi standart potansiyeli olarak kabul edilmektedir ve degeri
sifirdir. Elektrokimyasal gerilim dizisi, elektrot olaylarini en aktiften baglayarak en
soy olana dogru siralar. Bu sekilde elektrot olaylarim1 elektrokimyasal bakimdan
birbirleriyle karsilastirma olanag: ortaya ¢ikar. Ilke olarak elektrokimyasal gerilim
dizisinde hidrojen {izerinde yer alan metallerin hidrojen reaksiyonu, oksijenle
hidrojen arasinda kalan metallerin ise yalniz oksijen reaksiyonu ile ¢oziinmeleri

gerekiyor [55].

Elektrokimyasal gerilim dizisinde yer alan bazi metallerin korozyona dayangh
olmalar1 ise c¢ok gerilere giden ilging bir gozlemdir. Krom, nikel, aliiminyum,
magnezyum ve demir bu davranisi gosteren baslica metalleri olusturmaktadilar. Bu
tiir metallerin {ist ylizeylerinde koruyucu bir ortii olusturmalari, bu metallerin yiiksek
korozyon egilimine karsin c¢ok yavas c¢oziinmelerini saglamaktadir. Bu tutum

pasiflesme olarak adlandirilmaktadir [55].

Genel olarak bir metal su ortamina girdigi zaman, metal atomlari negatif yiik
kaybederek pozitif yiiklii metal iyonlarina doniisiir [53,55]. Yiksek enerjiye sahip
metal iyonlar1 belirli sayida su molekiilii ile bag kurarak algak enerji durumuna

gercerler ve kararlilik kazanirlar [55].
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M M? + Ze (anodik reaksiyon)

Anodik reaksiyon sonucu ortamda olusan elektronlarin ortamdan uzaklastirlamamasi
durumunda veya iglem yeterli hizda ger¢ceklesmedigi halde, anodik olayin tamamen

durmasi ve ya yavaslamasi gerekir [55].

Anodik reaksiyon sonucu olusan elektronlar iki temel reaksiyon ile ortamdan

uzaklastirilir [53,56,57].
Notr ve alkali ¢ozeltilerde:

% O, + H,O + 2e — 20H ™ ( Katodik reaksiyon)

Asidik ¢ozeltilerde:
2H" +2e — 2H — H; (Katodik reaksiyon)

Indirgenebilen iyon ve molekiillerin konsantrasyonu ile bu iyonlarin katota ulagim

hizlari, katodik olayin hizin1 belirleyen faktorlerdir [55].

Korozyon hiicresinde anodik ve katodik alanlarin olusum nedeni, kaynaklarin farkl
elektrokimyasal davranista bulunmasidir. Bu farklilasmay1 ortaya ¢ikaran etmenler i¢
ve dis etmenler olarak ikiye ayrilmaktadir. i¢ etmenler ¢dziinen metalin cinsi ve i¢
yapisi ile ilgilidir. Cok kristalli malzemelerde tane sinirlari, tane iglerine gore farkl
elektrokimyasal 6zellik gosterir. Bilesim ve yap1 yoniinden tane i¢lerinden farkli olan
tane sinirlar1 daha yiiksek enerji seviyesine sahiptir. Tane icleri ile tane sinirlari
arasinda kurularak faaliyete gecen korozyon hiicresinde tane sinirlart anodik tutum
kazanarak ¢oziiniirler ve tane sinirlar1 korozyonu ortaya ¢ikar. Dis etmenler ise ¢evre
ve ortamla ilgili olan etkilerdir. Sicaklik ve konsantrasyon farklari ile malzeme
ylizeylerini 6rten korozyon iiriinlerinin hava ile temas halinde olmasi, ylizeyde farkl
alanlar olusturarak farkli elektrokimyasal tutumlar i¢in gerekli kosullar

hazirlamaktadirlar [55].
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6. MAGNEZYUM ALASIMLARI VE KOROZYON DAVRANISI

6.1 Magnezyum Alasimlar:

6.1.1 Magnezyum alasimlarinin uygulama alanlar:

Diinya ylizeyinde mineral tortular1 ve denizde c¢ozelti seklinde biiylik alanlara
yayilmis olan magnezyum [58], diinyada en fazla bulunan altinct metal ve sekizinci
elementtir. 1.74 g/cm’ 6zkiitle degeri ile en hafif metallerden biri olan magnezyum,
bu 6zelligi ile genis kullanim alanlarina sahiptir [58,59]. Sekil 6.1° de baz1 metallerin
ozkiitlelerinin magnezyumun &zkiitlesi ile kiyaslanmasi yapilmistir. Ozellikle,
magnezyum alagimlarinin birim agirlik basina yiiksek mukavemeti ulasim, havacilik

gibi hafif agirlik gereken uygulamalar i¢in en ilgi ¢ekici 6zelligidir.

(g/cm’)

Sekil 6.1: Baz1 Metallerin Ozkiitlelerinin Magnezyumun Ozkiitlesi Ile Kiyaslanmasi [60]

Birim agirlik basina diisen yliksek mukavamet degerleri ile magnezyum alasimlari
havacilik ve tagimacilik sanayileri i¢in 6nem tasimaktadir. Son 40 yilda bu sanayiler
magnezyum alasiminin gelismesine katkida bulunmustur. Ornegin toryum igeren
magnezyum alagimlar1 roket ve uzay mekigi uygulamalarinda yer bulabilmistir. Yeni
gelistirilen siirlinme dayanimli ve siinek dokme magnezyum alasimlart otomotiv

endiistrisi i¢in aliiminyum alagimlarina alternatif olabilecek konumdadir [58].

Magnezyum genelde dokiim alagimlari olarak havacilik, uzay ve tasimacilik

sanayilerinde ve levha alasimlar1 olarak bazi 6zel uygulamalarda kullaniimaktadir.
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Bu mihendislik uygulamalarinda magnezyum biiyiikk c¢ogunlukla alasim
formundadir. Magnezyumun yapisal olmayan uygulamalarda da ileriki yillarda
giderek artan uygulama alani1 bulmasi diisiiniilmektedir. Magnezyum kalip dokiim
alasimlar1 bilgisayar disklerinde ve manyetik kart okuyucularinda yakin zamanda

kullanilmistir [58].

Magnezyum dokiim alasimlarinin otomotiv sanayiindeki baz1 kullanim yerleri; dort
cekisli tekerlek kutusu, transmisyon kutusu, direksiyon cubugu kilidi kutusu,
direksiyon ¢ubugu, direksiyon, Airbag kutusu, diz dayama paneli, silindir kapagi,
silecek motor kutusu, emme manifoldlari, silindir kafalari, motor govdesi, fren
papuglari, pedallar, 6n panel krisleri, kap1 ¢erceveleri, koltuk cerceveleri, agilir tavan
cergeveleri ve tekerleklerdir [61]. Magnezyum dokiim alasimlarindan tretilmis bazi

otomobil parcalari1 Sekil 6.2°de gosterilmistir.

Sekil 6.2: Otomobillerde Kullanilan Baz1 Magnezyum Alasimlar1 Dokiim Parcalar
[60]

Magnezyumun otomotiv endiistrisi ile en onemli tanismas1 Volkswagen i¢in tercih
edilmesidir. VW Beetle arabast magnezyumun bilinen ilk en biiylik seri iiretim
seklinde uygulamasidir. Hava sogutmali motoru da dahil olmak iizere bu araba,
toplamda 17 kg’lik magnezyum alagimlarina sahiptir. Magnezyum dokiim ve
yogurma alagimlart daha sonralari liiks ve spor arabalarda, yarig arabalarinda ve
motosikletlerde siklikla kullanilmigtir. 1990’lardan sonra tekrar seri liretim seklinde

otomotiv sanayisinde kullanilmaya c¢aligilmaktadir.

Otomotiv sanayisinde en ¢ok kullanilan magnezyum alasimlar1 Mg-Al-Zn alagimlari

olan AZ31 ve AZ61°dir.
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Magnezyum ve magnezyum alagimlarinin gelecekte hafif, ¢oziinebilir ve yiik tasima
kabiliyeti olan ortopedik implantlar olarak kullanilmast 6ngoriilmektedir.
Magnezyum, cok diisiik toksik 6zelligi nedeniyle biyouyumlu bir metaldir [62] ve
magnezyumun viicuttaki reaksiyonu, hizli korozyona ugramasi nedeniyle ¢éziinme
seklinde olup cevresindeki doku, magnezyum implantin yerini almaktadir [63-65].
Geleneksel metalik biyomalzemelerden iiretilmis implantlar, doku iyilestikten sonra
ikinci bir cerrahi miidahale ile viicuttan alinmalidir. Tekrarlanan operasyonlar ise,
hastanin sagligini ve yasam kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir. Magnezyumdan
tiretilmis implantlarin ise, kemigin iyilesme siireci tamamlandiginda viicuttan
cikarilmasi gerekmemektedir [64-66]. Buna ek olarak, magnezyumun biyomalzeme
olarak belki de en carpici 6zelligi kemik dokusundaki hidroksiapatit kristallerinde
kalsiyumun yerine gecebilmesi ve boylelikle kemik biiylimesine yardimci olmasidir
[65]. Magnezyumun implant malzeme olarak kullanilmasindaki en Onemli
avantajlarindan biri de magnezyumun elastisite modiiliiniin, giinlimiizde kullanilan
metalik biyomalzemelerle kiyaslandiginda kemigin elastisite modiiliine daha yakin

olmasidir.

6.1.2 Fiziksel ozellikler

Hegzagonal kristal yapisina sahip olan magnezyum, a =0.320 nm, ¢ = 0.520 nm, c/a
1.624 kenar uzunluklarina sahiptir. Atomik ¢apinin 0.320 nm olmas1 magnezyumun,
alliminyum (Al), ¢inko (Zn), seryum (Ce), itriyum (Y), glimiis (Ag), zirkonyum (Zr)
ve toryum (Th) gibi ¢ozelti elementleri ile alasim yapilabilmesini saglamaktadir

[58,67,68].

Magnezyum alagimlari yiiksek direngenlik/agirlik orani, iyi dokiilebilirlik ve yiiksek
sonlimleme kapasitesine sahiptir. Magnezyum dokiim alasimlart aliiminyum
alasimlart iyi kiyaslandiginda daha yiiksek mukavemet/agirlik oranlari verirler.
Magnezyum ve magnezyum alagimlari manyetik degildir, ylksek termal ve elektrik
iletkenlikleri vardir ve iyi vibrasyon ve sok emme kabiliyetleri vardir. Magnezyum

toksik tehlike vermez ve cesitli metotlarla sekillendirilebilir veya islenebilir.

6.1.3 Magnezyum alasim iiriinleri

Magnezyum alasimlart dokiim ve yogrulmus alasimlar seklinde gruplandirilabilir
[59,68]. Dokiim alagimlart yillik magnezyum iiretimin yaklasik 85-90% ine sahiptir

ve dovme alagimlarina gore daha genis kullanim alanlarina sahiptir. Ticari olarak
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kullanilan ilk alasim elementleri olan aliiminyum, magnezyum, ¢inko, giiniimiizde de
en genis kullanim alanlarmma sahip olan Mg-Al-Zn dokiim alasimlarim
olusturmaktadir. Ilk iiretilen dévme alasimi olan Mg-1.5%Mn alagimi ise levha,

ekstriizyon ve ddovme mamulleri seklinde elde edilmistir [68].

Magnezyum dovme alagimlari hadde triinleri (plaka, levha ve folyo), ekstriizyon
(cubuk, boru ve profil) ve dévme mamullerdir. Dévme alasimlart dokiim
alasimlarina gore daha iyi mekanik Ozellikler gostermektedir. Dayanglar1 ve
stineklikleri dokiim alasimlarina gdre hatta rakip malzemelere gore daha yiiksektir.
Yiiksek egme dayanci ve biikiilmezlik gerektiren kapi, kaput ve bagaj kapag: gibi
genis dis panel saclarinda magnezyum alagimlarinin kullanimi cgelige gore %50,

aliminyuma gore %20 agirlik kazanci saglamaktadir.

Magnezyum dokiim alagimlart zirkonyum igeren ve icermeyen alasimlar olmak tizere
genel olarak ikiye ayrilirlar. Zr igermeyen magnezyum alagimlart Mg-Al alasimlari
(AZ91, AZ63, AZ88, AM60, AMS50, AM20, AS41, AS21, AE42) ve Mg-Zn-Cu
alasgimlandir (ZC63, ZCM630). Zr igeren magnezyum alasimlar1 ise Mg-Zn-Zr
alasimlan (ZK51, ZK61); Mg-RE-Zn-Zr alasimlar1 (ZE41, EZ33, ZE63, ZE62,
ZRE1), Mg-Th alagimlar1 (HK31, HK32, ZH62A, HZ32A); Mg-Ag-RE alasimlari
(QE22, QH21) ve Mg-Y-(Nd) alagimlaridir (WE54, WE43, YEK631).

Magnezyum ddvme alasgimlar1 hadde iiriinleri (plaka, levha ve folyo), ekstriizyon
(¢ubuk, boru ve profil) ve dovme mamulleri olarak {i¢ smifa ayrilir. Magnezyum
levha ve plaka alagimlari: AZ31, M1A, ZK31, ZM21, ZE10, LA141, HK31, HM21,
ZTY; magnezyum ekstriizyon alasimlari: AZ81, AZ61, Magnox (Mg-0.8Al-
0.005Be), ZK61, ZK21, ZM21, ZM61, ZCM711, HK31, HM31; ve magnezyum
dévme alasimlari: AZ80, ZK60 ve HM21’dir. (A:aliiminyum, B:bizmut, C:bakir,
D:kadmiyum, E:nadir toprak, H:toryum, K:zirkonyum, M:manganez, Q:glimiis,
S:silisyum, W:itriyum, Z:¢inko, Y:antimon, F:demir, L:lityum, N:nikel, P:kursun,
R:krom, T:kalay, X: kalsiyum, J: stronsiyum elementlerini simgelemektedir;

rakamlar elementlerin sirasiyla agirlik yiizdesini vermektedir.)

Dovme alagimlart dokiim alasimlarina goére daha iyi mekanik Ozellikler
gostermektedir. Dayanclar1 ve siineklikleri dokiim alagimlarina gore hatta rakip
malzemelere gore daha yiiksektir. Yiiksek egme dayanci ve biikiilmezlik gerektiren
kap1, kaput ve bagaj kapagi gibi genis dis panel saclarinda magnezyum alagimlarinin

kullanimi ¢elige gore %50, aliiminyuma gore %20 agirlik kazanci saglamaktadir.
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Otomotiv sanayisinde en ¢ok kullanilan magnezyum alasimlar1t Mg-Al-Zn alagimlari

olan AZ31 ve AZ61 dir.

6.2 Magnezyum ve Magnezyum Alasimlarinin Korozyon Davranisi

Magnezyum diisiik yogunluk, iyi dokiilebilirlik- islenebilirlik ve diinyada en ¢ok
bulunan 6. metal olma ozellikleriyle bircok miihendislik uygulamalarinda yer
almaktadir. Fakat diisiik korozyon direnci, magnezyum ve alasgimlarinin kullanimi
sirasinda bazi kisitlamalar getirmektedir. Ozellikle kloriir igeren ortamlarda ve
yapisinda metalik empiiriteler iceren magnezyum ve alasimlari, ¢ok diisiik korozyon
direncine sahiptirler [58,68]. Magnezyum alagimlarinin korozyon direncini etkileyen
birinci faktdér magnezyum atomunun reaktif davranisi olarak goriiliirse ikinci husus
icerdigi empiiriteler (safsizliklar) olarak belirtilmelidir. Bunlar arasinda birincil
derecede oneme sahip olanlar demir, bakir ve nikeldir. Bakir ve nikel a¢isindan
dokiim amagli son ergitme isleminde miidahale yapilamasa da demir elementinin
mangan ile metaller arasi bilesik olarak baglanmasi ve korozyon agisindan zararsiz

halde yapiya hapsedilmesi s6z konusu olabilmektedir [67].

Magnezyum ve alagimlarinin diigiik korozyon direncine sahip olmalar1 iki temel
nedene dayanmaktadir. Empiiritelerin ve ikinci fazlarin neden oldugu mikro-galvanik
korozyon, ilk olusum mekanizmasini olusturmaktadir (Sekil 6.3) [58]. Aliiminyum
ve paslanmaz celik ylizeylerinde olusan kararli pasif tabaka yerine metal yiizeyinde
daha kararsiz yar1 pasif hidroksit filmin olugsmasi ise, magnezyum ve alagimlarinin

diisiik korozyon direncine sahip olmalarinin ikinci mekanizmasini teskil eder [43,58].

Mg H; H,

N

U\\Ju

Sekil 6.3: Mikro-Galvanik Korozyon [58]

6.2.1 Empiirite elementleri ve tolerans limitleri

Tuzlu su ortaminda ikili magnezyum alasimlari ile yapilan deneysel calismalar, 14
elementin korozyon olusumunda etkili oldugunu gdostermistir. Fe, Ni, Co ve Cu
elementleri %0.2 ve daha diisiik konsantrasyon degerlerinde korozyonu tetikleyici

etkiye sahipken, Ag, Ca ve Zn elementleri ancak 0.5-5% konsantrasyon degerlerinde
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etkili olabilmektedirler. Al, Sn, Cd, Mn, Si ve Na gibi elementler ise %5
konsantrasyon degerine kadar higbir etkiye sahip degillerdir [58].

Yapilan diger ¢aligmalar ise metallerin korozyon davranisindaki en 6nemli faktoriin
metal saflig1r oldugunu belirtmislerdir. Malzeme yapisinda yer alan katodik demir,
nikel ve bakir empiiriteleri, anodik magnezyum matris igerisinde malzemenin
korozyona maruz kalmasimma neden olmaktadir. Yiiksek safliktaki malzemelerde
korozyona neden olan empiirite miktarlar kritik bir degerin altinda tutularak kontrol
edilmektedir, bu nedenle tuz orani yiiksek ortamlarda yiiksek safliktaki malzemeler,
saf malzemelere gore daha yiiksek korozyon direncine sahiptirler [58,67-70]. Saf
magnezyumda empiirite limit degerleri nikel i¢in 5 ppm, demir i¢in 170 ppm ve bakir
icin 1300 ppm’dir [67]. Farkli alagim gruplari farkl: tolerans limitlerine sahiptir ve bu
degerler alasimda yer alan {ciincii bir element ile degistirilebilir. Sekil 6.4 de
goriildiigii lizere her bir element i¢in tolerans sinirlar belirlenmistir. Empiirite degeri,
belirlenen bu tolerans degerini gectigi zaman korozyon olusumu hizla artmaktadir

[71].

Tolerans Limit
Degeri

Korozyon Oram

v

Empiirite Degeri

Sekil 6.4: Her Bir Element I¢in Tolerans Sinirlar [71]

Diisiik kat1 ¢ozilintirliik degerlerine sahip olmalarindan dolay1r metal matriste katodik
alanlar olusturan demir, nikel ve bakir elementleri, korozyon olusumunda 6nemli
etkiye sahiptirler. Ayni1 konsantrasyon degerlerinde nikel en zararli etkiye sahipken,
en az etkiyi bakir yaratir [58]. Bu elementlerin konsantrasyon degerleri ¢oziiniirliik
limitlerinin altinda tutularak ve mangan, ¢inko gibi alasimlandirma elementlerinin

kullanimi ile magnezyum korozyon direnci artirilmaktadir [72].
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Diisiik tolerans degerine sahip olan nikel elementi, magnezyum ve magnezyum
alasimlarinda korozyon olusumu sirasinda en zararli etkiye sahiptir. Diislik kati
¢Oziiniirliigli 6zelligine sahip olmasi nedeniyle ayr1 bir faz seklinde alagim iginde yer
almaktadir. Tolerans smir1 mangan ve diger alasim elementlerine bagli degilken,
alasim dokiim yontemi nikel elementinin tolerans sinirini etkileyen onemli bir
faktordiir [58]. Yavas katilasma nedeni ile kum ve siirekli kalip dokiimlerde nikel

tolerans degeri, yliksek basingli dokiime gore daha diisiiktiir.

Genellikle celik ergitme potalarindan gelen demir kirliligi de, tolerans limit degerini
astig1 zaman korozyon olusumunda onemli etki yaratmaktadir. Magnezyum matrisi
ile matris igerisine sacilmis olan demir partikiilleri galvanik bir baglanti olusturarak
metalde korozyon olusumlarina neden olmaktadir. Magnezyum dokiim alagimlarinda
genellikle Al-Fe bileseni seklinde c¢okelti olusturan demir, katot gorevi iistlenir ve
aliminyum konsantrasyonu arttik¢a tolerans degeri azalmaktadir. Olusan AlsFe
fazinin demir partikiillerine gore daha aktif olmasi bu durumu agiklamaktadir [58].
Sekil 6.5’ de demir elementi kompozisyonun, saf magnezyum metalinde korozyon

olusumuna etkisi gosterilmektedir [67].
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Sekil 6.5: Demir Elementi Kompozisyonun, Saf Magnezyum Metalinde Korozyon
Olusumuna Etkisi [67, 72]

Basingli dokiim alagimlarinda akma dayanimini artirict etkiye sahip olan bakir
elementi ise, tuzlu su ortamimnda meydana gelen korozyon olusumunu tetikleyici
etkiye sahiptir. Bakir elementinin tolerans degeri 300 ppm olarak tanimlanmaktadir,
fakat bu deger, ¢inko iceriginin tanimlanan minimum degerinden daha yiiksek olmasi

durumunda daha yiiksek degerlere tasinabilmektedir [58].
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Islak ve nemli ortamlarda yiiksek korozyon olusumu gozlenen Mg-Al-Zn dokiim
alasimlarinin korozyon direnci, mangan elementinin korozyon direncini artirict
etkisinin kesfedilmesi (1925) ve alasim kompozisyonuna eklenmesiyle artirilmistir.
Mangan elementi, demir ve diger agir metal empiiriteleri uzaklastirma o6zelligine
sahiptir [67,68]. Ergime sirasinda demir ile intermetalik bir bilesik olusturan mangan,
bu sekilde alasim kompozisyonundaki demir oranimi diisiirmektedir. Diger bir etkisi
ise, katilagma sirasinda metalde kalan demir partikiillerini ¢evreleyerek daha zararsiz
katot haline getirmektedir. Mangan-magnezyum elementleri arasindaki galvanik

aktiflik, demir-magnezyum elementlerine gére daha azdir [58].
6.2.2 Alasim elementlerinin ve faz olusumunun korozyon olusumuna etkisi

6.2.2.1 Alasim elementlerinin etkisi

Tuzlu su ortaminda yiiksek korozyon direncine sahip olan zirkonyum alasimlari,
demir ve nikel gibi elementlere karsi duyarsizdir. Magnezyumun zirkonyum ile
alagimlandirilmasi sonucu, demir elementleri zirkonyum ile ¢éziinmeyen partikiiller

olusturarak dokiim dncesi ¢okelti olustururlar [58].

Aliiminyum kismen kat1 ¢6zelti olusturarak ve kismen Mgi7Al;; formunda ¢okelti
olusturarak tane sinirlari boyunca yapt i¢inde yer almaktadir. Genel olarak
magnezyumunun aliiminyum ile alasgimlandirilmast sonucu korozyon direnci
artmaktadir. Yapilan caligmalar, aliiminyum kompozisyonun ag. 4 %’ e kadar
artirllmasi sonucu korozyon olusumunda ciddi azalma oldugunu, fakat ag. %9’ a
kadar alasima eklenmesi durumunda etkisinin az oldugunu gdstermistir. Aliiminyum
elementinin korozyon direncine olan etkisi temel olarak B fazinin ¢okelti olusturarak
korozyon olusumuna kars1 bir bariyer gorevi gormesinden kaynaklanmaktadir. Diger
bir etkisi ise, aliiminyumun ylizeyde olusan hidroksit tabakasinin kompozisyonunu
degistirerek yiizeyde korozyon olusumuna karsi daha kararli ve aliiminyumca zengin
bir yap1 olusturmasidir. Fakat yapilan ¢alismalar ile, aliiminyumun demir elementinin
tolerans degerini digiirerek korozyon olusumunu negatif yonde etkiledigi

belirlenmistir [58].

Ikili ve iiclii magnezyum alasim sistemlerinde korozyon direnci iizerinde 6nemli
etkiye sahip olan ¢inko, empiirite tolerans limitini artirmakta ve korozyon olusumu
tizerindeki etkilerini azaltmaktadir. Saf magnezyuma ag. % 1 oraninda ¢inko ilave

edilmesi, nikel tolerans degerini artirmaktadir, fakat ayn1 oranda mangan ile
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karsilastirildiginda daha az etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Mg-Al alagimlarinda
Fe, Ni, Cu elementlerinin tolerans limitleri iizerinde etkisi oldugu bilinmektedir,
fakat ¢inko elementinin alagim ic¢indeki orani ag. 1-3 % oraninda sinirli kalmaktadir
[58]. Cinko elementinin ag. %3 degerinin {stiinde olmasi, yapida biiziilme
bosluklarinin olusumuna neden olarak metalde korozyon olusumunu tetiklemektedir
[72]. Mg-Al-Mn ve Mg-Al-Mn-Ni alagimlarinda ag. %3’ e kadar korozyon
olusumunu azaltic1 etkiye sahipken, AZ alasimlarinda ¢inko konsantrasyonundaki

artis filiform korozyon olusumunu artirmaktadir [58].

6.2.2.2 Faz olusumunun etkisi

Yiiksek aliiminyum igeren AZ91 alasimlari, tane sinirlar1 boyunca ¢okelti olusturan
Mg;;Al;; fazinin yapida bulunmasi ile yiiksek korozyon direncine sahiptirler [58].
Genellikle tane simirlari boyunca siirekli bir yapiya sahip olan B fazi, korozyon
olusumu sirasinda bariyer gorevi gorerek korozyonun yapi icinde ilerlemesini
engellemektedir. Bu nedenle, Mgj;Al;; fazinin yapr igindeki dagilimi, Mg-Al
alasimlarinin korozyon direnglerini belirlemektedir. Fakat bazi durumlarda B fazi
tane sinirlarinda siirekli olmayan bir yapi olusturmaktadir, bu durum B fazinin

korozyon olusumunu tamamen engelleyememelerine neden olmaktadir [73].

Diger bir yandan, Mg;7Al;; fazinin magnezyum korozyon direncini olumsuz yonde
etkiledigi de bilinmektedir. Yapilan caligsmalar ile Mg;7Al;, fazinin yapida olmamasi
durumunda galvanik etkinin ortadan kalktifi ve korozyon direncinin arttig1
gbozlenmigtir. Mg-Al alasimlarinda magnezyum matris ve Mgj;Al;; ¢okeltisi
arasindaki galvanik etkilesimden dolay1 korozyon olusumu ger¢eklesmektedir, fakat

bu konuda yapilan ¢aligmalar yetersiz kalmaktadir [58].

Mg-Al alagimlarinda demir elementince zengin ¢okelti fazlar1 diger giiclii katotlar
olusturmaktadir. Genellikle demir-aliiminyumun elementlerinin olusturdugu FeAl
intermetalik bileseni olan bu yapilar, korozyon direncini olumsuz etkilemektedirler.
Yap: icinde olusan diger fazlardan biri olan AlMn korozyon direnci iizerinde
olumsuz etki olustururken, Mg,Si fazinin etkisi yoktur. Mg,Pb fazi ise metal

yiizeyinde ¢ukurcuk olusumunu tetiklemektedir [58].
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6.2.3 Ortam kosullarinin korozyon olusumuna etkisi

Atmosferik kosullarda magnezyumunun {lizerinde magnezyum-karbonat ve siilfat gibi
baska bir takim bilesiklerden olusan bir koruyucu tabaka olusur. Bu tabakalarin
olusumu atmosferik kosullara baglidir. Bu tabaka normal atmosferik kosullarda
korozif etkilere karsi oldukca iyi bir koruma saglar. Rutubetli, tuz igeren
atmosferlerde ve korozif endiistriyel ortamlarda olusan gri ve pordz oksit filmi ¢ok

diisiik koruyucu etkiye sahiptir [61].

Magnezyum alkali ortamlarda yiiksek korozyon direncine sahiptir. Yiizeyde olusan
Mg(OH), yapisi, korozyon olusumunu engelleyen bir tabaka goérevi gormektedir

[58].

Saf su ve slikat, floriir, fosfat ve bikromat ¢ozeltilerinde korozyon énemli bir etkiye
sahip degildir [61]. Floriir iyonu, magnezyum ve alasimlari i¢in iyi bir korozyon
Onleyicidir. Notr ve alkali ¢ozeltilerde, ylizeyde MgF, tabakasi olusturarak, metal
ylizeyinde korozyon olusumunu engellemektedir. Magnezyum floriiriin, hidrofilik
asit c¢ozeltisine karst dayaniminin giicli olmasi ise, magnezyumun bu asit

¢ozeltisinde ¢oziilmesini dnlemektedir [58].

Kromik asit ve florik asit gibi mineral asitler magnezyum i¢in ¢ok tehlikelidir. C1~,

Br~, NO* ve SO iyonlarmin bulundugu ¢ozeltiler de magnezyum igin gok
kuvvetli korozif ortamlar1 olusturmaktadirlar [61]. Kloriir iyonlari, magnezyum
ylizeyinde olusan koruyucu tabakay1 bozarak metalde bolgesel korozyon olusumuna

neden olmaktadir [58].

Magnezyum siilfat, seyreltik siilfiirik asit igerisinde kolayca ¢6ziiniir ve ylizeyde
koruyucu bir tabaka olusturamamasit nedeniyle bu islem hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Fakat konsantrasyonu yliksek sulfiirik asit icerisinde magnezyum
stilfat ¢oziinme orani daha azdir. Bu nedenle, magnezyum kuvvetli bir siilflirik asit
icine daldirildiginda, magnezyum siilfat ylizeyde bir tabaka olusturarak metalin daha

diisiik oranlarda ¢6ziinmesini saglamaktadir [58].

6.3 Korozyon Mekanizmasi

Sulu ortamlarda elektrokimyasal olarak ¢oziinen magnezyumun su ile reaksiyonu
sonucu, ortamda hidrojen gazi ve magnezyum hidroksit olusumu gerceklesmektedir

[58,68].
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Genel korozyon reaksiyonu:
Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H,
Anodik ve katodik reaksiyonlar:

Mg — Mg+ 2¢ (anodik reaksiyon)
2H,0 +2e” = Hy) + 20H ™ (katodik reaksiyon)
Mg*? + 2(OH)~ — Mg(OH), (iiriin)

Elektrokimyasal standart potansiyel degeri 25°C’ de -2.37 V olan magnezyum, ¢ok
aktif bir metaldir. Yiizeylerinde koruyucu bir tabaka olusturmalarini saglayan bu
Ozellik, metal ylizeyinin bulundugu ortamdaki sivi ile temasini engelleyerek
koruyucu bir tabaka gorevi goriir ve magnezyumun yiiksek korozyon egilimine
ragmen bulunduklar1 ortamda ¢ok yavas ¢dzlinmelerini saglar [58,59,68]. Yiizeyde
olusan bu koruyucu Mg(OH), ve MgO film tabakalari, teorik standart potansiyel ve
gercek potansiyel degerleri arasinda fark olusmasina neden olur. Diistik kloriir igeren

ortamlarda magnezyum metalinin gercek potansiyel degeri -1.7 V’dir [58].

Magnezyum, yiliksek pH degerlerinde yiizeyinde magnezyum hidroksit film
tabakasini olusturur. Olusan bu tabaka alkali ortamda kararli bir yapiya sahiptir, fakat
kloriir, siilfiir ve karbonat iyonlar1 igeren bir ortamda pargalanarak magnezyum

metalinin iyonlarina ayrigsmasina neden olur [69].
Mg+2H" — Mg™+H,

Yiizeyde korozyon olusumuna karsi1 bir bariyer gorevi goren film tabakasi, elektrot
gerilimine ve ortam pH degerine gore farklilik gostererek MgO veya Mg(OH),
olusumu gozlenmektedir [58]. pH degeri 8.5-11.5 araliginda olan ortamlarda,
ylizeyde koruyucu oksit veya hidroksit filmi olusmaktadir. pH degerinin 11.5’ten
bliytik oldugu ortamlarda ise Mg(OH), koruyucu tabakasi olusmaktadir. Potansiyel-
pH diyagrami, magnezyum hidroksit filmin termodinamik kararliga sahip oldugu

bolgeleri gostermektedir (Sekil 6.6).

pH-Potansiyel diyagraminda komsu alanlar1 birbirinden ayiran sinirlar, kimyasal ve

elektrokimyasal sinirlar tanimlar [55].

Potansiel-Ph diyagramlarinda her iki eksene paralel olmayan smirlar (1 ve 2 nolu),

H" ve OH iyonlarina yer veren dengelerle ilgilidir [55]:
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1 No’ Iu eksen: Mg + H,O — Mg(OH),

2 No’ lu eksen: Mg" + H,O -MgO +2H"
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Sekil.6.6: Mg-H,O Sistemi i¢in 25°C’ de Potansiel-pH Diyagrami [55]

pH eksenine paralel siir (3 nolu), H* ve OH iyonlarina yer vermeyen denge ile
ilgilidir [55]:

3 No’ lu eksen: Mg — Mg + 2¢

Al, Mn ve Zn elementlerini iceren magnezyum alasim yiizeylerinde yapilan analizler,
olusan film tabakasinin ikincil bilesenlerce zengin oldugunu gostermistir. Yiizey
analizleri ile metalin hava ile temast sonucu olusan oksit yapisinin tabaka seklinde
MgO / Mg-Al-oksitten olustugu ve magnezyumca zengin oksit tabakasinin
aliminyum igeriginin artmasimma bagli olarak daha ince bir yapiya doniistigi

saptanmustir. Aliiminyum daha karali oksit tabakas1 olugturma egilimindedir [58].

Song ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, AZ91 magnezyum alasiminda o ve B
fazlarinin korozyon davraniglarini incelemiglerdir [46,58]. Yakin zamanda yapilan
caligmalar, a fazinin yiizeyinde ii¢ tabaka olusumu gerceklestigini belirtmislerdir:
Al,O3 bileseninin zengin oldugu i¢ tabaka, MgO iceren orta tabaka ve Mg(OH),
iceren dis tabaka seklinde siralanmaktadir. B fazindaki olusum ise farklilik
gostermektedir (Sekil 6.7) [58]. I¢ ve dis tabakalarda aliiminyum konsantrasyonu o
fazina gore cok daha yiksektir. B fazinin yiizeyinde olusan pasif film genis pH
araliginda daha kararl bir yapiya sahiptir. Genel olarak bolgesel ve genel korozyon
olusumu goézlenen magnezyum ve alasimlarinda, alasim kompozisyonu ve c¢evresel

kosullar korozyon morfolojisini etkileyen faktorlerdir. Turnold ve arkadaglari, ticari
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saf magnezyumlarda transgranular yapida korozyon olusumu gozlenirken,
alasimlarda daha homojen bir olusum oldugunu belirtmislerdir. Benzer sekilde
Makar ve Kruger, saf magnezyumda daglanmis gdriinlimiinde homojen olmayan bir
korozyon gozlemlerken, AZ61 alasiminda daha homojen bir yapi1 oldugunu

raporlamiglardir [58].

Sekil 6.7: AZ91 Magnezyum Alagim Yiizeyinde Olusan Arayiizeyleri [58]
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7. BIYOKOROZYON

7.1. Biyokorozyonun Genel Ozellikleri

Malzeme yiizeyine tutunan bakteriler ve bakterilerin gelisim siireclerinde meydana
gelen biyofilm yapisi, malzeme islevlerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Biyofilm
olusumu sonucu malzeme yiizeyinde meydana gelen ve fizikokimyasal etkilesimler
sonucu ortaya ¢ikan bu degisimler, biyokorozyon olarak adlandirilmaktadir. Bu siire¢
birbirini takip eden yiikseltgenme (anodik) ve indirgenme (katodik) reaksiyonlardan
olusan elektrokimyasal bir islemdir [74,75]. Bu nedenle elektrokimyasal korozyon
ile ayn1 mekanizmaya sahiptir [76]. Fakat mikroorganizmalarin varligi, korozyon
olusum siirecini ikili bilesenden (metal + elektrolit) olusan bir sistem iken iiglii
bilesene (metal + elektrolit + mikroorganizma) dayanan bir sistem haline
getirmektedir. Biyokozyon ile ilgili yapilan c¢aligmalar, bu ii¢ bilesen arasinda

meydana gelen etkilesimler gozoniinde bulundurularak ger¢eklesmektedir [57].

Biyokorozyon olusumu, bakterilerin gelisimi i¢in gerekli olan besin igerigine, ortam
sicakligina, basinca ve pH degerine gore farklilik gostermektedir [49]. Ortam pH
degeri 4-9 ve ortam sicakligt 10°C-50°C olan ¢evre kosullarinda biyokorozyon
olusumu karbon ¢elikleri, paslanmaz celikler ile aliiminyum, magnezyum ve bakir
alagimlar1 i¢in tehlike olusturmaktadir. Farkli endiistri alanlarinda biyokorozyon

olusum sonucu ortaya ¢ikan problemler Tablo 1° de verilmektedir [77].

Genel olarak mikrobiyal korozyon bdlgesel olarak gerceklesmektedir. Yiizeyine
mikrobiyal bir koloni tutunmus olan bir metal ile temas ettigi elektrolit arasinda
elektrokimyasal hiicre olusmaktadir. Heterojen bir sekilde yiizeye tutunan bakteriler,
metal ylizeyinde bazi1 bolgelerin oksijen ile temasini keserek bulundugu ortam ile
arasinda potansiyel farki olugsmasina neden olmaktadir (Sekil 7.1). Aerob kosullarda,
kolonilerin tutundugu bolgeler anodik alanlart olusturur ve metal iyonlar1 ¢oziinerek
elektrolit i¢ine taginirlar; ¢cevre alanlar ise katodik bolgeleri olustururlar ve oksijen

indirgenmesi reaksiyonu gerceklesmektedir [76].
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Tablo 7.1: Biyokorozyon Olusumundan Etkilenen Endiistri Alanlar1 [77].

Endiistri Problem ortaya ¢ikan bolgeler

Paslanmaz c¢elik tanklar, boru hatlari,

Kimya endistrisi flanglh baglantilarda, kaynak bdlgelerinde.

Niikleer enerji tiretimi Karbon ve paslanmaz ¢elik boru hatlart ve
tanklar; bakir-nikel, c¢elik, piring ve
aliminyum-bronz sogutma su borular1 ve
tiipleri.

Deniz ve kiy1 petrolii, gaz isletmeleri Petrol ve gaz isletme sistemleri, bu
sistemler  Ozellikle  siilflir  iiretme
kabiliyetine  sahip siilfat indirgeyen
bakterilerin etkisindedir.

Yeralt1 boru hatlar1 Suya doygun, organik maddelerin
bozunmaya ugradig1 ve siilfat indirgeyen
bakterilerin kaynagi olan killi topraklar.

Su aritma endiistrisi Is1 degistiriciler, boru hatlari

Pissu aritma endiistrisi Beton ve betonarme yap1

Karayolu bakim isletmesi Boru hatlar

Havacilik endiistrisi Yakit depolama tanklar

Metal isleme endiistrisi Yag ve sivi ¢ozeltiler sonucu meydana

gelen aginmalar

Metal-elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen mikrobiyal etkilesim, anodik ve katodik
reaksiyonlarin1 etkilemektedir [57]. Yakin zamanda yapilan caligmalar ile, ¢elik,
bakir, demir ve aliiminyum alasimlarinda mikrobiyal korozyon sonucu ortaya ¢ikan
bozunmalar incelenmis ve organizmalarin korozyon stirecindeki etkileri anlasilmaya
calisilmigtir. Korozyon olusumuna neden olan metabolik atiklarin {iretimi, ortamda
bulunan kimyasal tiirleri degistirerek daha korozif hale getiren metabolik atiklarin
tiretimi ve kimyasal bilesenlerin pargalanarak korozyon onleyici rol iistlenmeleri,
organizmalarin  korozyon olusumu sirasinda ortaya ¢ikan etkileri olarak

siralanabilmektedir [76].

Metal iyonlarinin ¢oziilerek zaman i¢inde malzeme ylizeyinde koruyucu bir tabaka
olusturmasi, reaksiyona giren Uriinlerin malzeme ylizeyinde ilerlemesini durdurarak

korozyon olusumunu engellemektedir [74,75]. Bu nedenle, yiizeyde meydana gelen
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anodik reaksiyon hizi zamana baglidir ve zamanla azalmaktadir. Metal ylizeyinde
olusan bu tabakanin yiizeyde siireklilik saglamasi, malzeme kompozisyonuna,
morfolojisine ve malzemenin reaksiyona duyarliligina baghdir. Biyofilm yapisi
icinde meydana gelen mikrobiyal etkilesimler, anodik ve katodik reaksiyonlari
etkilemektedir ve olusan koruyucu tabakada degisimler yaratarak, ortaya ¢ikan

korozyon olusumu iizerinde tetikleyici veya onleyici etkiler yaratmaktadir [74].

MIKROBIYAL
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Sekil 7.1: Mikrobiyal Korozyon Olusum Basit Semasi1 [57,76]

7.2 Pasif Tabaka / Biyofilm Etkilesiminin Biyokorozyon Olusumu Uzerindeki
Etkisi

Metal yiizeyler, dogal ve ya endiistriyel su ile temas ettigi zaman birbirini takip eden
biyolojik ve inorganik degisimler i¢ine girmektedirler. Malzeme yiizeyine tutunan

organizmalar sonucu ortaya ¢ikan bozunmalar ve pasif film olusumu gozlenmektedir.

Biyolojik degisimlerin ilk adiminda metal yilizeyinde organik ve inorganik
molekiillerin birikimi ile ince bir film tabakasi olugmaktadir. Yiizeye tutunan bu
organik molekiiller genellikle polisakkarid ve glikoprotein yapilarindan olusmaktadir
ve metal yiizeyindeki elektrostatik ylik dagilimi ile ylizey 1slanabilirlik 6zelliklerini
degistirerek mikroorganizmalar igin uygun kosullar1 olusturmaktadirlar. Ikinci
adimda ise mikroorganizmalarin yiizeye yapisma siireci gerceklesmektedir. Yapisma
islemi birbirini takip eden iki adimda gerceklesmektedir. ilk adimda organizmalar
yluzeye zayif baglarla baglanirlar ve mekanik yontemlerle yilizeyden kolayca

uzaklastirilabilirler. Daha sonraki adimda ise mikroorganizmalrin {irettikleri
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ekstraselliiler polimerik yap1 ile birlikte siirekli bir tutunma saglanmaktadir. Bu

tutunma islemi biyofilm yapisinin olusumunu baslatmaktadir [57].

Metal yilizeyinde meydana gelen inorganik degisimler, bakterilerin koloni
olusturmasi ve biyofilm olusumu ile ayn1 zamanlarda gergeklesmektedir. Bu adimda
metal ¢Oziilmesi (korozyon) ve olusan korozyon iirlinlerinin yilizeyde birikerek bir

tabaka olusturmasi (pasiflesme) olaylar1 ger¢eklesmektedir [57].

Metal yilizeyinde meydana gelen inorganik ve biyolojik degisimler ayni zaman
araliginda fakat zit yonlere dogru gergeklesmektedir. Korozyon olusumu metalden
cozeltiye dogru gerceklesmektedir ve birbirini takip eden olusumlar sonucu metal
ylzeyinde pasif bir tabaka olugmaktadir. Biyolojik siiregte ise, sivi ortaminda
serbestce hareket eden sucul organizmalar malzeme ylizeyine tutunarak yiizeyde
yasamlarint slirdiirmeye devam ederler. Organizmalarin gelisimlerini saglamasi ve
polimerik  yapiyr iretmeleri ile biyofilm tabakasi kalinhiginda artis
gerceklesmektedir. Bu sekilde pasif film ile biyofilm yapisi arasindaki etkilesim
sonucu biyolojik ve elektrokimyasal olarak uygun hale getirilmis bir ara ylizey
olusturulmustur (Sekil 7.2). Metal yiizeyinde meydana gelebilecek korozyon
olugsumlar1 karsilikl etkilesimlere bagl olarak farklilik gostermektedir [57].

=o X -X ¢ 3. KOROZYON
URUNLERININ URUNLERININ

« KOROZYON

1.METAL

COZULMES BIRIRKIMI FILM&YAPIST
BiYOLOJIK VE \
ELEKTROKIMYASAL |
“CONDITIONING”

ARAYUZEY

@

1.“conprmioninG 2. BAKTERIYEL 3. BfvoriLm
FILM” OLUSUW% OLUSUMU

8

METAL ARAYUZEY COZELTI

Sekil 7.2: Metal-Cozelti Ara Yiizeyinde Olusan Biyolojik ve Elektrokimyasal
Siirecler [57].
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8. METALIK MALZEMELERDE LITERATURDE MEVCUT
BiYOKOROZYON VE BiOFiLM OLUSUMU KONULU CALISMALAR

Paslanmaz ¢elikler, yiiksek dayanim ve korozyon direnci Ozellikleri ile bir¢ok
kullanim alanina sahiptirler. Yiizeylerinde olusturduklar1 ince oksit tabakasi,
malzemenin bulundugu korozif ortamlara karst direngli olmasini saglamaktadir.
Fakat bu tabaka antibakteriyel 6zellik tasimadigindan dolayi, mikroorganizmalarin
aktiviteleri sonucu malzeme yiizeyinde korozyon olusumu go6zlenebilmektedir.
Yiizeyde olusan bakteriler, olusan koruyucu tabaka yapisint bozarak metalin
¢Oziilmesini ve yiizeyden uzaklagmasini saglamaktadir. Korozyon sonucu metal
ylzeyinde olusan bu bozunmalar genel olarak kaynak bolgelerinde olustugu
gbzlenmistir (Sekil 8.2). Damborenea ve arkadaslar1 da, kaynak islemi uygulanmis
AISI 304 L paslanmaz ¢elik tiiplerde, mikroorganizma aktivilerine sonucu meydana
gelen degisimleri incelemislerdir [78]. Celik tiipler diislik konsantrasyonda klorin (50
mg/l) ¢bzeltisi igerisinde ii¢ ay bekletilmistir. Bekleme siiresi sonunda, tiiplerin i¢
kisimlarindan baglayan bolgesel korozyon olusumlari gozlenmistir. Kaynak iglemi
sonucu mazleme yiizeyinde meydana gelen piriizliiliik, sivi akisini yavaslatarak
bakterilerin ylizeyde koloni olusturmalarini saglamistir. Bakterilerin metal yiizeyinde
olusturduklar1 biyofilm tabakasi ise, korozyon sonucu metal yiizeyinde olusan yapiy1
gizlemistir(Sekil 8.3). Malzeme yiizeyinde olusan organik yapmin C, Ca, O, Si ve P
kompozisyonuna sahip oldugu [79,80] yapilan EDS analizi ile dogrulanmistir (Sekil
8.1). Biyofilm yapisinin malzeme yiizeyinden uzaklagtirilmasi ile ¢elik boruda

meydana gelen ciddi korozyon olusumlar1 daha belirgin bir sekilde gézlenmistir [78].

Ghassem ve arkadaglar1 yaptiklar1 incelemelerde, petrokimya, aritma ve suni giibre
sanaii 1siticilarinda kullanilan AISI 304H paslanmaz ¢elik tiiplerde, biyokorozyon
sonucu delik olustugunu goézlemlemislerdir. Tiiplerde meydana gelen sizintilar ise
yangina sebep olarak ciddi tehlikeler dogurmaktadir. Korozyona ugramis tiiplerin
ylzeylerinde yapilan ilk incelemeler ile, malzeme yiizeylerinde gozle goriilebilir

cukurcuklarm olustugu gozlenmistir.
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Sekil 8.1: Referans Paslanmaz Celik ve Korozyona Ugramig Kaynak Bolgesinden
Elde Edilen EDS Analiz Sonugclari [78]

2cm,

Sekil 8.2: Kaynak Bolgesi Optik Mikroskop Goriintiisii a) Orjinal Parga b)
Korozyona Ugramig Bolge [78].

Sekil 8.3: Korozyona Ugramis Celik Parcasina Tutunan Mikroorganizmalar SEM
Gorlintiist [78].
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Daha sonraki asamada ise malzemeler ¢ukur bdlgelerin bulundugu noktalardan
kesilerek farkli kesitlerden incelenmistir. Yiizeyde olusan ¢ukurcuklarin, malzeme
icerisinde biiyiik yariklara ve bosluklara neden oldugu gdzlenmistir. Yapilan mikro
yapt incelemeleri ile, korozyonun krom elementinin fakir oldugu bdlgelere yakin
tane sinirlarinda daha yogun olustugu belirlenmistir. Taramali elektron mikroskobu
ile yapilan incelemelerde ise, malzeme yiizeylerinde siilfat indirgeyen bakteriler
yapisina ¢ok yakin bazi yapilar gézlenmistir. EDS analiz sisteminin kullanilmas: ile
korozyon sonucu olusan bosluklarda siilfiir elementinin belirlenmesi ise, bakterilerin
malzeme yiizeyine tutunduklarini ve yiizeyde biyokorozyona sebep olduklarin

dogrulamustir [81].

Yiizeylerinde olusturduklar1 koruyucu oksit tabakasi ile titanyum alasimlari
biyomedikal uygulamalarda énemli bir yere sahiptir. Yiiksek korozyon 6zelliklerine
sahip olmalarina ragmen, metalik iyonlarinin bulunduklar1 ortamda salinimlar
engellenememektedir. Advincula ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, sol-gel kaplh
Ti6Al4V alasim ile kaplama islemi uygulanmamis alagimlarin biyokorozyon
davraniglart karsilastirilmiglardir. Deneysel caligmalar sirasinda, numuneler 25 giin
SBF (simulated body fluid) ortaminda bekletilerek belirli periyotlarda iyon salinimi
gozlenmistir. Deney sonucunda, kaplama uygulanmayan numunelerde Ti iyonlarinin
daha az miktarda siv1 i¢inde ¢oziindiikleri, fakat Al ve V iyonlarinda fark olmadig:
gbzlenmistir. Yapilan incelemeler, her iki numunenin de bulunduklar1 deney

ortaminda benzer korozyon davranisi gosterdikleri gozlenmistir [82].

Gouda ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismalarda ise, 1s1 degistiricilerde biiylik bir
kullanim alanina sahip olan UNS N04400 (Ni 65.2 % ag., Cu 30.5 % ag., Fe 1.3 %
ag., Mn 0.98 % ag.) alasiminin biyokorozyon davranisini incelemislerdir. Siilfat
indirgeyen bakteriler ile yapilan deneyler sonucu, Monel 400 alasimi yiizeyinde
bakteri mikrokolonilerinin ve biyofilm yapisinin olustugu goézlenmistir. Korozyon
olusumu, yuvarlak bosluklar seklinde tane sinirlarinda gergeklesmistir. Yiizeyde
meydana gelen korozyon olusumu, bircok tabakanin olusumu sonucu yiizey
morfolojisindeki degisikligin gdzlenmesi ile saptanabilmistir. Bej renginde bir
goriiniime sahip olan en iist tabaka altinda CuCl, x 3 Cu(OH), kompozisyonunda ve
yesil renkte ikinci bir katman bulunmaktadir. Demir-nikel siilfiirlerinin olusturdugu

siyah tabaka ise en alt yapiy1 olugturmaktadir [83].
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Nandakumar ve arkadaslart yaptiklari calismalarda, AZ31 magnezyum alasim
numunesinin antibakteriyel 6zelliklerini incelemislerdir. In vitro olarak yaptiklar
deneysel calismalarda, Pseudomonas sp. bakteri susunun magnezyum ylizeyine
tutunma ve biyofilm olusturma asamalar1 ile olusum sonucu malzeme yiizey
ozelliklerinde ortaya ¢ikan degisimler gozlenmistir. Deneysel caligmalar sonucu
numuneler acridine orange boyasi ile boyanarak epifluorescence mikroskop ile
goriintiilenmigtir (Sekil 8.4) (uyarma 330~385 nm ve emisyon < 420 nm). Malzeme
yiizeylerinin onbes farkli bolgesinden alinan goriintiiler CCD kamera kullanilarak
kaydedilmistir. Elde edilen bu goriintiiler ile ylizeye tutunan bakteri orani yiizdesel

olarak belirlenmistir [1].

Sekil 8.4: Magnezyum Alasim Yiizeyine Tutunan Pseudomonas sp. Bakterilerinin
Epifluorescence Mikroskop Goriintiileri [1].

Deneysel caligmalarin ilk periodunda, bakterilerin yiizeye yapigma oranlarinin
belirgin bir sekilde arttigi gézlenmistir. Deneysel ¢alismalarin ikinci giind, ylizey
alaninin 33.69% + 10.25%’nde bakteri tutunmasinin gergeklestigi belirlenmistir.
Fakat daha sonraki zaman diliminde, tutunma oraninin hizl bir sekilde diistigi ve
altinci giinde 2.71% + 1.36% minimum degere ulasmistig1 gdzlenmistir (Sekil 8.5).
Benzer sonuglar deney ortaminda yapilan dlgiimler ile de elde edilmistir (Sekil 8.6).

Dokme kiiltiirel sayim yontemi ile yapilan degerlendirmeler sonucu, ortamda
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bulunan bakteri miktarinin (TVC, “Total Viable Count”), ikinci giinden itibaren hizli
bir sekilde diistiigii goriilmiistiir [1].

50

-4

(% ) Alan

||||r||r|||||||||||||

Ll L L | Ll i |
3 4 5 il
Zaman (giin)

L=]

=
[2&]
i

Sekil 8.5: Magnezyum Alasim Yiizeylerine Tutunan Bakterilerin Zamana Bagl
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Sekil 8.6: Deney Ortaminda Bulunan Pseudomonas Bakterilerinin TVC Degerindeki
Degisim [1].

Belirlenen zaman periyodunda, deneysel ve kontrol ortamlarinda, magnezyum iyon
konsantrasyonun da artis gozlenmistir. ICP MS ile yapilan 6l¢iimler sonucu, altinci
giiniin sonunda kontrol 6rneginde max. 25.5 mg ml” ve deney orneginde max. 23.5
mg ml" konsantrasyon degerlerine ulagildigi belirlenmistir. Bu sonug ile ortamda

bulunan bakterilerin magnezyum iyonlarinin ¢oziinmesi tizerinde bir etkisi olmadig1
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gozlenmistir. Ortamda magnezyum iyon konsantrasyonunda meydana gelen artisi,

ortam pH degerinin artis1 izlemistir [1].

Magnezyum su ile temas ettii zaman ortamda Mg(OH), olusumuna neden
olmaktadir. Olusan bu film tabakasi, malzeme ylizeyini koruyarak biyofilm
olusumunu engellemektedir. Bu 6zelligi, magnezyum alasimlarinin anti bakteriyel
ozellik kazanmasini saglamaktadir Ayrica olusan bu yap1 suda ¢oziilerek ortam pH
degerini artirmaktadir. pH degerindeki artig, bakterilerin 6lmesine neden olarak,

malzeme yiizeyine tutunan bakteri oraninin diismesini saglamaktadir [1].
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9. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez kapsaminda laboratuar ortaminda tretilen ve gelisimleri saglanan bakteriler
ile yapilan caligmalar, bakterilerin magnezyum alasim ylizeylerine tutunabilme
ozelliklerinin  ve malzemelerin belirlenen deney kosullarinda korozyon
davranislarinin incelenmesine olanak saglamistir. AZ31 (6wt% Al, 1 wt% Zn) levha
alasimi ve AM60 (6wt% Al, 0.27wt% Mn) dokiim alasimlar ile gergeklestirilen
calismalarda, Escherichia coli bakteri susu kullamilmigtir. Ayrica, malzeme
ylizeyinde olusan biyofilm yapisinin korozyon olusumundaki etkisinin
degerlendirilebilmesi i¢in kontrol numuneleri ayni besi ortaminda ve ayni deneysel

kosullarda bekletilmistir.

9.1 Numune Hazirlama islemleri

Deneylerde AZ31 levha magnezyum alagimi ve AM60 dokiim alagimi kullanilmistir.
Alagim yiizeylerine bakteri yapisma c¢alismalari i¢in numuneler metalografik
tekniklerle hazirlanmistir. SiC ile zimparalama ve lpum elmas pasta ile kaba
parlatmadan sonra 0.05 um koloidal silika ile ince parlatma yapilmistir. Numuneler
deneysel calismalara kadar desikatérde muhafaza edilmistir. Deneysel calismalar

oncesi numuneler 160 °C'de 1 saat siireyle kuru 1s1 uygulamasi ile steril edilmistir.

9.2 Deneysel Calismalar

Magnezyum alasim yiizeylerine bakteri yapisma deneyleri Gazi Universitesi Tip

Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji Anabilim Dali’ nda ger¢eklestirilmistir.

Deneysel calismalar sirasinda Escherichia coli bakterisinin  farkli  suslar
kullanilmistir. E. coli, genel olarak bakteri biyolojisinin anlasilmasi amaciyla
tizerinde sikg¢a calisilmis bir model organizma olmustur. Canlilar arasinda hakkinda

en fazla sey bilinen organizma oldugu sdylenebilir.

Yapilan ilk ¢alismada, Escherichia coli K12 JM109 susu kullanilmistir. Magnezyum

alasimlarin ortami alkalilestirme oOzellikleri dikkate alinarak bu bakteri susunun
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laktoz fermentasyonu yaparak ortami kuvvetli bir sekilde asitlestirebilen ve laktoz
fermentasyonu yapamayan izogenik mutantlar elde edilmistir. Bu amagla, pGEM-
Z3f(+) plazmidinin a-komplementasyon ile bakterinin [B-galaktosidaz enzimini
eksprese etmesini saglayan 6zgiin hali (pGEM) ve a-komplementasyon 6zelligini
ortadan kaldirmak i¢in Rattus norvenicus B-aktin geni klonlanmis hali (pGEM-f-
actin) kullanilmistir. Bu yOntem, malzemelerin belirlenen deney kosullarinda

korozyon davraniglarinin incelenmesine de olanak saglanmistir.

Klonlama islemleri i¢in R. norvenicus mRNA'sindan Mu-MLV ters transkriptraz
enzimi ve oligo dT;s oligoniikleotid primeri kullanilarak cDNA olusturulmustur.
Ikinci iplikgik sentezi ozgiil B-aktin primerleri kullanilarak PCR yéntemi ile
gerceklestirilmistir. Olusan {irilinlerin klonlanacagr pGEM-Z3f(+) plazmidi Smal
restriksiyon endoniikleaz enzimi ile kesilerek dogrusal hale getirilmistir. Dogrusal
hale getirilen plazmid dTTP varliginda Taq DNA polimeraz ile inkiibe edilmistir.
Plazmid uclarinda -dT yapiskan uglari elde edildikten sonra PCR f{iriinleri ile T4 ligaz
varliginda bir gece 4 °C inkiibe edilerek klonlama islemi tamamlanmistir. Elde edilen
pGEM-B-aktin ve pGEM plazmidleri dimetil siilfoksit ve polietilen glikol ile
hazirlanan transformasyon c¢ozeltisi ile transforme edilmistir. Transforme olan
bakterilerin se¢imi 80 pg/ml ampisilin  katilmis besiyerlerinde yapilmstir.
Klonlanmis plazmid almis koloniler ise M13 primerleri kullanilarak yapilan PCR'da

elde edilen yaklasik 600 baz¢iftlik gogalma iirlinlerinin varli§ina gore saptanmustir.

Magnezyum alagim yiizeylerine yapigsma deneyi i¢in pGEM ve pGEM-B-actin
transformant1 bakteriler 10 ml Laura Bertani (LB) sivi besiyerinde 80 pg/ml
ampisilin varliginda, 37 °C'de 200 rpm hizda calkalanarak bir gece tretilmistir. Bu
bulanik bakteri siispansiyonlariin her birinden 100 pl alinarak 10 ml taze LB sivi
besiyerine konulmustur. 200 rpm hida calkalanarak 37 °C'de iiretilen bakteri
kiiltliriiniin bulaniklig1 takip edilmistir. Kiiltiir yogunlugu 0,5 Mc Farland bulaniklik
standardi ile es hale gelince (1 x 10® koloni olusturan iinite/ml), bu kiiltiirlerden 100
ul'lik kisimlar steril magnezyum alagimlarinin bulundugu 10 ml LB s1v1 besiyerleri
iceren 50 ml'lik konik tabanli tiiplere aktarilmistir (Sekil 9.1). Biyofilm olugsmasi ve
olgunlagsmasina firsat vermek fiizere tiipler 37 °C'de 200 rpm hizda 48 saat
calkalanmistir. Inkiibasyon siiresinin sonunda magnezyum alasimlar steril penset ile
tiiplerden alinarak bakteri hiicrelerinin fikse olmasi i¢in %99'luk etil alkole batirilip,

havada kurumaya birakilmigtir. Ayni deneysel kosullarda, malzeme yiizeylerine
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bakteri ekimi yapilmamis kontrol numuneleri ayni besi ortaminda tutularak

hazirlanmustir.

Sekil 9.1: Laura Bertani (LB) Besiyeri ve Escherichia coli Bakteri Kiiltiirii Ortamina

Konulan Magnezyum Alasim Numuneleri

Malzeme yiizeyinde biyofilm olusan magnezyum numuneleri ve kontrol numuneleri
TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii’ nde JEOL JSM 6335 FEG Taramali Elektron
Mikroskop (SEM) kullanilarak incelenmistir. Yiizey hazirlama iglemi altin-paladyum

kaplamasi ile gerceklestirilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu ile yapilan g¢aligmalar sonucu bakterilerin yiizeye
tutunma islemini gerceklestirebildikleri gozlenmistir (Sekil 9.3 ve Sekil 9.4).
Ozellikle AZ31 numune yiizeyinde pGEM-B-actin transformanti bakteriler, malzeme
ylizeyinin bliylik bir boliimiine tutunmay1 gergeklestirebilirken, pGEM bakterileri
sadece belirli bolgelerde, kiimelenmis sekilde yiizeye tutunabilmislerdir (Sekil 9.2).
AMG60 alasim yiizeyine tutunan bakteriler ise belirli bolgelere yerlesmislerdir ve
cubuk goriinlimlerini  kaybederek birbiri igine ge¢mis bir yapi meydana

getirmislerdir.

Bakterilerin yiizeye tutunma islemini gerceklestirebilmelerine ragmen bakteri
yapisinda diizensizlik oldugu tespit edilmistir (Sekil 3 ve Sekil 4). Koli basili olarak
da bilinen Escherichia coli bakterileri ¢gubuk goriintimlerini kaybederek birbiri i¢ine
gecmis bir yapt olusturmuslardir. Bakterilerin olusturduklar: bu yapinin bakterilerin
numune ile etkilesimi sonucu ortaya c¢iktigi diisiiniilmektedir. Kiiltlir ortaminin

bakteriler i¢in uygun ¢evre kosulunu olusturamamis olmasi ise bakterilerin bu yapiy1
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olusturma nedenlerinden biri olarak diisiiniilebilir. Fakat yapilan bu c¢alismalar ile

yapida olusan bu diizensizligin nedeni tam olarak anlagilamamagtir.

Sekil 9.2: AZ31 Alasim Numunesi SEM Goriintiisti, pGEM-B-actin Transformanti
Bakteriler

s,

TUBITAK

Sekil 9.3: AZ31 Magnezyum Alasimi, (a-b) pGEM Bakterileri, (c-d) pGEM-B-actin
Bakterileri SEM Goriintiileri
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Sekil 9.4: AM60 Magnezyum Alasimi, (a-b) pGEM Bakterileri, (¢-d) pGEM-B-actin
Bakterileri SEM Goriintiileri

Sulu ortamlarda elektrokimyasal olarak ¢oziinen magnezyumun, taramali elektron
mikroskobu ile yapilan incelemeler sonucu yiizeylerinde koruyucu bir film tabakasi
olusturdugu gozlenmistir (Sekil 9.5). Ust yiizeylerinde koruyucu bir ortii
olusturmalari, bu metallerin yiliksek korozyon egilimine karsin c¢ok yavas
coziinmelerini saglamistir. Al, Mn ve Zn elementlerini iceren AZ31 magnezyum
alasim yiizeylerinde yapilan EDS analiz sonuglari, olusan film tabakasinin ikincil
bilesenlerce zengin oldugunu gostermistir (Sekil 9.6). Spektrum 1 analiz sonucu
malzeme matrisinden elde edilirken, Spektrum 2 analiz sonucu olusan oksit

tabakasindan elde edilmistir.

Belirlenen deney kosullarinda yapilan ¢alismalar sonucu, bakteri ekimi yapilan
malzeme ylizeylerinde korozyon sonucu homojen olmayan bolgesel cukurlar
olustugu gozlenmistir. Bakterilerin korozyon olusumuna etkisini incelemek amaci ile
sadece besi ortaminda tutulan ve bakteri ekimi yapilmayan kontrol numunelerinin de

benzer korozyon davranisi gosterdigi belirlenmistir.
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TUBITAK

Sekil 9.5: Bakteri Ekimi Yapilan AZ31 Magnezyum Alagim Numunesi SEM

Gortintiisii

Spektrum 1
Element | Agirlik%
(¢} 2.00
Mg 92.75
Al 2.85
Ca 0.15
Mn 1.10
Zn 1.15
Totals 100.00
Spektrum 2
Element | Agirlik%
(¢} 34.58
Na 1.18
Mg 24.08
Al 5.72

P 22.51
K 0.55
Ca 10.40
Zn 0.98
Totals 100.00
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Sekil 9.6: AZ31 Alasim Numunesi EDS Analiz Sonucu
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Yapilan incelemeler sonucu, laktoz fermantasyonu yaparak ortami kuvvetli bir
sekilde asitlestirebilen pGEM bakteri ekimi yapilan AZ31 ve AM60 magnezyum
alasimlarinda korozyon olusumunun, pGEM-B-actin bakteri ekimi yapilan

numunelerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir ( Sekil 9.7.a & b, Sekil 9.8.a & b ).

AZ31 numunesinde olusan c¢ukurcuklar ise daha siirli bolgelerde olusmasina
ragmen, boyutlar1 ve derinligi AM60 alasimlarina gore biiylik farklilik
gostermektedir. Korozyon olusumu daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Bu
sonu¢ alasim kompozisyonunun malzeme korozyon direnci iizerindeki etkisini
gostermektedir. Magnezyumunun aliiminyum ile alagimlandirilmas: sonucu
korozyon direnci arttigi bilinmektedir. Ayni olusum tiim AZ31 numunelerinde
gozlenmistir. Yiizeylerine bakteri ekimi yapilmamis numunelerde de benzer
korozyon davranisi gézlenmistir (Sekil 9.7.c ve Sekil 9.8.c). AZ31 alasim numunesi

diisiik korozyon direnci gostermistir.

Sekil 9.7: AZ31 Magnezyum Alasimi Yiizey Fotografi (a) pGEM Bakteri inkiibe
Edilmis Numune SEM Gériintiisii, (b) pPGEM-B-actin Transformat1 Bakteriler Inkiibe
Edilmis Numune SEM Gériintiisii, (¢) Bakteri Inkiibe Edilmemis Kontrol Numune
SEM Goriintiisii
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TUBITAK SE 5L

Sekil 9.8: AM60 Magnezyum Alasimi Yiizey Fotografi (a) pGEM Bakteri Inkiibe
Edilmis Numune SEM Gériintiisii, (b) pPGEM-B-actin Transformat1 Bakteriler Inkiibe
Edilmis Numune SEM Gériintiisii, (¢) Bakteri Inkiibe Edilmemis Kontrol Numune
SEM Goriintiisii

Ikinci adimda yapilan calismalarda ise aym deneysel kosullarda ve besiyeri
ortaminda gergeklestirilmistir. Fakat Escherichia coli 25922 bakteri susu ile
calisilmigtir. Bakteri ekimi Oncesi, bir gece Onceden hazirlanan kiiltiir ortami
yenilenmistir. Buzdolabinda bekletilen kiiltiirden bir miktar alinarak taze LB
besiyerine eklenerek, bakterilerin oksijen ile temasmni saglamak amaciyla
karistiricida  yaklasik 37°C’ de 7 saat karistinnllmistir. Bakteriler hareketlerini
saglayan bazi yapilara sahip olmalarina ragmen, kiiltiir ortaminda ¢okelmesini ve
oksijen ile temasinin azalmasini engelleyememektedirler. Caligmalar sirasinda
karistiric1 ile bu etkiyi minimum degere indirilmesi hedeflenmistir. Daha sonra

sterilize edilmis magnezyum alagimlarina bakteri ekimi islemi ger¢eklestirilmistir.

Ekim sonras1 yapilan mikroskobik caligmalar ile malzeme ylizeyinde ekstraselliiler
polimerik yapisinin olusmaya basladigi ve malzeme ylizeyine bakteri tutunmasi
gergeklestigi goriilmiistiir. Fakat biyofilm olusumunun tamamlanmadig1 gozlenmistir
(Sekil 9.9 ve Sekil 9.10). Bu ¢alismada, bekleme siiresi daha onceki yapilan ¢alisma
ile aym tutulmus fakat bakteri konsantrasyonu degistirilmistir (1 x 10’ koloni
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olusturan iinite/ml. Bu ¢aligmada bakteri konsantrasyonu, malzeme ylizeyinde yeterli

birikimin saglanmasi i¢in yeterli gelmemistir.

Sekil 9.9: AZ31 Magnezyum Alasimi (a-b) Escherichia coli 25922 Bakterileri SEM

Goruntileri

Sekil 9.10: AM60 Magnezyum Alasimi (a-b) Escherichia coli 25922 Bakterileri
SEM Goriintiileri

Deneysel calismalar sonucu malzeme ylizeylerinde koruyucu oksit tabakasinin
olustugu gozlenmistir. Her iki alasimda da bakteri ekimi yapilan numunelerin ve
kontrol numunelerin benzer korozyon davranmisi gosterdigi gézlenmistir (Sekil 9.11

ve Sekil 9.12).

Yapilan her iki ¢alismada da boyama yontemi ile yiizeye tutunan bakteri orani
yiizdesel olarak belirlenmesi hedeflenmigtir. Bu amagla bakteri hiicre duvarmi
boyama 0Ozelligine sahip crystal violent ve DNA molekiiliinii boyama o6zelligine
sahip etidyum bromiir (EtBr240605) ile boyama yapilmistir. Yapilan boyama
isleminde, ¢ok aktif bir metal olan magnezyumun kullanilan boyalar ile reaksiyona

girmesi sonucu, metal matrisinin de boyandig1 gézlenmistir.

50



Sekil 9.11: AZ31 Magnezyum Alasimi Yiizey Fotografi (a) Escherichia coli 25922
Bakteri Inkiibe Edilmis Numune SEM Goriintiisii (b) Kontrol Numunesi SEM
GOoriintlisi

Sekil 9.12: AM60 Magnezyum Alagimi Yiizey Fotografi (a) Escherichia coli 25922
Bakteri Inkiibe Edilmis Numune SEM Goriintiisii (b) Kontrol Numunesi SEM
GOortiintlist
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10. SONUCLAR

1) AZ31 ve AM60 magnezyum alasimlari ile yapilan ¢alismalar sonucu, bakterilerin

ylizeye tutunma islemini gergeklestirebildikleri gézlenmistir.

2) Farkhi kiiltiir konsantrasyonlar1 ile yapilan ¢aligmalar sonucu, bazi grup
bakterilerin malzeme yiizeyine tutunarak yiizeyde ekstraselliiler polimerik yapisini
olusturmaya basladiklari, fakat biyofilm olusumu icin yeterli birikimi

saglayamadiklar1 gézlenmistir.

3) Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri ile bakterilerin yiizeye tutunma iglemini
gergeklestirebilmelerine ragmen yapilarinda diizensizlik olustugu tespit edilmistir.
Bakterilerin olusturduklari bu yapinin bakterilerin numune ile etkilesimi sonucu
ortaya ciktigr diisliniilmektedir. Kiiltiir ortamimin bakteriler i¢in uygun cevre
kosulunu olusturamamis olmasi ise bakterilerin bu yapiy1 olusturma nedenlerinden

biri olarak diisiiniilebilir.

4) Taramal1 elektron mikroskobu ve EDS analizi ile yapilan incelemeler, Al, Mn ve
Zn igeren magnezyum alasimlarinin sulu ortamlarda yiizeylerinde ikincil bilesenlerce

zengin koruyucu bir film tabakasi olusturduklarini gostermektedir.

5) Belirlenen deney kosullarinda yapilan ¢aligsmalar sonucu, bakteri ekimi yapilan
malzeme ylizeylerinde korozyon sonucu homojen olmayan bdlgesel cukurlar

olustugu gézlenmistir.

6) Genel olarak AZ31 numunesinde olusan cukurcuklar daha siirli boélgelerde
olugsmasina ragmen, boyutlar1 ve derinligi AM60 alagimlarina gore biiyiik farklilik
gostermektedir. Korozyon olusumu daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmigtir. Bu
sonu¢ alasim kompozisyonunun malzeme korozyon direnci lizerindeki etkisini
gostermektedir. Magnezyumunun aliiminyum ile alagimlandirilmas: sonucu
korozyon direnci arttigi bilinmektedir. Ayn1 olusum tim AZ31 numunelerinde

gozlenmistir.
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