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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

316L PASLANMAZ CELIGININ MiKROBiYOLOJiK KOROZYON
DAVRANISINA Ag-Cu IYONLARININ ETKISI

Simge ARKAN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyoloji Anabilim Dal

Damisman : Doc. Dr. Esra ILHAN SUNGUR

Mikrobiyolojik korozyon (MIC), mikroorganizmalarin metabolik aktiviteleri sonucunda
olusan korozyon reaksiyonlariyla metalin bozulmasidir. Siilfat indirgeyen bakteriler
(SRB’ler), MIC’e yol agan en baskin bakteri grubu olarak diigiiniilmekte ve endiistriyel
sistemlerin vazgecilmez bir pargasi olan sogutma kulelerinden siklikla izole
edilmektedirler. Sogutma kuleleri, atik 1sinin atmosfere salinimiyla, endiistriyel
sistemlere daha diisiik sicakliklarda su akisi saglayan 1s1 degistiricilerdir. Giliniimiizde
sogutma kulelerinin yapiminda, miikemmel korozyon direnci sebebiyle, siklikla 316L
paslanmaz ¢elik malzeme tercih edilmektedir. Bununla birlikte, sogutma suyu kosullari
ve SRB’lerin mikrobiyal aktiviteleri, paslanmaz celik sistemlerde yapisal arizalarla
sonuglanan siddetli korozyona neden olabilir. Ozellikle Desulfovibrio sp., sogutma
kulelerinde en yaygin ve baskin olarak bulunan SRB tiiriidiir. Son yillarda, hem
mikrobiyolojik korozyon hem de biyofilm olusumunun engellenerek su sistemlerinin
iyilestirilmesi amaciyla, biyositlere alternatif olarak Ag-Cu iyonizasyon sistemi
kullanilmaktadir. Ag-Cu iyonlart sinerjistik etkiyle bakterileri inaktive etmektedir. Bu
stirecte Cu iyonlar1 hiicre zarmi gii¢slizlestirirken, Ag iyonlar1 hiicresel proteinlere
baglanmaktadir.

Bu caligmadaki hedefimiz, Desulfovibrio sp. varliginda 316L paslanmaz c¢eligin
mikrobiyolojik korozyonuna Ag-Cu iyonlarinin etkisini belirlemek ve ayrica, Ag-Cu
iyonlariin paslanmaz ¢elikte kimyasal korozyona yol agip agmadigini tespit etmektir.

Deneyler, laboratuvar olgekli deney diizenegi, laboratuvar 6lg¢ekli kontrol diizenegi ve
korozyon hiicresi olmak {iizere ii¢ farkli diizenekte gergeklestirilmistir. Deney
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diizeneklerindeki 316L paslanmaz celik kuponlar 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240,
360, 480, 600 ve 720. sa siiresince, Ag-Cu iyonlarini igeren ve icermeyen Desulfovibrio
sp. kiiltlirlerine maruz birakilmistir. Desulfovibrio sp. igermeyen steril besiyeri ile Ag-
Cu iyonlar varliginda ve yoklugunda kurulan kontrol diizenekleri, deney diizenekleri ile
es zamanli olarak calistinlmistir. Her Ornekleme saatinde deney diizeneklerden
Desulfovibrio sp. sayimi, agirlik kaybi yontemi ile korozyon hizi 6lgiimii, hiicre disi
polimerik maddelerden (EPS’den) karbonhidrat ve protein analizi i¢in kuponlar
cikartilmig ve ayrica kiiltiiriin bazi Kimyasal parametreleri (SO4'2, PO,?, CI, pH)
belirlenmistir. Kontrol diizeneklerinde, agirlik kayb1 yontemi ve besiyerinde kimyasal
parametrelerin belirlenmesi, deney diizenekleri ile es zamanli olarak gergeklestirilmistir.
Hem deney hem kontrol diizeneklerinde, iyonlu deney ortamina maruz birakilan
kuponlarin biyofilm/film tabakalarindaki Ag ve Cu iyonlarmin konsantrasyonu indiiktif
olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) analizi ile
olgtilmistiir. Elektrokimyasal deneyler Ag-Cu iyonlar varliginda ve yoklugunda steril
Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarini igeren korozyon hiicresinde
gerceklestirilmistir. Agik devre potansiyeli (ADP) ve potansiyodinamik polarizasyon
egrileri ile 316L paslanmaz celigin bu ortamlardaki korozyon davranisi elektrokimyasal
olarak incelenmistir. Laboratuvar o6lgekli diizenekler ve korozyon hiicresindeki
kuponlarin yiizeyindeki biyofilm/film olusumu ve korozyon ftirlinleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektroskopisi (EDS) analizleri ile aragtirilmistir.
Ek olarak, Ag ve Cu iyonlarinin kuponlarin yiizeyindeki dagilimlari EDS-elementel
haritalama analizi ile gozlenmistir.

SEM analizleri, Desulfovibrio sp. bakterisinin iyonlu ve iyonsuz kiiltiirlerine maruz
birakilan 316L paslanmaz ¢elik yiizeylerde, 8 sa inkiibasyon sonrasi, biyofilm tabakasi
olusturdugunu gostermistir. Ag-Cu iyonlarinin, deney diizeneklerindeki planktonik ve
sesil Desulfovibrio sp. bakteri sayilarinda bir azalmaya yol agmadigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte Ag-Cu iyonlarinin, planktonik Desulfovibrio sp. bakterisinin biiyiime
egrisini etkiledigi ve iyonsuz ortama kiyasla 6lim fazina daha erken girmesine neden
oldugu goézlenmistir. Ag-Cu iyonlar1 varliginda Desulfovibrio sp. bakterisi tarafindan
tiretilen karbonhidrat ve protein miktarlarinin, iyonsuz ortamdan anlamli derecede daha
fazla oldugu saptanmustir (sirasiyla, p< 0.01 ve p< 0.001). Bu durum, Ag-Cu iyonlarinin
karbonhidrat ve protein iretimini tesvik ettiginin bir gostergesidir. Ayrica,
Desulfovibrio sp. bakterisinin kendi {irettigi karbonhidrat ve proteini kullandig1 da tespit
edilmistir.

Korozyon analizi sonuglari, Ag-Cu iyonlari varliginda ve yoklugunda, Desulfovibrio sp.
bakterisinin 316L paslanmaz celigi korozyona ugrattigini gostermektedir. Iyonlu ve
iyonsuz Kkiiltiirdeki 316L paslanmaz celik kuponlarin agirlik kayiplarimin, zamanla
arttigi tespit edilmistir (sirasiyla, p< 0.001 ve p< 0.01). Bununla birlikte, Ag-Cu iyonlari
varliginda kuponlarin agirlik kaybi1 ve korozyon hizlarinin, iyonsuz kiiltiirdeki
kuponlardan istatistiksel olarak daha fazla oldugu saptanmistir (sirasiyla, p< 0.001 ve
p< 0.001). Bulgular, 0.3 ppm Cu ve 0.13 ppm Ag konsantrasyonunda Ag-Cu iyonlarinin
Desulfovibrio sp. bakterisinin metabolizmasini etkiledigini ve iyonsuz kiiltiirdekinden
daha korozif davranmasina yol actigini géstermektedir.

Agirlik kaybi dlglimlerinden elde edilen bulgularin aksine, elektrokimyasal deneyler

Ag-Cu iyonlarimin Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz gelikte neden oldugu
MIC’i azalttigin1 gostermektedir. Bu durum, metallerin yiizeyinde olusan korozyon
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irlinlerinin elektrokimyasal deneylerin sonuglarini degistirebilecegini ve bu nedenle de,
kullanilan metale gore deney yontemlerinin secilmesi gerektigini gostermektedir.

Haziran 2015, 166 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Desulfovibrio sp., Mikrobiyolojik korozyon (MIC), Ag-Cu
iyonlari, 316L paslanmaz ¢elik, Sogutma kulesi.
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Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Esra ILHAN SUNGUR

Microbiologically induced corrosion (MIC) is the deterioration of metal by corrosion
reactions that occur as a result of the metabolic activity of microorganisms. Sulphate
reducing bacteria (SRB) are considered as the major bacterial group involved in MIC
and frequently isolated from cooling towers which are the essential part of industrial
systems. Cooling tower is a heat exchanger which provides a water stream at lower
temperatures to industrial systems through the release of waste heat to atmosphere.
Nowadays, 316L stainless steel is frequently preferred material for the construction of
cooling towers due to the excellent corrosion resistance. However, cooling water
conditions and microbial activity of SRB may cause severe corrosion resulting in
structural failures of the stainless steel stystems. Especially, Desulfovibrio sp. is one of
the most abundant and dominant genus of SRB in the cooling tower water. In recent
years, Ag-Cu ionization system is used as an alternative to biocides for preventing both
of microbial corrosion and the formation of biofilm in order to improve water systems.
Ag and Cu ions deactivate the bacteria as a result of their synergistic effect. In this
process, while Cu ions weaken the cell membrane, Ag ions bind the cellular protein of
bacteria cell.

The aim of this study is to determine the effect of Ag-Cu ions on microbiologically
influenced corrosion of 316L stainless steel in the presence of Desulfovibrio sp. and
also, establish the effect of Ag-Cu ions on the chemical corrosion of stainless steel.

The experiments were carried out in three different systems such as lab-scaled test
system, lab-scaled control system and corrosion cell. 316L stainless steel coupons were
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exposed to Desulfovibrio sp. cultures with and without Ag-Cu ions during 8, 24, 48, 72,
96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 and 720 h in lab-scaled test systems. Control
systems containing sterile medium without Desulfovibrio sp. in the absence and
presence of Ag-Cu ions were set to work simultaneously with test systems. Test
coupons were removed at each sampling time for enumeration of Desulfovibrio sp.,
corrosion rate measurement by the weight loss measurement method, carbohydrate and
protein analysis from extracellular polymeric substances (EPS) and also established
some chemical parameters (SO4%, PO,%, CI', pH) of cultures. In control systems, weight
loss measurement and determination of chemical parameters in the medium were
carried out simultaneously with test systems. Concentrations of Ag and Cu ions in the
biofilm/film formation on coupons that exposed to experimental media with the
presence of Ag-Cu ions in both of test and control systems, were measured by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) analysis.
Electrochemical experiments were performed in corrosion cell containing with sterile
Postgate’s medium C and Desulfovibrio sp. cultures in the presence and absence of
Ag-Cu ions. The electrochemical behavior of 316L stainless steel was determined by
using open circuit potential (OCP) and potentiodynamic polarization curves.
Biofilm/film formation and corrosion products on the 316L stainless steel surfaces were
investigated by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray
spectrometry (EDS) analysis in lab-scaled systems and corrosion cell. In addition, the
distribution of Ag and Cu ions on coupon surfaces was observed by EDS-elemental
mapping analysis.

SEM results demonstrated that Desulfovibrio sp. cells formed a biyofilm layer on the
316L stainless steel surfaces exposed to the cultures with and without the ions after 8 h
incubation. It was found that Ag-Cu ions did not lead a decrease in the bacterial counts
of planktonic and sessil Desulfovibrio sp. in test systems. However, it was observed that
Ag-Cu ions effected the growth curve of planktonic Desulfovibrio sp. and caused the
entrance of planktonic cells to death phase earlier compared with the ions-free culture.
In the presence of Ag-Cu ions, the amounts of carbohydrates and protein produced by
Desulfovibrio sp. significantly higher than ions-free culture (respectively, p< 0.01 and
p< 0.001). It indicates that Ag-Cu ions promote production of carbohydrates and
protein. It was also found that Desulfovibrio sp. had the ability to biodegrade the
carbohydrate and protein produced by own.

Corrosion analysis results showed that Desulfovibrio sp. was leading to corrosion of
316L stainless steel in the presence and absence of Ag-Cu ions. Weight loss of 316L
stainless steel coupons in culture with and without ions increased with time
(respectively, p< 0.001 and p< 0.01). However, in the presence of Ag-Cu ions weight
loss and corrosion rate of coupons statistically higher than ions-free culture
(respectively, p< 0.001 and p< 0.001). Results showed that Ag-Cu ions with the
concentration of 0.3 ppm Cu and 0.13 ppm Ag, effected the metabolism of
Desulfovibrio sp. and led to be more corrosive than ions-free culture.

In contrast to results obtained from weight loss measurements, electrochemical
experiments showed that Ag-Cu ions decreased the MIC of 316L stainless steel caused
by Desulfovibrio sp.. It indicates that corrosion products formed on metal surfaces may
change the results of electrochemical experiments and therefore, test methods should be
determined by depending on the metal used in experiment.
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1. GIRIS

Sogutma kuleleri, endiistriyel sistemlere daha diisiik sicakliklarda su akisi saglamak
amaciyla, atik 1s1y1 sogutma suyundan uzaklastirmak igin kullanilan 1s1 degistiricilerdir
(Kazang, 1992; Choudhary, 1998; Dost, 2009; Cooling Technology Institute, 2014).
Ozellikle agik sistem sogutma kuleleri, mikroorganizmalarin gelismesini ve ¢ogalmasini
destekleyen ideal kosullara sahiptir (Choudhary, 1998). Sudan veya suyla temas
halindeki havadan sisteme giren bakteri, mantar ve algler, sogutma kulesinin ig¢

yiizeylerinde biyofilm tabakasinin olusumuna neden olmaktadirlar.

Bakteriler yiizeye tutunduktan sonra, sudaki ve ylizey tizerindeki besinleri kullanarak
cogalmaya baslamakta ve hiicre dis1 polimerik maddeler (EPS) iireterek biyofilmin
yapisini gliclendirmektedirler. EPS esas olarak polisakarit olmak iizere protein, lipit ve
niikleik asitten olusmakla birlikte, bakterinin tiiriine ve biiyiime kosullarina gére EPS
icerigindeki maddelerin miktarlar1 ve gesitleri degisiklik gostermektedir (Beech ve
Cheung, 1995). Aymi zamanda EPS’nin, metal iyonlar1 ile kompleks olusturma
yetenegindedir ve metal iyonlarina baglanma kapasitesi, korozyonun olusumu agisindan
oldukga 6nem arz etmektedir (Mittleman ve Geesey, 1985; Beech ve Cheung, 1995;
Kinzler ve dig., 2003).

Biyofilm tabakasi olgunlastikga, i¢erisinde O, gradyanlari olustugundan sogutma kulesi
gibi O, konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugu ortamlarda siilfat indirgeyen bakterilerin
(SRB’lerin) bulunmasina olanak saglamaktadir (Choudhary, 1998; ilhan-Sungur ve
Cotuk, 2005). Mikrobiyolojik kirlilige neden olan mikroorganizmalar arasinda en dikkat
¢eken komiinite, mikrobiyolojik olarak desteklenen korozyona (MIC’e) sebep olma
potansiyelleri yiiksek olan SRB’lerdir (Beech ve dig., 1997; Rao ve dig., 2000; Miranda
ve dig., 2006). SRB’ler, sogutma kulelerinden siklikla izole edilmektedirler. Ozellikle
Desulfovibrio sp., sogutma kulelerinde en yaygin ve baskin olarak bulunan SRB

tiridir.

SRB’ler, metabolik aktiviteleri sonucu H,S olusturarak, su sogutma sistemlerinde

bulunan bir¢ok metal malzemenin korozyonuna neden olmaktadirlar (Rao ve dig., 2005;



Seth ve Edyvean, 2006; Adeeba ve dig., 2011). Bu bakterilerin olusturdugu
korozyondan, 6zellikle sogutma sistemlerinin sirkiilasyon borulari, su tanklari ve 1s1
degistiricileri gibi yapilarinin zarar gordiigii belirtilmektedir (Puckorius, 1999).
Gliniimiizde sogutma kulelerinde, kullanildig1 endiistriyel sisteme ve kullanilis amacina
gore yapilandirma ve uygun malzeme kullanimi miimkiindiir. Paslanmaz celik, yiiksek
krom ve nikel icerigine sahip olmasi ve yiizeyinde koruyucu krom oksit film
(pasiflestirme tabakasi) olusmasi nedeni ile iyi bir korozyon direnci sagladigindan
dolay1 siklikla sogutma kulelerinin 6zellikle govde ve havuz kisimlarinin yapiminda

tercih edilmektedir (Morrison, 2008; Bureau of Energy Efficiency, 2004).

Agirlik olarak biiytik bir kism1 demirden olugan paslanmaz celigin icerdigi nikel, krom
ve molibden, farkli kalitelerde paslanmaz ¢elik elde edilmesinde 6nemli bir faktordiir.
301, 302, 304 ve 316 kalite paslanmaz gelikler, buharlastiric1 sogutma donanimlari i¢in
potansiyel uygulanabilir malzemelerdir. Her birindeki nikel, krom ve molibden
kompozisyonu, korozyon direnci ve dolayisiyla da sogutma kulesinin Omriinii
belirlemektedir (Evapco, 2008). Ostenitik krom-nikel celigine, molibden ilavesi ile
korozyon dayanimi attirilmis olan 316 ve bunun diisiik karbonlu tipi olan 316L kalite

paslanmaz celik elde edilmektedir.

Paslanmaz celigin yiizeyinde olusan pasif tabaka miikemmel bir korozyon direnci
saglamasina ragmen, sogutma suyu kosullar1 ve SRB’lerin mikrobiyal aktivitesi
paslanmaz celik sistemlerinde yapisal arizalarla sonuglanan siddetli korozyona neden
olabilmektedir. Nitekim klor iyonlar1 ve indirgenmis siilfiir bilesenlerinin paslanmaz
¢eligin korozyonuna neden oldugunu rapor eden ¢alismalar bulunmaktadir (Xu ve dig.,
2007; Zhang ve dig., 2007).

Son yillarda, hem mikrobiyolojik korozyon hem de biyofilm olusumunu engelleyerek su
sistemlerinin iyilestirilmesinin saglanmas1 amaciyla, biyositlere alternatif olarak Ag-Cu
iyonizasyon sistemi kullanilmaktadir. Ag-Cu iyonizasyon teknolojisi, 1960’11 yillarda
Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA) tarafindan uzay araglarinda igme suyu temini
ve atik suyun tekrar kullanim1 amaciyla yapilan c¢aligmalar sonucu gelistrilmistir. Su
hijyeni konusunda Amerika’da yaygin olarak kullanilan ve Diinya Saghk Orgiitii
(WHO) ile Lejyonella Enfeksiyonlar1 Avrupa Calisma Grubu (EWGLI) tarafindan

Avrupa Birligi standartlarinda ilk siralarda kullanimi tavsiye edilen bir yontemdir.



Ozellikle ~ bakteriler  iizerine  yapilan  ¢alismalarda, Ag-Cu  iyonlarinin
mikroorganizmalarin sayilarinin azaltilmasinda etkili oldugu sonucuna varilmistir.
Elektrokimyasal olarak istenilen miktarlarda iiretilebilen giimiis (Ag+1) ve bakir (Cu+2)
iyonlar sinerjistik etki gostererek bakteriyi inaktive etmektedir (Yahya ve Gerba, 1992;
Lin ve dig., 1996). Bu siirecte Cu iyonlar1 hiicre zarimi gii¢siizlestirirken, Ag iyonlari
hiicresel proteinlere baglanarak hiicrenin yasam sistemini etkisiz hale getirmektedir
(Feng ve dig., 2000).

Etkili, ucuz ve gevre dostu bir su iyilestirme yontemi olan Ag-Cu iyonizasyon
teknolojisinin su sistemlerinde kullanilmaya baslanmasi zaman almistir. Ulkemizde,
gerek geleneksel dezenfeksiyon yontemlerine yapilan kokli yatirimin etkisi gerekse
dezenfektan uygulamalarinin kolayligi, bu dezenfektanlarin kontrolsiiz kullanimlari
sonucu meydana gelen saglik, ¢cevre ve korozyon kaynakli ekonomik sorunlarin goz ardi
edilmesine neden olmaktadir. Ag-Cu iyonizasyon sistemi hakkinda yeterli bilgiye sahip
olunmamasi ve bilingsiz kullanimi sebebiyle suyun iyilestirilmesinde etkin bir sonug

alinamamasi da, Ag-Cu iyonlarinin yaygin kullanimini engellemektedir.

Son yillarda Ag-Cu iyonizasyon sistemleriyle yapilan ¢aligmalarin genellikle sogutma
suyunda bulunan mikroorganizma yogunlugunun azaltilmasi ile ilgili oldugu
goriilmustiir. Yapilan literatlir taramalar1 esnasinda Ag-Cu iyonlarinin, sogutma
kulelerinden siklikla izole edilen Desulfovibrio sp. bakterisinin gelisimi ve bunun
birlikte, kule malzemesi olarak tercih edilen paslanmaz celigin korozyon davranisini
nasil etkiledigini rapor eden bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenlerden dolay:r bu
tez calismasinda, SRB’lerin sogutma kulelerinden en sik izole edilen tiirii olarak
Desulfovibrio sp. bakterisi ve korozyon dayaniminin miikemmel oldugu bilinen 316L

paslanmaz ¢elik kuponlar kullanilmistir.

Bu tez galismasi kapsaminda, saf Desulfovibrio sp. varliginda 316L paslanmaz ¢eligin
mikrobiyolojik korozyonuna Ag-Cu iyonlarinin etkisi ile birlikte, Ag-Cu iyonlarinin
paslanmaz celikte kimyasal korozyona yol a¢ip agmadiginin incelenmesi hedeflenmistir.
Bu calisma ile ayrica, hem geleneksel hem de elektrokimyasal yontemler kullanilarak,
Desulfovibrio sp. bakterisinin Ag-Cu iyonlar1 iceren ve icermeyen ortamlardaki

korozyon davraniglar1 incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. SOGUTMA KULESI

Sogutma kulesi, endiistriyel sistemlerin c¢alismasi esnasinda olusan ve sistemden
uzaklagtirilmas1 gereken atik 1s1y1 atmosfere vererek, sistemlerdeki su akisinin daha
disiik sicakliklarda gerceklesmesini saglayan 1s1 degistiricilerdir (Kazang, 1992;
Choudhary, 1998; Cooling Technology Institute, 2014).

Ticari uygulamalar ile merkezi klimalar, petrol rafinerileri, telekomiinikasyon tiniteleri
ve enerji giic santralleri gibi endiistriyel sistemlerin vazgecilmez bir parcasi olan
sogutma kuleleri, sistemden uzaklastirilmas: gereken atik 1sinin, buharlasma yolu ile
sudan atmosfere transferini saglayarak, 1sitilmig suyun su kaynaklarina bulagmasini
engellemekte ve bdylece suyun ekolojik dengesine olan zararin Oniine gegilmesini
saglamaktadir. Ayni zamanda sogutma kulelerinde tiiketilen su miktarinin, farklh
mekanik sistemlere kiyasla daha diisiik miktarlarda olmasi da, endiistriyel sistemlerde

sogutma kulelerinin siklikla tercih edilmesinde 6nemli bir etkendir (Kazang, 1992).

Sogutma kulelerinin boyutu, kullanildig1 endiistriyel sisteme ve kullanilis amacina gore
farkli oOlgiilerde olabilmektedir. Giinlimiizde sogutma kulelerinde, hemen hemen her
thtiyaca uygun yapilandirma ve malzeme kullanimi mevcuttur. Paslanmaz ¢elik,
galvanizli gelik, fiberglas ve beton yaygin olarak tercih edilen malzemelerdendir.
Bununla birlikte paslanmaz celik, yiiksek krom ve nikel icerigine sahip oldugundan
dolay1, yiizeyinde koruyucu krom oksit film tabakasi (pasiflestirme tabakasi)
olusmaktadir. Bu tabakanin iyi bir korozyon direnci saglamasi nedeniyle, sogutma
kulelerinin 6zellikle gévde ve havuz kisimlarinin yapiminda siklikla paslanmaz celik

kullanilmaktadir (Morrison, 2008; Bureau of Energy Efficiency, 2004).

Temel olarak, kapali ve agik sistem olmak tizere iki tip sogutma kulesi bulunmaktadir
(Kazang, 1992). Kapali sistem (indirek temasli) sogutma kulelerinde; sicak su sogutma
kulesinde bir boru iginde hareket etmekte ve suyun sicakligi borunun disindaki dis
cevrim suyu ve hava akisi yolu ile diisiiriilmektedir. I¢ ¢evrimdeki su, hi¢cbir zaman

atmosferle dogrudan temas etmediginden, havadan gelebilecek toz ve Kirlilik ile de



bulagma tehlikesi bulunmamaktadir (Kazang, 1992). Kapali sistem sogutma kulelerinde
amag, sabit hacimde akigkan ile siirekli olarak sistem sogutmasinin saglanmasidir.

Burada buharlagsma olmadigindan su kayb1 da olmamaktadir (Dost, 2009).

Acik sistem (direk temasli) sogutma kulelerinde; kule suyu dogrudan agik havaya maruz
kalmakta ve sistemden uzaklagtirilmasi gereken atik 1s1, suyun buharlagsmasi yolu ile
havaya transfer edilmektedir (Sekil 2.1). Sistemde havanin sirkiilasyonu bir fan araciligi
ile saglanmaktadir. Hava sirkiilasyonuna bagli olarak, ¢apraz veya ters akimli 1s1
transferi saglanarak su yukaridan asagiya dogru akmakta ve bdylece 1s1 havaya transfer
olmaktadir. Siirekli olarak yukaridan asagiya dogru akan su, kulenin tabaninda
birikmekte ve sogumus olarak tekrar sisteme geri pompalanmaktadir. Bu sirkiilasyon
esnasinda fan araciligiyla patojen bakterileri igeren solunabilir aerosoller iiretilmektedir

(Choudhary, 1998; Kazang, 1992).
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Sekil 2.1: Acik sistem sogutma kulesi.



Su ile havanin bagil 1s1 seviyeleri arasindaki fark, suyun bir kisminin buharlagmasina
neden olmaktadir. Bununla birlikte su igerisindeki ¢Ozlinmiis maddeler
buharlagamamaktadir. Bu durum, suda bulunan toplam ¢6ziinmiis maddelerin (TCM)
konsantrasyonunda ve dolayisiyla da elektriksel iletkenlikte bir artisa neden olmaktadir.
TCM konsantrasyonundaki bu artis, sistemdeki 1s1 degisimleri ve suyun sistem metalleri
tizerine dogal etkisiyle bir araya geldigi zaman, sudan kaynaklanan bir¢ok probleme
neden olmaktadir. Bu durumu kontrol altinda tutabilmek i¢in diizenli olarak sistemden
su bosaltilmakta, buharlasan ve bosaltilan su miktar1 kadar sisteme taze su
eklenmektedir (Kazang, 1992; Choudhary, 1998; Lane ve Peck, 2003). Nitekim
sogutma kulelerinin verimli ¢alisabilmesi agisindan, kule suyunun fiziksel, kimyasal ve
biyolojik parametrelerinin belirli degerler igerisinde olmasi onerilmektedir (Electric

Power Research Institute, 2003).

Acik sistem sogutma kuleleri, mikroorganizmalarin gelismesini ve c¢ogalmasini
destekleyen ideal kosullara sahiptir. Sudan veya suyla temas halindeki havadan sisteme
giren bakteri, mantar ve algler, sogutma kulesinin i¢ yiizeylerinde biyofilm tabakasinin
olusumuna neden olmaktadirlar. Ustelik biyofilm tabakasi, sogutma kulelerinde
korozyona neden olan mikroorganizmalarin baginda gelen SRB’nin bulunabilmesine de
olanak saglamaktadir (Choudhary, 1998; Ilhan-Sungur ve Cotuk, 2005).

2.2. BIYOFILM

Biyofilm, geri doniisiimsiiz olarak birbirlerine ve/veya bir yiizeye yapismis, irettikleri
hiicre dis1 polimerik matriks i¢erisinde gomiilii halde yasayan ve ig¢erisinde bulunduklari
bu ortama gore biiylime orant ve gen transkripsiyonlari da degismis bir fenotip

sergileyen mikroorganizma toplulugu olarak tanimlanmaktadir (Donlan ve Costerton,

2002).

Dogada bakteriler, ortam igerisinde serbest halde dagilmis (planktonik form) veya bir
ylizeye tutunmus (sesil form) halde yasamaktadirlar. Su ekosisteminde bakterilerin
%99°u, serbest halde bulunmak yerine, biyofilm igerisinde yani sesil formda
yasamaktadir (Costerton ve dig., 1986). Bakterilerin sesil formu tercih etmeleri,

tutunduklar1 yilizeyin besin kaynagi olmasi, suyun akisiyla tutunduklari yere besin



maddesi taginmasi ya da bol oksijen bulunmasindan kaynaklanabilir (Melo ve Bott,
1997).

Biyofilm olusumu, birbirini takip eden ve fiziksel, kimyasal, biyolojik asamalardan
olusan kompleks, dinamik bir siirectir (Sekil 2.2). Bu siire¢ boyunca, dncelikle organik
molekiillerin yilizeye yapismasi ile yiizey, bakterilerin tutunmasmna hazir hale
gelmektedir. Planktonik bakteriler, hareketlerini yavaslatarak yilizeye yaklagmakta,
yiizeyle veya ylizeye daha dnceden tutunmus olan diger mikroorganizmalarla gegici bir
ilisgki kurmaktadirlar. Bakterilerin geri doniisiimlii sekilde ylizeye tutunmasinin
ardindan, belirli bir siire sonunda hala yilizeye yapisik kalabilen hiicreler, yiizeye geri
doniisiimsiiz sekilde tutunmakta ve bdylece, yapisal olarak gelismis bir biyofilm halini
almaktadirlar. Yiizeye geri doniisiimsiiz sekilde tutunan bakteriler, sudaki ve yiizey
tizerindeki besinleri kullanarak c¢ogalmaya baslamakta ve EPS iireterek biyofilmin
yapisint  giiclendirmektedirler. Olusan yeni hiicreler ve diger tanecikli maddeler,
olusmus biyofilm tabakasina tutunmaktadirlar. Biyofilm ile iliskili bakteriler, zamanla
biyofilm matriksinden ayrilarak baska bir yerde yeni bir biyofilm tabakasi
olusturabilmektedirler (Characklis, 1981; Costerton, ve dig., 1995; Davey ve O’Toole,
2000).
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Sekil 2.2: Yiizeylerde biyofilm olusumu (Simoes ve Simoes, 2013).



Herhangi bir olusumun biyofilm olarak adlandirilabilmesi i¢in mikroorganizma, ylizey
ve EPS bilesenlerine sahip olmasi gerekmektedir. Temelde bu ii¢ bilesenden olusan
biyofilm tabakasinda, olustugu yiizeye bagli olarak mineral kristalleri, korozyon
partikiilleri, aliiminyum veya kil partikiilleri, kan komponentleri gibi hiicresel olmayan
materyaller de bulunabilmektedir (Donlan, 2002). Su, biyofilm matriksinin %97’sini
teskil eden, en onemli bilesendir. EPS, yapisindaki hidrojen baglar1 sebebi ile biiyiik
miktarda suyu ihtiva edebilmektedir (Sutherland, 2001). Boylece biyofilm
matriksindeki su, bakteri hiicrelerinin EPS’si i¢inde baglanabilir veya bir ¢oziicii olarak
da bulunabilmektedir. Bu nedenle biyofilm tabakasi jelatinimsi ve kaygan yapidadir
(Sutherland, 2001; Allison, 2003). Su aymi zamanda, biyofilmde meydana gelen

difiizyon siirecleri i¢in de gereklidir.

EPS, biyofilmdeki toplam organik karbonun %50-90’ 11 olusturmasi sebebiyle,
biyofilmin birincil matriks materyali olarak nitelendirilmektedir. EPS’nin kimyasal ve
fiziksel o6zellikleri degisiklik gosterebilse de, esas olarak polisakarit olmak iizere lipit,
niikleik asit ve proteinden olugmaktadir. Ayn1 zamanda iironik asitler veya ketal baglh
piriivatlarin varligi ise EPS’ye anyonik 6zellik kazandirmaktadirlar. Bu 6zellik, bivalent
katyonlarin (Ca*?, Mg*?) elektrostatik etkilesimini, dolayisiyla da biyofilmde daha
yiiksek bir baglanma giicii saglamaktadir (Flemming ve dig., 2000). Makromolekiillerin
EPS’deki miktarlari, bakterinin tiirine ve biiyime kosullarina gore degisiklik
gostermektedir (Beech ve Cheung, 1995). Biyofilmin temel yapisini, EPS’nin
yapisindaki polisakkaritlerin bilesimi ve yapist belirlemektedir. Sutherland (2001),
farkli mikroorganizmalarin iirettigi EPS miktarlarinin farkli oldugunu ve bu miktarlarin

biyofilmin yas1 dogrultusunda arttigini rapor etmistir.

Biyofilm i¢inde yagamak bakterilere gesitli avantajlar saglamaktadir. Biyofilm matriksi,
molekiiler bir filtre olarak davranip bakterileri bir Ortii gibi sarmaktadir (Dunne, 2002).
Biyofilm igerisindeki mikroorganizmalar1 yakin besin kaynaklarmma tutundurma,
kuruluga ve toksik maddelere karsi koruma gibi énemli fonksiyonlart bulunmaktadir
(Simoes ve dig., 2010). Ayrica tabaka, metabolik isbirligi ve kolay gen transferinin
saglanmast ile yeni genetik Ozelliklerin kazanilmasi, mekanik destek saglama ve
kanallar yardimiyla hizli madde transferi gibi avantajlar saglamaktadir (Davey ve
O’Toole, 2000; Flemming, 2002). EPS negatif yiikliidiir ve biiylik miktarlarda besin



molekiiliinii kendine baglayabilmektedir (Anwar ve dig., 1992). Besinsizlik durumunda,
bakterilerin EPS tabakasini beslenme amaciyla tiiketebildikleri rapor edilmistir (Zhang
ve Bishop, 2003).

EPS’nin bir diger 6nemli 6zelligi de metal iyonlar1 ile kompleks olusturma yetenegidir
(Mittleman ve Geesey, 1985; Beech ve Cheung, 1995). EPS’nin bu yeteneginden daha
¢ok atik artiminda toksik metallerin ortamdan uzaklastirilmasi islemlerinde
faydalanilmaktadir (Beech ve Cheung, 1995). EPS’nin metal iyonlarina baglanma
kapasitesi, korozyonun olusumu agisindan da onemlidir (Kinzler ve dig., 2003).
Biyofilmdeki bakterilerin iirettigi ekzopolisakkaritler, matrikste havalandirma alanlari
olusturarak, iyon ve metal baglayarak metalin korozyon davranisini etkilemektedir
(Majumdar ve dig., 1999). Fonksiyonel gruplar (karboksil, fosfat, siilfat, gliserat,
piruvat ve siiksinat gruplart vb.) iceren ekzopolisakkaritlerin farkli oksidasyon
durumlarinda, Ca*?, Cu*?, Mg ve Fe*® gibi metal iyonlarma kars1 yiiksek afiniteye
sahip olmasi, metalin standart indirgenme potansiyellerinde kaymaya sebep olabilir. Bu
tir EPS-bagli metal iyonlari, uygun bir elektron alicisi ile metal (Fe gibi) veya
biyomineralden (FeS gibi) dogrudan elektron transferi gibi yeni bir redoks reaksiyon yol
izi olusturabilir. Bu durum katodik depolarizasyona, bdylece de korozyonunun

artmasina neden olabilir (Beech ve Sunner, 2004).

Biyofilm olusumunun tesadiifi bir olay olmadigi, bir araya gelen farkl tiirlerin belirli bir
ortak amag tasidiklarr rapor edilmistir (Costerton, 1999). Biyofilm yapisindaki EPS
tabakasinin en 6nemli ekolojik istiinliigli, farkli mikroorganizmalar1 uzun bir siire bir
arada tutabilmesidir. Dogadaki baz1 mikroorganizmalarin biyofilm olusturma egiliminin
fazla oldugu belirtilmis ve yaygin olarak biyofilm olusturan bakterilerin Alcaligenes,
Bacillus, Enterobacter, Flavobacterium, Pseudomonas ve Staphylococcus cinslerine ait
oldugu rapor edilmistir (Choudhary, 1998). Karisik tiirlerden olusan biyofilmler ¢cogu
ortamda baskin olarak bulunmalarina ragmen, cesitli enfeksiyon ve medikal
implantlarin yiizeyinde olusan biyofilmlerin tek tiirden olusmasi, tek tiir biyofilmlerin
giincel aragtirmalarin odak noktast konumunda olmasma neden oldugu da rapor

edilmistir (O’Toole ve dig., 2000).

Biyofilm yapisindaki mikroorganizmalar gerek patojen olmalar1 gerekse Kimyasal ve

biyolojik reaksiyonlar1 katalize edebilmeleri gibi nedenlerden dolayi, su sogutma
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sistemleri, ilag ve besin endiistrisi, petrol, gaz, gemicilik ve ingaat gibi bircok
endiistriyel sektorde, saglik ve giivenlik riski ile birlikte biiyiik ekonomik kayiplara
neden olmaktadir (Flemming, 1996). Ayn1 zamanda boru hatlar1 ve tanklarda metal
korozyonuna neden olmakta, 1s1 degistiricilerde, kondenser tiiplerde, sogutma dolgu
malzemelerinde, su ve atik su devrelerinde 1s1 kaybi ve tikanmalara da neden
olabilmektedir (Costerton ve dig., 1986; Mittelman, 1998; Ceyhan ve Ozdemir, 2008;
Rao ve dig., 2009). Ozellikle sogutma kulelerinde, mikroorganizma iiremesinin kontrol
altina alinmasinin yani sira, korozyona dayanikliligini arttirabilmek i¢in uygun

paslanmaz celik ve galvanizli ¢elik malzemeler tercih edilmektedir.

2.3. SOGUTMA KULESi MALZEMESi OLARAK 316L PASLANMAZ CELIiK

Sogutma kulesi yapiminda, kurulacak sistemin kullanim amaci, uzun 6miirlii olabilmesi,
cevrenin korozifligi, hangi tiir korozyonun beklendigi ve hangi oranda korozyonun
kabul edilebilir oldugu, sistemin kurulacagi bolgenin cografik durumu, atmosferik
kosullar1, atmosferin nem ve kirlilik derecesi, sistemde kullanilacak suyun koroziflik
parametreleri (sertligi, Cl', SO4% ve PO, iyonlar1 vb.), suyun sicakligi, basinci ve akim
hizi, sistemin calisma kosullarinda bulunabilecek kimyasal maddelerin tiirii gibi
etkenler sistemde kullanilacak malzemenin belirlenmesinde etkili parametrelerdir (Erbil,

2012).

Gilinlimiizde sogutma kulelerinde, hemen hemen her ihtiyaca uygun yapilandirma ve
malzeme kullanimi1 mevcuttur. Paslanmaz celik, galvanizli celik, fiberglas ve beton
yaygin olarak tercih edilen malzemelerdendir. Su ile temas halinde olan tiim metalik
malzemelerde korozyon kagmilmaz bir olaydir. Bununla birlikte, korozyon direncini
arttirirken bakimi azaltmak ve uzun Omiirlii, gilivenilir bir kule yapilandirmasi
saglayabilmek adina malzeme se¢imi olduk¢a Onemlidir. Sogutma kulelerinin verimli
caligabilmesi ve problem yasanmamasi amaciyla, ¢ogu sogutma kulesinin govde ve
havuz kisimlarinda galvanizli ¢elik ve paslanmaz ¢elik kullanilirken, 6zellikle korozif

ortamlarda paslanmaz ¢elik malzeme tercih edilmektedir.

Elektrot potansiyeli, demir ve celige oranla daha aktif olan ¢inko ile ¢eligin kaplanmas1

sonucu elde edilen galvanizli gelik, korozyona karsi direngli olusu ve biyofauling
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olusumunu engellemesinden dolay1, korozyona kars1 korunmada yararlanilan metallerin
basinda gelmektedir. Bununla birlikte Ilhan-Sungur ve dig. (2007) ve IThan-Sungur ve
Cotuk (2010) yaptiklar1 c¢alismalarda galvanizli ¢eligin mikrobiyolojik korozyona
ugratilabildigini gostermislerdir. Ancak, yliksek krom ve nikel icerigine sahip olan
paslanmaz celik, ylizeyde olusan sert, koruyucu krom oksit film (pasiflestirme tabakasi)
nedeni ile galvanizli celige kiyasla daha gelismis bir korozyon direncine sahiptir

(Morrison, 2008; Bureau of Energy Efficiency, 2004).

Paslanmaz ¢elikler en basit tanimiyla yaklasik en az %13 krom igeren demir-kKrom
alasimlaridir ve igerdigi elementlerin farkli kombinasyonlart ile degisik kalitelerde
tiretilebilmektedirler. Alasim igerigindeki farkliliklar, paslanmaz c¢elikte benzersiz bir
korozyon direnci, sertlik ve kaynak kabiliyeti saglamaktadir. Agirlik olarak biiylik bir
kismi demirden olusan paslanmaz ¢eligin igerdigi nikel, krom ve molibden, farkl
kalitelerde paslanmaz ¢elik elde edilmesinde 6nemli bir faktdrdiir. 300 serisi paslanmaz
celiklerden olan 301, 302, 304 ve 316 kalite paslanmaz ¢elikler, buharlastirict sogutma
donanimlari i¢in potansiyel uygulanabilir malzemelerdir. Her birindeki nikel, krom ve
molibden kompozisyonu, korozyon direnci ve dolayisiyla da sogutma kulesinin dmriini

belirlemektedir (Evapco, 2008).

300 serisi paslanmaz celiklerdeki alagimin korozyon direncini saglayan, yiizeyde olusan
ince ve gozle goriilmeyen oksit filmidir. 300 serisi paslanmaz ¢elik iceriginde bulunan
krom, kimyasal olarak demire gore daha aktif oldugundan uygun kosullar saglandiginda
oksijenle reaksiyona girerek, yiizey iizerinde yenilenebilir bir tabaka olan, krom-oksit
tabakasint olusturmaktadir. Sogutma kulelerinin 6zellikle soguk su biriken havuz
kisimlar1 gibi, suyun biriktigi kisimlarda bu krom-oksit tabakasi korozyona karsi
koruma igin gereklidir. Nikel elementi, demir ve kroma gore daha az aktif olmasina
ragmen korozyon direncini iyilestirici yonde etki etmektedir. Nikel, indirgen ortamda
korozyon direncini arttirarak boélgesel korozyonu frenler ve krom-oksit tabakasindaki
filmin saglamhigini arttirir. Molibden ise, yiizey filmini kloriir saldirilarindan
korumaktadir. Ayrica, alagimlara diisiik oranlarda ilave edilmesi bile indirgen
ortamlarda pasiflesmeyi kolaylastirmaktadir (Mason, 1976; Aydogdu ve Aydinol, 2005;
Evapco, 2008).
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2.3.1. 316L Paslanmaz Celikte Korozyon
Korozyonun kontrol altina alinabilmesi i¢in, malzemenin igeriginde bulunan
bilesenlerin malzemeye kazandiracagi oOzellikler, bu 6zellikleri nasil degistirdigi ve

miktari ile iligkisi bilinmelidir.

Ostenitik krom-nikel celigine, molibden ilavesi ile korozyon dayanimi attirilmis olan
316 ve bunun diisiik karbonlu tipi olan 316L kalite paslanmaz ¢elik elde edilmektedir.
Ozellikle, 316L kalite paslanmaz ¢elikte karbon miktarinin diisiik olmasindan dolayz,
krom karbiir (genellikle Cr,3Cg) tane sinirlarinda ¢okelememekte ve bir korozyon gesidi
olan tanelerarast korozyon hassasiyetinin daha diisik olmasina neden olmaktadir.
Dolayisiyla, kloriir iceren ortamlara dayanimi, korozif etkiye karst direnci ve uzun
Omiirlii olmasindan dolayr 316L kalite paslanmaz celik, kimya, petrokimya ve enerji
giic santrallerinde bulunan sogutma kulelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Paslanmaz c¢eligin yiizeyinde olusan pasif tabaka miikemmel bir korozyon direnci
saglamasina ragmen, klor iyonlar1 ve indirgenmis siilfiir bilesenlerinin korozyona neden
oldugu rapor edilmistir (Xu ve dig., 2007; Zhang ve dig., 2007). Dolayisiyla,
mikrobiyolojik korozyona neden olan SRB paslanmaz ¢elikler i¢in bile ciddi bir korozif

etkendir.

2.4. SOGUTMA KULESIi VE MiKROORGANIZMA

2.4.1. Sogutma Kulesinde Bulunan Mikroorganizmalar

Endiistriyel su sistemlerinden olan sogutma kulelerinde, hem hastaliklara sebep olan
hem de endiistriyel yapilara zarar veren mikroorganizmalar bulunabilmektedir.
Ozellikle agik tip sogutma kuleleri, iyi bir havalandirma, uygun sicaklik ve pH
degerlerine (6-9 arasi) sahip olmalar1 ve bol miktarda su igermelerinden dolayi,
mikroorganizmalarin gelisimini ve ¢ogalmasini destekleyen ideal kosullara sahiptirler.
Ayrica bu sistemlere havadan ve sudan siirekli mikroorganizma ve besin kaynag: da
saglanmaktadir (Choudhary, 1998). Sistemlere giren bakteri, mantar ve algler, sogutma

kulesinin i¢ ylizeylerinde biyofilm tabakasinin olusumuna neden olmaktadirlar.

Biyofilmin temelini mikrokoloniler olusturmaktadir. Agirlikli olarak Pseudomonas

tirleri polar flagellalar1 ile yiizeye rahat tutunarak c¢ogalmakta ve mikrokolonilerin
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olusumunda oOnciil olmaktadirlar (Wolfaardt, 1990). Geng¢ biyofilm, bu Oncii
populasyonlarin diisiik c¢esitliligini yansitan az sayida tiir igermesine ragmen, biyofilm
olgunlastik¢a kararli bir mikroorganizma toplulugu olusumuna dogru tiir ¢esitliliginde
de artis gergeklesmektedir. Biyofilm gelisirken, maddelerin (besin ve gaz) degisimi
sadece bir bolgede gerceklestigi icin biyofilm igerisinde ¢esitli gradyanlar olusmaktadir
(Characklis, 1983). Biyofilmin {ist tabakasinda aerobik solunum, orta tabakasinda ise
fermentasyon sebebi ile bir besin gradyami gelisir (Pfennig, 1984). Aynm1 zamanda,
mikrokoloninin ylizeye yakin hiicreleri yliksek miktarda oksijene maruz kalirken,
merkezde bakterilerin yaptigi solunum sebebi ile oksijen miktarinda azalma
gerceklesmekte ve biyofilmin iist tabakasindaki bakterilerin aerobik solunumu ile bir
oksijen gradyanit meydana gelmektedir. Biyofilm tabakasi 10-25 pm kalinliga ulastigi
zaman, alt kisimlarda anaerobik kosullar olusmaktadir. Bdylece biyofilm, yiiksek
miktarda tiir ¢esitliligine ve stabiliteye sahip olgunlasma durumuna yaklasir (Hamilton,
1985; Stewart ve Franklin, 2008).

Sogutma kulelerinde Pseudomonas, Aeromonas, Klebsiella, Enterobacter,
Acinetobacter ve Bacillus cinsleri gibi genis bir aerobik bakteri populasyonu
bulunmaktadir (Wiatr, 2006). Ayni zamanda bakimina 6nem verilmeyen sogutma
kuleleri, Lejyoner hastaligi etkeni olan Legionella pneumophila bakterisinin {iremesi
i¢in de ideal bir ortamdir (Landeen ve dig., 1989; Tiiretgen, 1998; Sabria ve dig., 2006).
Bununla birlikte olgunlasan biyofilm tabakasi, sogutma kulelerinde korozyona neden
olan anaerobik SRB’lerin bulunabilmesine olanak saglamaktadir (Choudhary, 1998;

Ilhan-Sungur ve Cotuk, 2005).

Mikrobiyolojik kirlilige neden olan bakteriler arasinda en dikkat ¢eken komiinite,
MIC’e sebep olma potansiyelleri yiliksek olan SRB’lerdir (Beech ve dig., 1997; Rao ve
dig., 2000; Miranda ve dig., 2006). SRB’ler tarafindan {iretilen H,S, su sogutma
sistemlerinde bulunan ¢ogu metalin korozyonuna neden olmaktadir (Rao ve dig., 2005;
Seth ve Edyvean, 2006; Adeeba ve dig., 2011). Bu nedenle sogutma suyundan kaynakli
sorunlarin biyolojik yonii ilizerine tam kontrolii saglamak i¢in biyolojik kirlenme

olaylarindan sorumlu mikroorganizmalarin identifikasyonunun yapilmasi ¢ok énemlidir.

SRB’lerin neden oldugu korozyondan, ozellikle sogutma kulelerinin sirkiilasyon

borulari, metal dolgu malzemesi ve suyun biriktigi havuz kisimlar1 gibi yapilarinin zarar
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gordigi belirtilmektedir (Puckorius, 1999). Lu ve dig. (1989), sogutma kulesindeki
SRB sayisinin mililitrede 100’den daha az olmasi1 gerektigini belirtmektedir. Korozyon
cokeltisinin graminda 10000 veya daha fazla sayida SRB bulundugu durumda, sistem
onemli derecede zarar gorebilmektedir. Nitekim ciddi sekilde zarar gérmiis sistemlerde,
sogutma kule suyunun mililitresindeki bakteri sayisinin genellikle 100000’in tizerinde

bulundugu belirtilmektedir (Choudhary, 1998).

2.4.2. Siilfat Indirgeyen Bakteriler

Anaerobik mikroorganizmalarin genis bir grubunu olusturan SRB’ler, bir¢ok
biyokimyasal siirecte 6nemli bir rol oynamakta, hem biyosferin olusumundaki koklii
gecmisleri hem de enerji metabolizmalar ile oksijen yoklugundaki yasam stireclerinin
sinirlarina 151k tutmaktadirlar (Barton ve Hamilton, 2007). SRB’ler zorunlu anaerop
bakteriler olarak bilinmekle birlikte bazi tiirlerinin oksijeni tolere edebildigi ve diisiik

oksijen konsantrasyonlarinda tireyebildigi rapor edilmistir (Beech ve dig., 2000).

SRB’ler yuvarlak, kok, oval, spiral, diiz veya kivrik ¢omak gibi farkli sekillerde
goriilebilmektedirler (Sekil 2.3). Caplar1 0.4-3 um’dir. Tek veya kiimeler halinde
bulunurlar. Cogunlukla Gram negatif olmakla birlikte, filamentli ve spor olusturan
tirleri Gram pozitif olabilir. Cok az tiirii, gaz vakuolii icermektedir. Bu bakteriler
hareketli veya hareketsiz olup, hareketleri tasidiklar1 flagelladan kaynaklanmaktadir
(Widdel ve Pfennig, 1984; Widdel ve Bak, 1992; Madigan ve Martinko, 2005).

SRB’ler, siilfatin bulundugu dogal veya insan yapimi su sistemlerinde yaygin olarak
bulunmaktadirlar. Deniz, nehir ve gol sedimentleri, hidrotermal yariklar, hidrokarbon
sizintilari, ¢ok tuzlu mikrobiyal yiginlar, asit-maden drenaj alanlar1 ve soda golleri gibi
ekstrem pH degerlerinin gozlendigi ortamlar, petrol yataklari, derin yer alt1 tabakalari,
atik aritim tesisleri ve sogutma kuleleri gibi tarimsal ve endiistriyel su sistemlerinden
siklikla izole edilmisglerdir (IThan-Sungur ve Cotuk, 2005; Xu ve dig., 2006; Zhang ve
dig., 2007; Muyzer ve Stams, 2008; AlAbbas ve dig., 2013).

Filogenetik ¢alismalar sonucu SRB tiirleri, 5 tanesi Bacteria ve 2 tanesi de Archaea
domainine ait olmak iizere 7 grupta toplanmistir. Cogu SRB tiirii, yaklasik 26 cinsi i¢ine
alan Deltaproteobacteria ve Clostridia (Desulfotomaculum, Desulfosporosinus,

Desulfosporomusa cinsleri) gruplarina aittir. Bacteria domaininin diger 3 grubu olan
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Nitrospirae (Thermodesulfovibrio cinsi), Thermodesulfobacteria
(Thermodesulfobacterium cinsi) ve Thermodesulfobiaceae (Thermodesulfobium cinsi)
sadece termofilik SRB tiirlerini icermektedir. Archaea domaini ise, Euryarchaeota
(Archaeoglobus cinsi) ve Crenarchaeota (Caldirvirga ve Thermocladium cinsleri)
gruplarini icermektedir (Thauer ve dig., 2007; Muyzer ve Stams, 2008). Desulfovibrio
sp., Deltaproteobacteria grubuna ait Gram negatif, sporsuz, kivrik comak veya spiral
sekilde, zorunlu anaerop veya mezofilik bir SRB cinsidir. Halofilik tiirleri de
bulunmaktadir. Hiicreleri sitokrom ¢ ve desulfoviridin (siilfit rediiktaz) icermektedir.
Rapor edilen bir patojenitesi yoktur (Postgate ve Campbell, 1966; Widdel ve Bak, 1992;
Madigan ve Martinko, 2005; Muyzer ve Stams, 2008). Ilhan-Sungur ve dig. (2011),
Desulfovibrio sp.’nin sogutma kulelerinde en yaygin bulunan SRB tiirlerinden oldugunu

rapor etmiglerdir.
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Sekil 2.3: Bazi SRB tiirlerine ait faz-kontrast fotograflari; a) Desulfovibrio desulfuricans (hiicre
cap1 yaklagik 0.7 pm’dir), b) Desulfonema limicola (hiicre ¢ap1 yaklagik 3 pm’dir), )
Desulfobulbus propionicus (hiicre ¢ap1 yaklasik 1.2 pm’dir), d) Desulfobacter postgatei
(hiicre ¢ap1 yaklagik 1.5 um’dir), e) Desulfosarcina variabilis (hiicre ¢ap1 yaklagik 1.25
um’dir), ) Desulfuromonas acetoxidans (hiicre ¢ap1 yaklasik 0.6 um’dir) (Madigan ve
Martinko, 2005).
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SRB, hiicre sentezi ve gelisimi i¢in gerekli enerjiyi, son elektron alicisi olarak
kullandig1 siilfat (HpSOy), siilfit (H,SOs), tiyosiilfat (S,O3) veya diger kiikiirt
bilesiklerini H»S’e indirgeyerek (Denklem 2.1) saglamaktadir (Widdel ve Pfennig,
1984). Enerji kaynagi olarak ise sinirli sayida substrati (laktat, Ho, piriivat, etanol, vb.)
kullanabildigi diisiiniilse de, yeni yapilan calismalar metabolizmalarina bagli olarak
tiirlerin, ¢ok daha fazla sayida bilesigi (ugucu yag asitleri, aromatik bilesikler, sekerler,
amino asitler vb.) potansiyel elektron vericisi olarak kullanabilme yeteneklerinin

oldugunu géstermektedir (Muyzer ve Stams, 2008).
SO42 + 2(CH,0) + 2H" — H,S + 2C0O, + 2H,0 (2.1)

SRB’lerin metabolizmast sonucu olusan HjS, metalleri ciddi bir sekilde korozyona
ugratmaktadir (Choudhary, 1998). Ayrica H,S’in toksik etkisi, ¢alisanlarin sagligi ve
giivenligi agisindan da biiyiik bir tehlike olusturmaktadir (Ilhan-Sungur ve Cotuk,
2005).

2.5. KOROZYON

Metal ve alagimlarinin, igerisinde bulunduklari ortamlar ile elektrokimyasal ve kimyasal
reaksiyonlar1 sonucu ugradiklar1 hasar korozyon olarak tanimlanmaktadir (Revie ve
Uhlig, 2008). Metallerin serbest oksijen igeren sulu ortamlardaki korozyonu, metal
iyonlarinin ¢ozeltiye gectigi (anodik reaksiyon) ve ayrilan elektronlarin, hidroksil
iyonlarini meydana getirmek icin oksijen ile birlestigi (katodik reaksiyon)
elektrokimyasal bir olaydir (Videla, 1996). Bu elektrokimyasal olayda anodik ve
katodik reaksiyonlar dengede kalmali ve korozyonun ilerlemesi i¢in ise elektrokimyasal

hiicrenin ¢ok uzun bir siire islevine devam etmesi gerekmektedir (De Bruyn, 1992).

Bir korozyon olaymin gerceklesebilmesi icin {i¢ temel kosulun bir araya gelmesi

gerekmektedir:
1. Anot ve katot bolgeleri (metal) bulunmalidir.

2. Anot ve katot arasinda potansiyel farki bulunmalidir (potansiyel farki doguran ¢ok

cesitli sebepler olusabilir).
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3. Anot ve katodu birlestiren elektriksel iletken bir yol (akim yolu) bulunmalidir.
Metallerin iligkide oldugu ve iki elektrot arasinda elektron akisini saglayan sulu ortam
da elektrolittir.

Korozyon, abiyotik ve biyotik kosullar altinda olusabilmektedir (Hamilton, 1985).
Metalin elektrolite maruz kalmasi ile korozyon reaksiyonu baslamakta ve abiyotik

(elektrokimyasal) korozyon gergeklesmektedir.

Metaller genel olarak notr haldeki atomlarinin en dis kabugundaki serbest elektronlari
vererek iyon olusturma egilimi gosterirler. Metal atomlarinin negatif yiik kaybederek
pozitif ylklii metal iyonlarina doniismelerine anodik reaksiyon (Denklem 2.2) denir

(Hamilton, 1985).

2
MM +2€ 2.2)

Anodik reaksiyon sonucu acgiga ¢ikan elektronlar farkli bolgedeki katodik bir
reaksiyonda kullanilir. Notr ve alkali pH degerlerinde, ortamdaki ¢dziinmiis oksijen
katodik reaksiyonda (Denklem 2.3) yer alir ve hidroksil iyonlarina indirgenir (Hamilton,

1985).

15 0, + H,0 + 28" — 20H (2.3)

Bununla birlikte, anaerobik ortamlarda oksijenin yerini katodik reaktant olarak hidrojen
iyonlar1 veya su almaktadir (Videla, 1996). Bu durumda, oksijen icermeyen ortamlarda
protonlar once atomik, sonra molekiiler hidrojen olusturarak katodik reaksiyonda

(Denklem 2.4) yer alabilirler (Hamilton, 1985).

2H + 26" — 2H & H, (2.4)

Anodik ve katodik reaksiyonlar sonucu olusan iriinler, genellikle korozyon iiriinlerini
olusturmak {izere reaksiyona girmektedirler (Denklem 2.5). Reaksiyon sonucunda

Fe(OH); ¢okeltisi olugsmaktadir (Iverson, 1987).

Fe' +2(OH) — Fe(OH), 2.5)
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Fe(OH),, oksijen varliginda bir gesit pas olan ve ¢oziinmeyen Fe(OH)s’e dontismektedir
(Denklem 2.6) (lverson, 1987).

Fe(OH), + Y2 H,0O + Y4 O, — Fe(OH)3 (2.6)

Aslinda celik tistiindeki pas ¢okeltisi ii¢ farkli demir oksit tabakasindan olusmaktadir.
En icteki tabaka biiyiik ol¢iide yesilimsi Fe(OH), ve en distaki tabaka turuncu renkte
Fe(OH)s igerirken, arada kalan bolgede magnetit (FesO,) siyah bir ara tabaka
olusturmaktadir (Lee ve dig., 1995).

Mikroorganizmalar ise metal ile elektrolit ara yiiziindeki ortam1 degistirerek korozyonu
etkilemektedirler. Mikrobiyal aktivite, korozyon reaksiyonlarina yol agabilmekte veya

arttirabilmektedir (Ford ve Mitchell, 1990).

2.6. MIKROBIYOLOJIK OLARAK DESTEKLENEN KOROZYON (MIC)

MIC, mikroorganizmalarin metabolik aktiviteleri ile dogrudan veya kimyasal olarak
reaktif lirtinleri salgilamalart ile dolayli olarak meydana gelen korozyon reaksiyonlari
ile metalin bozulmasi olayidir (Hadley, 1948). MIC ayrica biyolojik korozyon, biyolojik
olarak desteklenen korozyon ve biyokorozyon olarak da adlandirilmaktadir (Borenstein,
1994).

Mikroorganizmalarin metal korozyonunda rol oynadigi 1900’lerin bagindan beri
bilinmektedir (Videla ve Herrera, 2005). Bakterilerin korozyondan sorumlu olabilecegi
ilk kez 1910 yilinda ileri siiriilmiistiir (Gaines, 1910). Korozyon mekanizmasi {izerine
esas yorumlar ise 1960’11 yillarin basinda baslamistir. Bununla birlikte 1934 yilinda von
Wolzogen Kiihr ve van der Vlugt’un gerceklestirmis olduklar1 ilk oncii ¢alisma,
elektrokimyasal agidan mikrobiyolojik olarak desteklenen korozyonu yorumlayan tek

istisnadir (von Wolzogen Kiihr ve van der Vlugt, 1934).

100 y1l1 askin bir siire 6nce ortaya ¢ikarilan MIC’in, modern endiistriyel sistemler i¢in
ciddi bir problem oldugu son 30 yildir fark edilmistir. MIC, metal ve yap1
malzemelerine olan korozyon zararlarinin yaklasik %20’sini olusturmaktadir. Diinya
genelinde direkt olarak sebep oldugu zararin ise yillik 30-50 milyar dolar oldugu tahmin

edilmektedir.
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2.6.1. MIC Olusumunda Mikroorganizmalarin Etkileri

Klasik korozyon mekanizmas: elektrokimyasaldir ve MIC igin de gegerliligini
korumaktadir (Ford ve Mitchell, 1990; De Bruyn, 1992). Bununla birlikte
mikroorganizmalarin bu olaydaki islevini degerlendirmek giictiir (Ford ve Mitchell,
1990). Mikroorganizmalar, metal yiizeyini ¢evreleyen ortami aktif bir sekilde
etkileyerek korozyon siirecini kolaylagtirmaktadirlar. Korozyonda mikrobiyal katilim,
tek mekanizma araciligiyla veya tek mikroorganizma tiirii tarafindan nadir olarak
gergeklestirilir. Mikrobiyolojik korozyonda farkli durumlarda bile, mikrobiyal katilimin
iki temel 6zelligi goriilmektedir (Videla, 1996):

1. Mikrobiyal metabolik aktiviteler sebebiyle, metal/¢ozelti ara yiiziinde degisikligin

gerceklesmesidir.

2. Biyofilm igerisinde bakteri ¢ogalmasi ile yapilandirilmis konsorsiyumlarin

geligsmesini hizlandirarak mikrobiyal metabolik aktivitelerin etkilerinin arttirilmasidir.

Mikroorganizmalar fizyolojik 6zelliklerine bagli olarak asagida bahsedilen faktdrlerin
biri veya daha fazlasi ile korozyona yol agabilmektedirler (Hadley, 1948; Videla, 1996).

Korozyonu baglatan veya hizlandiran mikrobiyal faktorler:
1. Mikroorganizmalar tarafindan metabolitlerin {liretimi

- Asidik metabolitlerin iiretimi (Ornek: Kiikiirt okside eden bakteriler tarafindan H,SO,4

iretimi),

- Inorganik filmin koruyucu 6zelligini azaltan veya etkisiz hale getiren metabolitlerin
tiretimi (Ornek: Biyojenik siilfiirlerin bakir-nikel alasimlarindaki koruyucu bakir oksit

filmini degistirmest).
2. Farkli havalandirma hiicresi olusumu

Aerobik mikroorganizmalar metal yiizeyinde ¢ogalarak koloni olusturmaktadirlar. Eger
koloniler tiim yiizeyi kaplayamazsa, yiizeyin koloni bulunmayan ve bulunan alanlari
arasinda oksijen konsantrasyonu bakimindan farklilik olusur. Oksijen konsantrasyon
farkliligiyla, mikrobiyal yiizey filmi altinda elektrokimyasal hiicre (farkli havalandirma

hiicresi) olusumu olay1, lokal korozyon olarak da tanimlanabilir.
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Mikroorganizmalarin aktif ¢ogalmalari sonucunda koloninin altinda, azalan oksijen
konsantrasyonu sebebiyle olusan anaerobik bolge anot gibi davranirken, koloniyi
cevreleyen ve oksijen konsantrasyonu degismeden kalan bolge ise bir katot alan1 gibi
davranmaktadir. Bu mekanizma mikrobiyal aktivite ile korozyonun en Onemli

nedenlerinden biri olarak diisliniilebilir ancak tam bir biyokorozyon 6zelligi degildir
(Sekil 2.4).

3. Metal yiizeyindeki pasif filmin, korozyon iiriinlerinden olusan filmin veya koruyucu

kaplamanin mikrobiyal degisimi/bozulmasi

- Metal vyiizeyinden koruyucu filmin ¢oziinmesi (Ornek: Denizdeki Vibrio cinsi
bakterilerin, ¢dziinmeyen inorganik korozyon iiriinlerini olusturan Fe*® i Fe™’ye

indirgeyerek ¢oziinen bilesikleri olusturmasi).

- Mikrobiyal bozulma sebebiyle metal yilizeyindeki koruyucu tabakanin bozulmasi

(Ornek: Benzin saklama tanklarindaki koruyucu kaplamanm funguslar tarafindan

tiiketimi).
Stvi faz
Toplam reaksiyon:
. . (H=0,+ 2H,0 + 4¢" — 4OH" (katodik)
Tiberkiil o, (2)=Fe — Fe™ +2¢ (anodik)
0, (3) = 2Fe*" + % 0, + 5H,0 " — 2Fe(OH); + 4H'
(tiiberkiil olusumu)
Fe(OH),
(
O
0, !

3
Fe** {
OW_“_/
2
L ¢ \\ Fe

P

Sekil 2.4: Mikrobiyal yiizey filmi altinda havalandirma hiicresi olusumu
(Ford ve Mitchell, 1990).
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4. Korozyon inhibitorlerinin metabolik tiiketimi (Ornek: Benzin/su sistemlerindeki
Hormoconis resinae tiirii funguslarin, aliminyum korozyon inhibitdrii olan nitrati

tiketimi).

5. Depolarizasyon etkisi ile korozyon reaksiyonlarindan (anodik veya katodik) birinin

hizlanmas1
6. Diger faktorler

- Metalin kaynak yapilmis bolgesine bakterilerin selektif saldiris1 (Ornek: Demir okside

eden Gallionella cinsi bakterilerin gift fazli ferrit-Gstenit kaynaklara tercihli saldirist).

- Mikrobiyal yapismanin etkileri ile oyuklanma korozyonunun baglamasini
Kolaylastirmas1  (Ornek: Aliiminyum alasimlar1 iizerinde H. resinae fungus

miselyumunun tutunma noktalarinda oyuklanmanin baglamast).

2.6.2. MIC’e Neden Olan Mikroorganizmalar

Korozyonu etkiledigi bilinen mikroorganizmalar fizyolojik olarak farklidir ve genellikle
elektron alicist  veya enerji kaynagma gore gruplandirilarak  korozyonla
iliskilendirilmistir. Bununla birlikte, tek mikroorganizma grubu ile gerceklesebilmesine
ragmen, farkli tiirden mikroorganizmalardan olusan populasyonlarin meydana getirdigi
korozyonun daha agresif oldugu belirlenmistir (Little ve Lee, 2007). MIC’e neden olan

bazi mikroorganizmalar Tablo 2.1°de verilmistir.

Paslanmaz c¢elik, yumusak celik ve dokme demir gibi yapilarda korozyona neden olan
temel bakteri gruplari asagida belirtilen sekildedir (Hadley, 1948; Ford ve Mitchell,
1990; Little ve dig., 1992; Beech ve dig., 2000):

1. Siilfat indirgeyen bakteriler (SRB); siilfat, siilfit, tiyosiilfat gibi oksitlenmis kiikiirt
bilesiklerinin ve hatta kiikiirtin H,S’e disimilator rediiksiyonunu gergeklestiren ve
dogada yaygin olarak bulunan anaerobik bir gruptur. SRB tarafindan meydana gelen
korozyonun belirlenmesine yiizeyde olusan siyah renkte ve kokulu FeS’iin birikimi

yardimc1 olmaktadir.
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Tablo 2.1: Mikrobiyolojik korozyon ile yaygin olarak iliskilendirilen mikroorganizmalar
(Little ve Lee, 2007).

Mikroorganizmalar Oksijene R
(Cins veya tiir) PH tolerans Metabolik siirecler
Bakteri
25+ @2 5 ..
Desulfovibrio 4-8 Anaerobik . 50+ ¥i. S” ve HxS’ye indirgemek
icin hidrojeni kullanir.
Desulfotomaculum  6-8 Anaerobik S04 %yi, S? ve H,S’ye indirger.
Desulfomonas - Anaerobik S0, yi, S ve H,S’ye indirger.
Acidithiobacillus o 5 g pgropik Siilfiirit, H,SO4’¢ okside eder.
thiooxidans
Acidithiobacillus 1-7 Aerobik Fe*?yi, Fe"®e okside eder.
ferrooxidans
: : Fe” ve Mn*yi, Mn*""e okside
Gallionella 7-10 Aerobik eder. Tiiberkiil olusumunu destekler.
Siderocapsa - Mikroaerofilik ~ Demir okside eder.
+2 +25_ - +4 .
Leptothrix 6.5-9 Aerobik Fe™ ve Mn™7yi, Mn™e okside
eder.
. . Fe*” ve Mn"yi, Mn"™e okside
Sphaerotilus 7-10 Aerobik eder. Tiiberkiil olusumunu destekler.
+35.e +25 . el
Pseudomonas 4-9 Aerobik g;’am suslan Fe ™4, Fe'ye indir
Pseudo_monas 4.8 Aerobik )
aeruginosa
Fungus
Hormoconis resinae  3-7 Acrobik Belirli yakit bilesenlerini metabo-

lize ederek organik asit {iretir.

2. Kiikiirt oksitleyen bakteriler (SOB); elementel kiikiirt, tiyosiilfat, metal siilfitler, H,S
ve tetratiyonatlar1 okside ederek silfiirik asit olusturan  kemolitotrofik
mikroorganizmalardir. Yiizeyde korozyon iiriinii olarak sari renkte birikintilerin
olusmasi yiizeyin SOB tarafindan korozyona ugratildigina isarettir. Notral ve asidik pH
ortamlarinda yasayanlar olmak iizere iki biiylik ekolojik gruba ayrilirlar. Thiobacillus,

Beggiatoa ve Sulfolobus en iyi bilinen aerobik kiikiirt okside eden bakteri cinsleridir.
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Asidofilik olanlarin bazilar1 ferrus demiri (Fe*?) oksitleyerek korozyonu daha da
hizlandirabilmektedir (Ornek: Thiobacillus ferrooxidans).

3. Metal indirgeyen bakteriler (MRB); demir ve demir alasimlarin yiizeyindeki
korozyona direngli oksit filmlerin ¢oziinmesine yol agarak korozyonun olusmasina
neden olmaktadirlar. Pseudomonas ve Shewanella cinsi bakteriler mangan ve/veya
demir oksiti indirgeyerek korozyonu hizlandirmaktadir. Demir indirgeyen bakterilerin

korozyon iirtinleri koyu yesilimsi renktedir.

Demir indirgeyen bakteriler; diisik pH degerleri haricinde ¢oziinmez formda olan
Fe***ii, ¢ozilebilir dzellikteki Fe*"’ye indirgeyerek, metal yiizey tizerindeki koruyucu
Fe,Os; filminin ortadan kalkmasina neden olarak, korozyon olusumuna neden

olmaktadirlar.

4. Metal oksitleyen bakteriler (MOB); demir ve mangan gibi metalleri oksitleyerek
enerji elde eden gruptur. Gallionella, Leptothrix, Acidithiobacillus, Sphaerotilus cinsi
bakteriler en iyi bilinen demir oksitleyicilerdir. Gallionella ve Leptothrix gibi demir
oksitleyen bakteriler, igerisinde bulundugu ¢ozeltide ¢oziinmiis ya da yiizeye tutunmus
haldeki Fe*?’yi, Fe**’e oksitlemektedirler. Demir oksitleyen bakteriler yiizeyde kirmizi-

kahverengi korozyon iiriinleri olusturmaktadirlar.

Bu bakteri cinsleri ayn1 zamanda, mangan iyonlarini da oksitleyerek mangandioksitin
birikimine neden olmaktadirlar. Demir ve mangan oksitleyen bakterilerin metal
yizeyinde yogun birikimi, farkli konsantrasyon hiicreleri olusturarak korozyon

reaksiyonlarini hizlandirmaktadir (Ghiorse, 1984).

5. Asit ireten bakteriler; metabolik iiriin olarak hem inorganik (nitrik asit (HNO3),
stlfuirik asit (H,SO4) vb.) hem de organik (asit asetik (C,H4O), formik asit (CH,0,) ve
laktik asit (C3HgO3)) tiretme yetenegindedirler.

6. Mantarlar; metabolik aktiviteleri sonucu organik asitleri tireterek ortamin pH degerini
distirtirler. Bu durum, mikrobiyolojik korozyonun olusumunda rol oynamaktadir.
Hormoconis resinae, Aspergillus spp., Penicillium spp. ve Fusarium spp. gibi bazi

mantar tlrleri benzin veya petrol tanklarinda, yakittaki hidrokarbonlar
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metabolizmalarinda kullanarak {irettigi organik asitler ile metalin mikrobiyolojik

korozyona ugratmaktadirlar.

7. Metanojenler; anaerobik kosullarda H’yi elektron vericisi, CO,, piruvat, asetat,
metillenmis substratlar1 ise elektron alicis1 olarak kullanarak metan (CHy)

olusturmaktadirlar.

8. Fotosentetik bakteriler ve Algler; fotosentez yaparak oksijeni iireten, boylece metal
yiizeyinde olusan biyofilmin farkli bolgelerinde farkli oksijen konsantrasyonlarina

neden olarak farkli konsantrasyon hiicrelerinin olusmasina neden olmaktadirlar.

Anaerobik korozyon ile iliskili olan, ekonomik agidan en Onemli ve en yaygin
mikroorganizma grubu olarak SRB kabul edilmektedir (Hamilton, 1985; Coetser ve
Cloete, 2005).

2.6.3. SRB’lerin Korozyon Mekanizmalari

SRB tiirleri, metal korozyonunu etkileme yetenekleri bakimindan farkliliklar
gostermektedirler (Barton ve Hamilton, 2007). SRB’lerin ¢eligin korozyonunu nasil
etkiledigini arastirmak i¢in, SRB’lerin korozyon mekanizmalarinin anlagilmasi
gerekmektedir. 1934°ten beri ¢ok sayida farkli korozyon mekanizmasi dnerilmekte olup,
bu mekanizmalarin hepsi de bir sekilde siilfat indirgenme aktivitesini igermektedir (Von
Wolzogen Kiihr ve Van Der Vlugt, 1934; King ve Miller, 1971; Iverson ve Olson, 1983;
Beech ve Cheung, 1995; Edyvean ve dig., 1998; Da Silva ve dig., 2004; Gu ve dig.,
2009). SRB’lerin korozyon mekanizmalar1 Tablo 2.2°de gésterilmistir.

Von Wolzogen Kiihr ve Van der Vlugt, 1934 yilinda SRB’den kaynaklanan
biyokorozyon i¢in “katodik depolarizasyon teorisi” olarak bir mekanizma 6nermislerdir.
Bu mekanizmaya gore metal, oksijensiz ortamda suya maruz kaldiginda, su metal
yiizeyinde hidrojen olusturacak sekilde parcalanir. Bu durumda metal polarize hale gelir
(anodik reaksiyon). Serbest elektronlar, sudan gelen protonlar1 indirger (katodik
reaksiyon). SRB, polarize olmus metal yiizeyinden hidrojeni uzaklastirarak, siilfat
indirgenmesini saglar. Kisacasi, “katodik polarizasyon” hidrojenaz enzimi araciligiyla,
katodik ylizeyden hidrojenin uzaklastirilmasi, bdylece katodun depolarize olmasidir

(Coetser ve Cloete, 2005; Barton ve Hamilton, 2007).



Tablo 2.2: SRB’ler i¢in dnerilen korozyon mekanizmalari.
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Yil

Korozif islem/madde

1934

1971

1983

1984

1995

1995

1998

2002

2004

2005

2009

Hidrojenaz ile katodik
depolarizasyon

Demir siilfiir presipitasyonu
(King'in Mekanizmasi)

Degisken fosfor bilesigi
Anodik depolarizasyon

Fe-bagl EPS

Siilfiir ve hidrojenin neden
oldugu gerilmeli korozyon
catlamasi

Sulfir

EPS ile galvanik cift olusumu

Indirgenme reaksiyonunu
katalizleyen hidrojenaz enzimi
Ug asamal1 mekanizma
(Romero Mekanizmasi)

Biyokatalitik katodik siilfat
rediiksiyonu (BCSR)

Katodik depolarizasyon teorisi asagidaki denklemlerle Ozetlenmistir (Javaherdashti,

2008).

Sulu ortama yerlestirilen demirdeki baslangic reaksiyonlar1 (Denklem 2.7, 2.8, 2.9):

2 -
Fe — Fe  +2e (anodik reaksiyon)

2H,0 — 2H+ +20H (suyun parcalanmast)

2H+ +2e —2H (katodik reaksiyon)

2.7)

(2.8)

(2.9)
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Bakteriyel etkilesim (Denklem 2.10):

2 + -2
SO, +8H — S +4H,0 (katodik depolarizasyon)

Korozyon iiriinleri (Denklem 2.11 ve 2.12):
+2 -2
Fe +S — FeS (anot)

+2 -
Fe +20H — Fe(OH), (katot)

Toplam reaksiyon (Denklem 2.13):

4Fe + S04+ 4 H,0 — FeS + 3Fe(OH), + 20H

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

Bu reaksiyonlarda temel olarak katodik depolarizasyon teorisini ifade edebilmek adina

reaksiyonlar basitlestirilmistir. Bu reaksiyonlar sonucu olusan {iriinler korozif 6zellikte

olabilirler. Ornegin FeS, kimyasal olarak metali depolarize edebilmekte ve H,O veya

onun oksidasyon {lriinleri de kimyasal olarak metali korozyona ugratabilmektedirler.

Katodik depolarizasyon teorisi ile SRB’lerin metallerdeki korozyonu, Sekil 2.5’te

gosterilmistir.
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S0,
S?+4H,0
3Fe'? \Y%
1
8[H] SH' + SOH === 31,0
4Fe'?

t il Demir
! I

4Fe  cm—

Anot Katot

Sekil 2.5: Katodik depolarizasyon teorisi ile SRB’lerin metallerdeki korozyonu; I) demirin
¢Oziinmesi, II) suyun ¢oziinmesi, III) proton indirgenmesi, IV) bakteriyal siilfatin
indirgenmesi, V) stilfid presipitasyonu (Kakooei ve dig., 2012).

2.7. MIKROBIYOLOJIK KOROZYONUN INCELENMESINDE KULLANILAN
YONTEMLER

Literatiirde kabul edildigi tizere, mikrobiyolojik olusumlar metal yiizeyindeki

elektrokimyasal sartlar1 degistirebilme yeteneginde olup, korozyonu arttirict ya da

azaltict etki olusturabilirler (Videla, 1996; Erbil, 2012). Bu durum, mikrobiyolojik

korozyonun incelenmesinde farkli yontemlerin bir arada kullanilmasimi gerekli

kilmaktadir.

Mikrobiyolojik korozyonun incelenmesinde kullanilan yontemler asagida belirtilmistir
(Videla, 1996; Erbil, 2012):

Elektrokimyasal olmayan teknikler

- Agirlik kaybr yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi
- Agirlik kazanct yontemi ile korozyon hizinin belirlenmesi

- (Cozelti analizleri ile korozyon hizinin belirlenmesi
Elektrokimyasal parametreler ve teknikler

- Acik devre potansiyeli (ADP)

- Indirgenme-yiikseltgenme (redoks) potansiyeli
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- Dogru akim polarizasyon yontemleri
- Tafel polarizasyonu
- Potansiyodinamik tarama teknikleri
- Polarizasyon direnci yontemi (Lineer polarizasyon)
- Alternatif akim yontemleri
- Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
- Elektrokimyasal ses analizi (ENA)
- Yari-hiicre ol¢timleri

- Elektriksel direng problar1
Bu boliimde, tez calismasi kapsaminda kullanilan yontemler detayli agiklanmustir.

2.7.1. Agirhk Kaybi Yontemi

Korozyonun metal yiizeyinde homojen dagilimli oldugu kosullarda azalan agirligin,
malzemenin ylizey alan1 ve yogunlugu yardimiyla yilizeyin tamamindaki incelme ile
belirlenmesi esasina dayanmaktadir. Yiizeyin belirli yerlerinde gelisen ve homojen
dagilim gostermeyen korozyon olayinda, agirlik kaybi fazla anlamli olmayacagindan,
agirlik kayb1 yontemi ile korozyon hiz1 belirlenmek istendiginde, dncelikle korozyonun
yerel mi yoksa genel dagilimli m1 oldugu hakkinda bilgi sahibi olunmalidir. Korozyon
hizinin belirlenmesinde kullanilan bu yontemin saglikli sonug¢ vermesi, diger yontemler
gibi uygun ornekleme ve duyarli olgiimlerin gerceklestirilebilmesi ile miimkiindiir.
Elektrokimyasal yontemlerden farkli olarak, drneklerin korozif ortama uzun siire maruz

birakilmasi gerektiginden, uzun siireli 6l¢timler gerektirmektedir.

Yontem uygulanirken, agirlik kaybi deneyleri i¢in hazirlanmis ve ylizeyi temizlenmis
metal kupon tartildiktan sonra, arastirma siiresince korozif ortama maruz birakilir.
Deney sonunda korozyon iiriinleri uzaklastirilarak yeniden tartilan kuponlarin korozyon

hizi, g, mg veya % kiitle azalmasi ifadesi ile belirlenir.

2.7.2. Acik Devre Potansiyeli (ADP)

Acik devre potansiyeli veya korozyon potansiyeli, metalin daldirildigi ortam ile uygun
referans elektrot (genellikle doymus kalomel elektrot (SCE) tercih edilir) arasindaki
potansiyel farkin olgiilmesi ile belirlenmektedir. Genel olarak metal yiizeylerde notr

halde bir denge oldugu ve herhangi bir yilikseltgenme/indirgenme reaksiyonu
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gerceklesmedigi kabul edilir. Korozif ortamda ise, metalin korozyona ugramasi
sonucunda bir potansiyel fark olusur. Elektrokimyasal hiicredeki potansiyel farki,
metalin daldirildig1 ortamda referans elektroda karsi potansiyelini verir (Uneri, 2011).
Acik devre potansiyelinin, referans elektrodun potansiyeline gore daha pozitif olmasi
metalin korozyona karsi direngli, daha negatif olmasi ise korozyona karsi direngsiz

oldugunu gosterir.

ADP degeri rapor edilirken, potansiyel degeri ve isareti ile birlikte kullanilan referans
elektrot belirtilmelidir. ADP degerinin biiylikliigli ve isareti, elektrolitin igeriine ve
sicakligina baghdir. Bu teknik, kolay uygulanabilirligi ile mikrobiyolojik korozyon
calismalarinda yillardir kullanilmaktadir. Hem laboratuvar hem de sahada kullanimi
miimkiin olan ADP teknigi, pasif davramis ve lokal korozyon arasindaki ayirimin
belirlenebilmesine olanak saglamaktadir. Bununla birlikte, hem anodik hem de katodik
stiregleri es zamanli dlgerek, yalnizca metalin korozyon davraniginin egilimi hakkinda

bilgi verebilir (Videla, 1996).

2.7.3. Dogru Akim Polarizasyon Yontemleri

Dogru akim polarizasyon yontemleri, anot ve katodun tersinir potansiyeli ile anodik ve
katodik reaksiyonlarin polarizasyon davranig1 arasindaki iligkiyi grafiksel olarak
gosteren akim-potansiyel (Evans) diyagramlarmi temel almaktadir. Tersinir
potansiyelleri ve korozyon akiminin dogrudan 6l¢iilmesi miimkiin olmadigindan, dogru
akim polarizasyon yontemleri uygulanirken referans elektrot ile baglantili bir
potansiyostat kullanilmas1 gerekmektedir. Potansiyostat, calisma elektroduna akim
uygulayarak potansiyelin kontrol edilebilmesine olanak saglayan cihazdir. Metal
anodik, katodik veya her ikisindeki korozyon potansiyelinden polarize olmaktadir.
Kullanilan yonteme bagl olarak, uygulanan potansiyel veya akim kontrol edilebilmekte,
farkl1 potansiyel araliklar1 ve tarama hizlar1 kullanilabilmektedir. Tez caligmasi
kapsaminda, potansiyodinamik polarizasyon egrileri yardimiyla metalin korozyon

davraniginda mikrobiyal etki arastirilmistir.

2.7.3.1. Potansiyodinamik Tarama Teknikleri
Potansyodinamik tarama teknikleri, ylizeyinde koruyucu veya pasif film olusan
metallerin elektrokimyasal davranisini  6ngérmek veya karakterize etmek igin

kullanighdirlar. Metalin sadece Eyor degerinin belirlenmesi korozyon hizi hakkinda fazla
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bilgi vermemektedir. Bununla birlikte, Ey, degisimi sistemde mikrobiyolojik
degisiklikler oldugunu gostermektedir. Korozyon potansiyelinden (Exor) itibaren belirli
bir tarama araliginda ve hizinda, katodik yonden anodik yone dogru tarama yapilarak,
potansiyodinamik  polarizasyon egrileri elde edilmektedir. Potansiyodinamik
polarizasyon egrileri, metalin korozyon davranisindaki degisimi belirlemek i¢in oldukca

Onemlidir.

Metalin ideal anodik polarizasyon egrisi, saldirgan ortamda pasiflesme egilimindedir.
Metalin tersinir potansiyelinin baglangicinda, egri lizerinde artis gosteren ve genel
korozyonun gergeklestigi bolge, aktif bolgedir. Epp (potansiyel pasiflestirici) degerine
ulagildiginda stabil oksit film olusturabilir. Bu sartlar altinda metal pasif davranir ve
korozyon yogunlugu, Iyt (kritik akim yogunlugu) olan maksimum degerinden, metalin
pasif bolgesinde baslayan ve |, (pasif akim yogunlugu) olarak adlandirilan ¢ok diisiik
bir akim degerine ulasir. Egrinin bu boliimiinde korozyon davranisi potansiyelden
bagimsizdir. Daha soy potansiyellerinde ise transpasif bolge bulunur. Metalin pasif
bolgede kalabilmesi icin diisiik liit, yliksek Epp ve anodik ile katodik egrilerin pasif
bolgede kesismesi ig¢in, transpasif bolgenin yeterli soy baslangica sahip olmasi

gereklidir.

Potansiyodinamik tarama teknikleri, mikroorganizmalari igeren ortamlarda bulunan
ve/veya yiizeyinde biyofilm olusan pasif metallerin korozyon davranisini tahmin etmek,
farkli metallerdeki korozyon davranisi lizerine mikrobiyal etkilerin 6l¢iilmesine izin
vermektedir. Bununla birlikte, elde edilen sonuglar tarama hizi ve deneysel kosullara
baglidir. Yavas tarama hizlari, metal/elektrolit ara yiizeyindeki kosullart
etkileyebilmektedir.

2.7.4. Goriintiileme Yo6ntemleri (SEM, EDS)

Gorilintiileme yontemlerinden en ¢ok kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizidir. SEM analizi, metal yiizeylerde biyofilm tabakasi ve korozyon olusumunu
tespit edebilmek admna vazgegilmez bir yontemdir. SEM ve enerji dagilim
spektroskopisi (EDS) analizlerinin birlikte kullanimi, metal yiizeylerdeki morfolojinin
degisimi ile birlikte, korozyon firiinlerinin elementel analizinin de yapilmasina olanak

saglamaktadir.
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28. SOGUTMA  KULELERINDE  KULLANILAN  iYILESTiRME
YONTEMLERI

Herhangi bir sistem i¢in kullanilacak iyilestirme programi, sistemin kosullar1 goz
oniinde bulundurularak belirlenmelidir. Agik sistem sogutma kulelerinin kosullar
degerlendirildiginde, sistemde kullanilacak suyun ozellikleri, suyun siirekli etkilesim
halinde oldugu havada bulunan ve suda ¢6zenebilen gazlarin (CO», H,S, SO, vb.) etkisi,
1sitma-sogutma etkisi ile su kirliligi ve birikintinin olusmasi, buharlasma sonucu siirekli
beslenen sistemlerde ¢oziinmiis kati madde miktarinin artmasi gibi durumlar goz
onlinde bulundurularak, kabuk birikimi, korozyon, mikrobiyal biiyiime ve kirlenme
(fouling) olusumu kontrol edilmelidir (Lane ve Peck, 2003; Electric Power Research
Institute, 2003; Erbil, 2012).

Su ile temas halinde olan tiim metalik malzemelerde korozyon kacinilmaz bir olaydir.
Ustelik suyun kirliligi, birikinti ve korozyonu arttirict etki yapmaktadir. Kirlenme
(fouling), biyolojik ve biyolojik olmayan kirlenme olarak iki sekilde siniflandirilabilir.
Biyolojik kirlenme alg, bakteri ve fungus gibi yasayan organizmalar1 igerirken,
biyolojik olmayan kirlenme silt, dogal organikler, korozyon fiirlinleri vb. gibi canl
olmayan maddelerden olugsmaktadir. Sudaki kirlenmenin kontrolii, suyun filtrasyonunun
gerceklestirilmesi, dispersanlarin  kullanimi  ve kulenin diizenli temizligi ile
saglanabilmektedir (Lane ve Peck, 2003; Electric Power Research Institute, 2003). Su
sistemlerinde, bir kez kullanilip dongilislinii tamamlamis suyun, Once dinlendirme
havuzlarinda ¢okebilen kirliklerden kurtarilip, daha sonra sisteme tekrar verilmek iizere
sartlandirilmas1 ve tiim sartlandirma parametreleri uygun kosullara getirildikten sonra
suyun tekrar kullaniminin saglanmasi oldukc¢a onemlidir (Erbil, 2012). Sogutma suyu
sistemlerindeki mikrobiyal kontaminasyon, suyun kirlenmesi ve malzemenin korozyonu

gibi ¢esitli problemlere yol agmaktadir.

2.8.1. Mikrobiyolojik Korozyona Kars1 Korunma Yontemleri

Herhangi bir sistemde olusan mikrobiyolojik korozyonu engellemek adina uygun
yontemi uygulamadan once, sistemdeki korozyonun mikroorganizmalar tarafindan
gerceklestirildigi hakkinda kesin bilgi sahibi olunmalidir. Bunun i¢in en dogru yol,
malzemeden alinan 6rnegin kiiltiirlinlin yapilarak mikroorganizmanin tayin edilmesi ve

olusan korozyon f{iriinlerinin arastirilmasidir. MIC’e kars1t korunabilmek amaciyla
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biyosit uygulamasi, katodik koruma ve metalin kaplanmasi gibi farkli yontemler

kullanilmaktadir (Uneri, 2011; Erbil, 2012; Abdolahi ve dig., 2014):

1. Katodik koruma: Katodik korumanin temel ilkeleri elektrokimyasal korozyon
teorisine dayanmaktadir. Her korozyon olayinda metalin korozyona ugradigi anodik
bolgelerde akim metalin ¢evresindeki elektrolite akarken, akimin elektrolitten yapiya
aktig1 bolgelerde katodik bolgeler olustugu igin bu bolgeler korozyona ugramamaktadir.
Katodik koruma metalin potansiyelini, 6l¢iilen korozyon potansiyelinden (agik devre
potansiyelinden) daha negatif potansiyellere kaydirarak yapilan korumanin genel adidir.
Bunun i¢in metale disaridan bir potansiyel uygulanabilecegi (dis akim uygulamali
katodik koruma) gibi, korunacak metale gore daha aktif bir metalle baglant1 saglanarak
(galvanik anotla katodik koruma) da katodik koruma uygulanabilir. Her iki sekilde de
metalin anottan uzak oldugu bolgelerinde akim dagilimi diisiik oldugundan, akim

dagilimin yeterli diizeyde tutmak adina ¢ok sayida anot kullanilir.

2. Metalin kaplanmasi: Metal yiizeylerin kaplanmasi, yiizeyin disg ortamla iligkisini
kesmek amaciyla yapilmakta olup, kaplama malzemesinin metal, oksit veya organik
maddeler olmasina gore uygulama farkliliklar1 gostermektedir. MIC’in ilk asamasi,
metal yiizeylerde bakterinin tutunmasi ve biyofilm olusumunu igerdiginden, bu ilk
asamada MIC’1 engellemek adina bir antibakteriyel kaplama kullanilabilir.
Antibakteriyel kaplama gelistirilirken biyosidal salinim, baglanma direnci ve 6ldiiriicti
baglanti olmak tlizere ii¢ farkli strateji kullanilmaktadir. Bu stratejilerden baglanma
direnci ve oldiiriicti baglanti, biyosidal ajanlarin ¢evreye yayilimina neden olmamalari

sebebiyle ¢evre dostu uygulamalardir.

Biyosidal salimm, antibakteriyel ve antifouling kaplamalar i¢in geleneksel bir
stratejidir.  Biyolojik  kirlenmeyi (biyofouling) engellemek amaciyla yapilan
kaplamalarda kalay, bakir, ¢inko gibi metallerden koken alan biyosidal ajanlar
kullanilmaktadir. Bu ajanlar suyla temas ettiklerinde metal iyonlar ¢evreye salinmakta
ve boylece bakterilerin Oliimiine neden olmaktadirlar. Biyositler, bakteri ve diger
mikroorganizmalar1 6ldiiren, hem ¢evre i¢in toksik hem de insan saglig: i¢in tehlikeli
maddelerdir. Kaplamadan biyosidal ajanlarin salinimi serbest veya kontrollii salinim

seklinde gergeklesebilmektedir. Kontrollii biyosit saliniminda, polimerik matrikse bagl
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biyositler, polimerlerin degredasyonu sonucu ¢evreye salinmakta ve bdylece biyosidal

aktiviteyi gerceklestirmektedirler.

Glimiis, biyofilm olusumu ve bakteriyel gelisimi engellemek amaciyla en yaygin
kullanilan antibakteriyel maddelerden biridir. Gilimiis bakteri hiicrelerdeki tiyol
gruplartyla etkilesime girmekte ve boylece hiicresel enzimler ve DNA’nin
deaktivasyonu yoluyla bakterilerin 6liimiine yol agarak biyosidal etki gostermektedir.
Iyi biyosidal ozelliklere sahip olmasina ragmen giimiis, ¢ogu mikroorganizma igin
toksik ve insan viicudu i¢in zararhidir. Ayrica yiiksek konsantrasyonlari, insanlarda agir

deri hastaliklarima neden olmaktadir.

Baglanma direnci, bakterinin tutunmasin1 Onleyen kaplamanin yiizey ozelliklerine
dayanan bir stratejidir. Bu strateji, bakteriyi Oldiirmeksizin ylizeye tutunmasini
engelledigi i¢cin biyopasif bir uygulamadir. Metal yiizeye bakteriyel kolonizasyon
gerceklesirken, bakteri hiicreleri ilk olarak hizli ve tersinir sekilde ylizeye tutunur ve
daha sonra EPS {ireterek biyofilm olustururlar. Baglanma direnci cogunlukla bakteriyel
kolonizasyonun ilk asamasinda bakteriyel tutunmayir Onlemektedir. Bu amagla

hidrofilik, hidrofobik, ampifilik ve superhidrofobik kaplama ¢esitleri uygulanmaktadir.

Oldiiriicii baglanti, biyokimyasal olarak yiizeyle temas ettiginde bakterinin 6liimiine
neden olan bir stratejidir. Pozitif yiikli bilesikler (kuaterner amonyum tuzlari, guanidin
polimerleri, fosfonyum tuzlari, kitosan, peptidler vb.), negatif yiikli bakteri hiicre
duvaryla elektrostatik etkilesim sonucu bakteriler yiizeyde hareketsiz hale gelirler ve bu
durum bakteri hiicrelerinin hasar1 ve Olimi ile sonuglanir. Katyonik gruplar iceren
biyosidal salinimsiz kaplamalar antibakteriyel kaplamalarin dizayni ve MIC inhibisyonu

i¢cin agagida belirtilen sebeplerden dolay1 oldukga ilgi ¢ekicidir:

a. Yalnizca kaplamayla temasta olan bakteriyi 6ldiiriir. Cevre i¢in toksik degil ve
diger mikroorganizmlara kars1 duyarsizdir.

b. Hem Gram negatif hem de Gram pozitif bakterilere karsi etkilidir.

€. Uzun bir siire biyosidal 6zellik gosterir.

d. Bakteriler bu kaplamalara kars1 dire¢ gosterememektedir.

3. Biyosit uygulamasi: Sistemdeki mikroorganizmalar1 dldiirmek veya ¢ogalmalarini

baskilamak i¢in biyosit adi verilen kimyasal ajanlar kullanilmaktadir. Her kimyasal
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ajanin mikroorganizmalar tizerine etki mekanizmasi farklidir. Bu nedenle de bu ajanlar,
koruyucular, dezenfektanlar ve steril ediciler olarak farkli ve yaygm kullanim
sekillerine sahiptirler (Kasger-Ataer, 2001; Lane ve Peck, 2003; Electric Power
Research Institute, 2003). Biyositler, oksitleyici biyositler (klor, brom, iyot,
klorindioksit, kloraminler, halojenatli hidantoinler, ozon, hidrojen peroksit, potasyum
permanganat vb.) ve oksitleyici olmayan biyositler (heterosiklik ketonlar, guanidin,
tiyokarbamat, aldehitler, aminler, tiyosiyanatlar, organotin bilesikleri, halojenli amidler,

halojenli glikoller, kuaternar amonyum bilesikleri vb.) olarak siniflandirilmaktadir.

Mikroorganizmalarin gelisiminde oksitleyici olmayan biyositlerin etkili kullanima,
klorun kullanimindan 2-10 kat daha pahalidir (Martinez ve dig., 2004). Bu nedenle Klor,
endiistriyel sistemlerde en yaygin kullanilan biyosittir. Ucuz ve dozajinin kolay olmasi
nedeni ile sik tercih edilen klor, yiiksek oranda koroziftir ve korozyon etkisini
hafifletmek icin yapilacak islemler de olduk¢a pahalidir. Metal yiizeyinde olusan
korozyon, bakterilerin tutunma olasiligin1 arttiran piiriizlii yiizeyler meydana
getirmektedir. Biyofilm olusumunu tesvik eden bu durum, biyofilme giricilik 6zelligi
bulunmayan klorun kullanimi1 ile engellenememekte ve biyofilm olusumunun
onlenememesine neden olmaktadir. Ek olarak insan ve c¢evreye karsi toksik etki
gosteren klorun, sicaklik ile etkisinin bozuldugu, yiiksek pH degerlerinde etkili
olamadigrt ve tek basina mikroorganizmalar1 Oldiiremedigi, sadece {iremelerini
baskiladig1 tespit edilmistir (Wilsey, 1997; Martinez ve dig., 2004). Tim bu
sinirlamalarindan dolayr son yillarda sogutma suyunun dezenfeksiyonunda oksitleyici
olmayan biyositlerin ve metal iyonlarinm kullanimi artmaktadir. Ozellikle son yillarda
su sistemlerinin iyilestirilmesinde, biyositlere gore daha ucuz ve etkili olmas1 sebebi ile

Ag-Cu iyonizasyon sistemi yaygin olarak tercih edilmektedir.

2.8.2. Iyilestirme Yontemi Olarak Ag-Cu Iyonlarimin Kullanilmasi

Metal iyonlari, binlerce yildir dezenfeksiyon i¢in kullanilmaktadir. Antik Yunanlar,
Romalilar ve Misirlilar su, sarap ve yagi glimiis varillerde depolamislardir. Giimiis,
1884 yilinda ilk kez Carl Siegmund Franz Crede tarafindan antiseptik olarak
kullanmilmistir.  Crede, %]1°lik glimiis nitrat ¢dzeltisini  gonococcal ophthalmia
enfeksiyonuna (gozde gonore enfeksiyonu) karsi korumak amaciyla, yeni dogan

bebeklerin gozlerine uygulamistir. Bu uygulama diinya ¢apinda etkili olmus ve daha
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sonra, ciddi yaniklarin tedavilerinde iyilesmeyi desteklemek ve enfeksiyonu
Onleyebilmek amaciyla glimiis siilfadiazin i¢ceren merhemler kullanilmistir. Giimiistin,
kayda deger saglik etkisi veya alerjik reaksiyon olmadan, su aritimi ve hastalik kontroli
icin kullanimimin 2500 yillik bir tarihi oldugu belirlenmistir. Bakir ise yiizyillardir
biyosit olarak kullanilmaktadir ve bilinen en iyi algisitlerden biridir. Antik Misir’da su
ve yaralarin sterilizasyonu, Antik Yunanlarda pulmoner hastaliklar ve igme suyunun
aritimi i¢in kullanilmistir. 18. yiizyila gelindiginde bakir, pulmoner rahatsizliklar ve
zihinsel bozukluklarin tedavisinde genis bir klinik kullanim alanina ulasmistir. ikinci
Diinya Savasi'nda dizanteriyi 6nlemek amaciyla, Japon askerlerin su mataralarina bakir
pargalar1 koydugu bilinmektedir. Bakir stilfat, tatli su gol ve goletlerindeki vejetasyonu,
sudaki hayvanlara zarar vermeden oOldiirmek igin siklikla kullanilmaktadir. Bakir
bilesikleri, algisidal ajanlar olarak deniz boyalarina karistirilmaktadir. Bakir ayrica

kuvvetli bir fungusittir (Sharp, 1999; Borkow ve Gabbay, 2009).

Ag ve Cu iyonlarinin birlikte kullanildigindasinerjistik etki yarattigi ve boylece daha
giiclii bir dezenfektan etki gosterdigi rapor edilmistir. Nitekim, 1960’11 yillarda NASA
tarafindan uzay araclarinda icme suyu temini ve atik suyun tekrar kullanimi amaciyla
yapilan g¢alismalar sonucunda da Ag-Cu iyonizasyon teknolojisi gelistirilmistir. Su
hijyeni konusunda Amerika’da yaygin olarak kullanilan ve Diinya Saglhk Orgiitii ile
Avrupa Birligi’ne bagli Lejyonella Enfeksiyonlart Avrupa Calisma Grubu (EWGLI)
tarafindan Avrupa Birligi standartlarinda ilk siralarda kullanimi tavsiye edilen bir
yontemdir. Ingiltere'de, Ag-Cu iyonizasyon sistemi, Legionella bakterisini devre dist
birakmak amaciyla basarili bir sekilde yaklagik 120 hastanede uygulanmaktadir.
Amerika Birlesik Devletleri'nde ise havuz suyu dezenfeksiyonu, su siseleme sirketleri,
su geri doniisiim sirketleri ve sogutma kulelerinde kullanilmaktadir. Sogutma
Teknolojisi Enstitiisii  (CTI) verilerine goére iyonizasyon sisteminin Legionella
bakterisine karst en etkili yontem oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda, biyosit
Ozellikleri agisindan yaygin kullanim alanlar1 bulunan Ag ve Cu iyonlarinin Legionella
pneumophilia, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus,
Streptococcus faecalis, Mycobacterium avium, Naegleria fowleri, total koliformlar,
bazi insan enterik viriisleri gibi mikroorganizmalar iizerine etkileri rapor edilmistir
(Cassells ve dig., 1989; Landeen ve dig., 1989; Yahya ve dig., 1990; Abad ve dig.,
1994; Lin ve dig., 1996; Lin ve dig., 1998; Blanc ve dig., 2005; Chen ve dig., 2008).
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Bakteriyosidal ajanlar olarak kullanilabilen Ag ve Cu iyonlar1 gibi metal iyonlar
elektrolitik olarak {iretilebilmeye uygundur. Elektrokimyasal olarak istenilen
miktarlarda iiretilebilen giimiis (Ag*) ve bakir (Cu*?) iyonlar: sinerjistik dezenfeksiyon
etkisi gostermektedir (Yahya ve Gerba, 1992; Lin ve dig., 1996).

Bazi ¢aligmalar, bu iyonlarin temel biyosidal siireclerinden birinin mikroorganizmalarin
hiicre penetrasyonu oldugunu rapor etmektedir (Domek ve dig., 1987; Thurman ve
Gerba, 1989; Yahya ve Gerba, 1992). Bu siire¢ esnasinda pozitif yiiklii Cu iyonlarinin,
negatif yiikli bakteri hiicre duvan ile elektrostatik baglanma bolgeleri olusturmasi,
hiicre zarinin giligsiizlesmesine neden olmaktadir. Bu avantajdan yararlanan Ag iyonlari,
hiicresel proteinlere (DNA ve RNA) ve solunum enzimlerine baglanmakta, boylece

hiicrenin yagam sisteminin yapisini etkisiz hale getirmektedir (Feng ve dig., 2000).

Gilintimiizde Ag-Cu iyonlar1 yiizme havuzlarinda, sicak su sistemlerinde, igme sularinda
ve sogutma kulelerinde kullanilmaktadir (Lin ve dig., 2002; Blanc ve dig., 2005; Chen
ve dig., 2008). Elektrolitik olarak iiretilen Ag-Cu iyonlarinin, sogutma kulelerindeki
sularda minimum c¢evresel etki ile mikrobiyal kirliligin kontrolii agisindan alternatif,
yeni ve potansiyelli bir kullanom alani  bulunmaktadir. Ciinkii, sudaki
mikroorganizmalar dezenfeksiyon amaciyla kullanilan kimyasallara veya zarar verecek
bircok dis etkene karsi bagisiklik mekanizmasi gelistirerek hayatta kalmaya devam
etmektedir. Ag ve Cu iyonlarnn ise elektriksel ¢ekim kuvveti ile bakteriyi bulup,
yiizeylerine tutunarak, bakterilerin segici hiicre gegirgenligini bozmakta ve bakterilerin
bu iyonlara kars1 bagisiklik gelistirmesini engellemektedirler. Ayrica bu iyonlarin,
kimyasallarda oldugu gibi yarilanma siirelerinin  bulunmamasi ve ugucu
olmamalarindan dolay1 dezenfeksiyon etkisi uzun siire kaybolmamaktadir. Ek olarak
suyun pH dengesini degistirmemeleri ve dogal birer dezenfektan olmalari, i¢me,
kullanma ve sogutma sularinin iyilestirilmesinde, iyonizasyon sistemini diger
dezenfeksiyon yontemlerine gore daha iistiin kilmaktadir. Ag-Cu iyonlari ile iyilestirme
yontemindeki dezavantaj, iyonizasyon sisteminin kurulumu esnasindaki maliyeti ve
iyonlarin uygulandigi su sistemindeki standartlara uygunlugunun denetimininin

yapilmasini zorunlu kilmasidir.

Etkili, ucuz ve gevre dostu bir su iyilestirme yontemi olan Ag-Cu iyonizasyon

teknolojisinin su sistemlerinde kullanilmaya baglanmasi zaman almistir. Ciinkii
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kullanicilar, iyonizasyon sistemi yerine uygulama kolayligindan dolay: alisilagelmis
dezenfektanlarin kullanmimini tercih etmislerdir. Ulkemizde ve diinyada geleneksel
dezenfeksiyon yontemlerine ciddi bir yatirim s6z konusudur. Tirkiye’de su sistemleri
dezenfeksiyonunda koklii ve genis bir pazar paymma sahip olmalarindan dolay1
dezenfektan satan firmalar, genellikle dezenfektanlarin kontrolsiiz kullanimlar1 sonucu
meydana gelen saglik, ¢evre ve korozyon kaynakli ekonomik sorunlar1 goz ardi
etmektedirler. Ek olarak iilkemizde, Ag-Cu iyonizasyon sistemi hakkinda yeterli bilgiye
sahip olunmamasi ve ayrica bilingsiz kullanim1 sebebiyle de suyun iyilestirilmesinde
etkin bir sonu¢ alinamamasi, bu sistemin insan yapimi su sistemlerinde suyun

tyilestirilmesinde yaygin olarak kullanimini engellemektedir.

Bu calismada, Cu ve Ag i¢in sirasiyla 0.3 ppm ve 0.13 ppm olarak kullanilan iyon
konsantrasyon degerleri, sogutma kuleleri i¢in 6nerilen dozlara gore belirlenmistir. Ayni
zamanda TSE’nin (Tirk Standartlar1 Enstitiisii) endiistriyel tesisler i¢in belirledigi atik
su desarj limitlerinin (Ag i¢in 5 ppm, Cu i¢in 2 ppm) altinda olmasit nedeniyle,

endiistriyel uygulamalara referans niteligindedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez galismas: kapsaminda saf Desulfovibrio sp. varliginda 316L paslanmaz geligin
mikrobiyolojik korozyonuna Ag-Cu iyonlarmin etkisi ile birlikte, Ag-Cu iyonlarinin
paslanmaz celikte korozyona yol acip a¢madigi incelenmistir. Deneyler ii¢ farkli

diizenekte gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).

1. Laboratuvar 6l¢ekli deney diizenegi; Desulfovibrio sp. bakteri kiiltiirii ile iyonlu ve
iyonsuz olmak iizere iki kez kurulmus ve her bir diizenek 720 sa siiresince isletilmistir

(Sekil 3.1a). Deney diizeneklerinden 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600

ve 720. sa’larda mikrobiyolojik, kimyasal ve biyokimyasal analizler gerceklestirilmistir.

2. Laboratuvar 6lgekli kontrol diizenegi; steril Postgate C besiyeri ile iyonlu ve iyonsuz
olmak iizere iki kez kurulmus ve her bir diizenek 720 sa siiresince isletilmistir
(Sekil 3.1b). Kontrol diizeneklerinden 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480,

600 ve 720. sa’larda kimyasal analizler gerceklestirilmistir.

3. Korozyon hiicresi; hem steril Postgate C besiyeri hem de Desulfovibrio sp. bakteri
kiiltiirii ile iyonlu ve iyonsuz olmak tizere dort kez kurulmus ve her bir diizenek 720 sa
stiresince isletilmistir (Sekil 3.1¢). Korozyon hiicresinden 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144,
168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda elektrokimyasal deneyler gergeklestirilmistir.
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3.1. MIKROORGANIZMA

Bu calisma kapsaminda, Ilhan-Sungur ve Cotuk (2005) tarafindan izole edilen
Desulfovibrio sp. susu kullanilmistir. Saf Desulfovibrio sp. kiiltiirinden 2 ml alinarak,
icinde 18 ml s1v1 Postgate B besiyeri bulunan 30 ml hacimli, steril cam serum siselerine
ekim yapilmistir. Bakteri ekim islemleri anaerobik kosullarin saglandigi (<1 ppm Oy)
glovebox cihazi (Innovative Technology- System One Glovebox) igerisinde
gergeklestirilmistir. 24 sa’lik inkiibasyon sonrasinda Postgate B besiyerinin renginin
siyahlagsmasi, Desulfovibrio sp. bakterilerinin trediginin bir gostergesidir (Postgate,
1984; Feio ve dig., 1998).

3.2. 316L PASLANMAZ CELIK KUPONLARIN HAZIRLANMASI

Deney numunesi olarak, bir ¢esit sogutma kulesi malzemesi olan 316L paslanmaz celik
kullanilmistir. 316L paslanmaz celigin kimyasal bilesimi Tablo 3.1’de verilmistir.
Deneylerde toplam 212 adet 316L paslanmaz c¢elik kupon kullanilmistir. Kuponlar,
316L paslanmaz celik levhadan 25 x 25 x 1 mm boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir
(Sekil 3.2a). Diizeneklere asabilmek i¢in kuponlarin bir kdsesinden 2.5 mm ¢apinda
delik agilmistir. Deney kuponlar1 hazirlanirken 6ncelikle, malzemenin gercek yapisim
aciga ¢ikarmak ve standardizasyonu saglamak amaci ile kuponlarin her iki yiizeyi de
metalografik numune hazirlama prosediiriine uygun olarak, zimparalama ve parlatma
asamalarindan geg¢irilmistir (Vander Voort ve dig., 2004). Zimparalama islemi, doner
disk sisteminde (Metkon, Gripo) sirastyla 240, 320, 400, 600 ve 800 numarali zzimpara
kagitlar1 kullanilarak yapilmistir. Kuponlar yikandiktan ve Pasteur firminda 70°C’de
kurutulduktan sonra parlatma islemine gecilmistir. Parlatma islemi, {izerine alliminyum
oksit ¢ozeltisi dokiilmiis kecenin bulundugu doéner disk kullanilarak yapilmistir. 316L
paslanmaz ¢elik kuponun i¢ yapis1 optik mikroskop (Leica, DFC 280) ile incelenmistir
(Sekil 3.2b). Parlatma islemi sonrasi kuponlar, distile su ile yikanip kurutulmus ve
kuponlarin boyutlar1 dl¢iilerek, toplam ylizey alanlar1 hesaplanmistir. Daha sonra aseton
ile temizlenen kuponlar, Pasteur firininda tekrar kurutulmus ve agirliklart 6lgiilmiistiir.
Hazirliklar1 tamamlanan kuponlar, deneye kadar hava almayacak sekilde desikatorde

saklanmugtir.
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Tablo 3.1: 316L paslanmaz geligin kimyasal bilegimi.
%C % Cr % Ni %Mo % Mn % Si % P %S

0.022 16.02 1144 1.95 0984 0382 0.085 0.010

(a) b e

"

50 pm

Sekil 3.2: 316L paslanmaz gelik kupon; (a) makroskobik goriintiisii, (b) optik mikroskop
goruntisu.

3.3. LABORATUVAR OLCEKLIi DENEY DUZENEGI
Laboratuvar 6lcekli deney diizeneginde gercgeklestirilen deneyler ile Ag-Cu iyonlari
varliginda veya yoklugunda, saf Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz geligin

mikrobiyolojik korozyonuna etkisi incelenmistir.

3.3.1. Deney Diizeneklerinin Kurulumu
Laboratuvar 6lgekli deney diizenegi, 2 1 hacimli cam beher, kupon tasiyici, kuponlar ve

deney ortamindan olugsmaktadir (Sekil 3.3):

Beher; igerisinde deneyin gergeklestirildigi 2 1 hacimli cam malzemedir (Sekil 3.3a).

Deney oncesinde Pasteur firninda 170°C’de 1 sa bekletilmek suretiyle steril edilmistir.

Kupon tasiyici; metal kuponlarin deney ortami igerisinde birbirlerine degmeyecek
sekilde bulunmasini saglayan delikli plastik bir malzemedir. Kuponlar, kdselerinde
acilan deliklerden gecirilen iplerin diiglimlenmesiye, kupon tasiyiciya asilmaya hazir

hale getirilmistir. Daha sonra kuponlarin her iki yiizii de 260 nm dalga boyundaki UV
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lamba altinda 12 sa maruz birakilmak suretiyle steril edilmistir. Kdselerinden ip
gecirilen kuponlar, steriliteleri bozulmayacak ve birbirlerine degmeyecek sekilde
ekiivyon ¢ubuklarina asilmistir. Kuponlarin dizili oldugu ekiivyon ¢ubuklar1 da kupon
tasiyici olarak adlandirilan delikli ve plastik malzemeye yerlestirilmistir (Sekil 3.3a). Bu
islemler, laminar flow cihazi igerisinde, aseptik kosullar altinda gerceklestirilmistir.
Daha sonra, kupon tasiyiciyi igeren steril cam beherin tizeri steril aliiminyum folyo ile
ortiillerek sterilitesi bozulmayacak sekilde glovebox igerisine alinmistir. Bir deney
diizenegi i¢in 316L paslanmaz c¢elikten hazirlanan 52 adet kupon kullanilmustir.
Diizenek, Ag-Cu iyonlarini igeren ve igermeyen deney ortamlarmin her ikisi ile de

kuruldugu i¢in toplam 104 adet kupon kullanilmistir.

Deney ortam; kuponlarin maruz birakildigi ve deneylerin gerceklestirildigi ortamdir.
Deney ortami olarak, Ag-Cu iyonlarini igeren ve icermeyen 24 sa’lik Desulfovibrio sp.
kiiltiirii kullanilmistir. Bakteri kiiltiirii, glovebox igerisinde kuponlari igeren steril deney
diizenegine eklenmis ve deney siiresince 150 rpm hizla karigtirilmistir (Sekil 3.3b).
Paslanmaz ¢elik kuponlarin bakteri kiiltiiriine maruz kaldigi an, deney siiresi
baslatilmistir. Diizenek kurulduktan sonra, iizeri steril aliiminyum folyo ile kapatilmis
ve deney siiresince 30°C’lik glovebox igerisinde muhafaza edilmistir (Marchal ve dig.,

2001; Padilla-Viveros ve dig., 2006; Midander ve dig., 2006).

3.3.1.1. Ag-Cu Iyonlarini Icermeyen Deney Ortaminin Hazirlanmast

Bolim 3.3.1’de anlatildigi sekilde kurulan deney diizeneginde, Ag-Cu iyonlarim
icermeyen deney ortami olarak 24 sa’lik saf Desulfovibrio sp. kiiltiirii kullanilmustir.
Desulfovibrio sp. bakterileri, SRB’ler igin spesifik bir besiyeri olan Postgate C
besiyerinde kiiltiire edilmiglerdir. Deneyde kullanilacak Postgate C besiyeri
hazirlanarak, otoklav cihazinda 121°C ve 1 atm basing altinda 15 dk steril edilmistir.
Otoklavdan ¢ikarilan besiyeri sterilitesi bozulmayacak sekilde, glovebox cihazi igerisine
aliarak anaerobik kosullarda (< 1 ppm O3) sogumaya birakilmistir. Oda sicakligina
soguyan besiyeri igerisine, litresinde 10 ml olacak sekilde vitamin soliisyonu
eklenmistir. Daha sonra steril Postgate C besiyerinin 1440 ml’si, glovebox icerisinde
steril cam behere aktarilmistir. Besiyerine, %10 oranini saglayacak sekilde 24 sa’lik saf
Desulfovibrio sp. kiiltiiriinin 160 ml’sinden ekim yapilmistir. 30°C’de, 24 sa’lik
inkiibasyon sonrasinda 25x10° h/ml baslangic konsantrasyonu saglanmistir (llhan-

Sungur ve dig., 2007). Desulfovibrio sp.’lerin iiremeleri, besiyerinde olusan FeS
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¢okeltilerinden dogrulanmistir. Uremenin pozitif oldugu 1600 ml hacimli kiiltiir, deney

diizeneginin kurulumu i¢in kullanilmistir.

A
-

4l

b

(b)

Sekil 3.3: Glovebox igerisindeki tasiyici diizenek, ekiivyon ¢ubuklara asili metal kuponlar ve
igerisinde deney ortami bulunan beherden olugan laboratuvar 6lgekli diizenekler; (a)
laboratuvar 6lgekli kontrol diizenegindeki besiyeri (diizenegin Ustiiniin agik sekli), (b)
laboratuvar dlgekli deney diizenegindeki Desulfovibrio sp. kiiltiirii (diizenegin tstliniin
kapal1 sekli).

3.3.1.2. Ag-Cu Iyonlarimin Uretilmesi ve Iyonlu Deney Ortaminin Hazirlanmast
Boliim 3.3.1°de anlatildigr sekilde kurulan deney diizeneginde Ag-Cu iyonlarini igeren
deney ortamu olarak, Cu ve Ag i¢in final konsantrasyonlar: sirasiyla 0.3 ppm ve 0.13

ppm olan 24 sa’lik saf Desulfovibrio sp. kiiltiirii kullanilmistir.

Iyonlar, elektrolitik olarak % 99.9 saf haldeki Ag ve Cu elektrotlarindan iiretilmistir.
Elektrotlarin kalinligi 38 mm, alan1 1.133 mm? dir. Ag-Cu iyonlarinin iiretim islemi,
laminar flow icerisinde aseptik kosullar altinda gergeklestirilmistir. Iyonlarin iiretilecegi
cam beherler, 3N nitrik asit ¢ozeltisi icinde 1 gece bekletilmis ve asidin uzaklastirilmasi
icin sicak bidistile su ile yikandiktan sonra Pasteur firininda kurutulmustur. Beherler,
Pasteur firminda 170°C’de 1 sa bekletilmek suretiyle steril edildikten sonra iglerine,

aseptik kosullar altinda, 500 ml steril bidistile su eklenmistir. Ag ve Cu elektrotlari, her
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biri farkli bir beherde bulunmak suretiyle, beherler icerisindeki bidistile suya
daldirilmigtir. Ag-Cu iyonlari, iyonizasyon cihazi (Carefree Clearwater, 1200-R) ile 17
volt ve 340 mA akimin uygulandigi elektrotlar ile steril bidistile sular igerisinde
elektrolitik olarak tretilmistir. Farkli steril beherlerde ayr1 ayr iiretilen Ag ve Cu
iyonlarinin, tiretildigi bidistile su i¢erisindeki konsantrasyonlar1 ICP-OES cihaz1 (Perkin
Elmer, Optima 7000 DV) ile belirlenerek stok iyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Stok iyon
cozeltileri deney diizenegi kurulmadan birkag¢ giin 6nce hazirlanmis ve 0.22 pm por
caplt filtreden (Sartorious) gecirilerek steril edildikten sonra, taze olarak deney

diizenegindeki bakteri kiiltiiriine eklenmistir.

Desulfovibrio sp. bakteri kiiltiiri igin bolim 3.3.1.1°de anlatildig:i sekilde hazirlanan
steril Postgate C besiyeri kullanilmigtir. Glovebox igerisindeki 2 | hacimli steril
beherdeki 1440 ml steril Postgate C besiyerine, %10 oranini saglayacak sekilde 24
sa’lik saf Desulfovibrio sp. kiiltiiriiniin 160 ml’sinden ekim yapilmistir. 30°C’de, 24
sa’lik inkiibasyon sonrasinda 25x10° h/ml baslangic konsantrasyonu saglanmistir
(llhan-Sungur ve dig., 2007). Desulfovibrio sp. bakterilerinin {iremeleri, besiyerinde
olusan FeS cokeltilerinden dogrulanmistir. Uremenin pozitif oldugu 1600 ml kiiltiirden
gerekli miktarda eksiltilip stok iyon ¢ozeltileriyle tamamlanarak, final konsantrasyonlari
Cu ve Ag icin final konsantrasyonlari sirastyla 0.3 ppm ve 0.13 ppm olacak sekilde
iyonlu deney ortami hazirlanmistir. 1600 ml hacimli iyonlu kiiltiir, iyonlu deney

diizeneginin kurulumu i¢in kullanilmstir.

3.3.2. Ag-Cu Iyonlar1 Yoklugunda ve Varliginda Hazirlanan Deney Ortamlari ile
Laboratuvar Ol¢ekli Deney Diizeneklerinin Isletilmesi

Saf Desulfovibrio sp. kiiltiirii igeren iyonsuz ve iyonlu deney ortamlarina, 316L

paslanmaz celik kuponlarin daldirilmasi ile deney diizenekleri kurulmus ve 720 sa

stiresince isletimleri gerceklestirilmistir.

Bakteriyolojik ve korozyon analizleri i¢in 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360,
480, 600 ve 720. sa’larda deney diizeneklerinden 4 adet kupon ¢ikartilmis ve es zamanli
olarak da 30 ml bakteri kiiltiiriinden alinmistir. Biyofilm tabakasindaki Desulfovibrio
sp. sayisinin en muhtemel say1 (MPN) yontemi ile tespiti i¢in bir adet kupon
kullanilmistir. Cikartilan ikinci kuponun yiizeyinde olusan biyofilm tabakasindan EPS

elde edilerek igerigindeki toplam karbonhidrat ve toplam protein miktarlar1 tayin
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edilmistir. Ugiincii kupon ise iyonlu ortamda biyofilmdeki Ag ve Cu miktarinin tespiti
amaci ile kullanilmistir. Deney Oncesi ve sonrasi yapilan agirlik dlglimleri ile bu ig
kuponun agirlik kayiplar1 hesaplanmistir. Paslanmaz ¢elik kuponlardaki korozyon hizi
agirhik kaybi yontemi ile belirlenmistir. Dordilincii kupon ise yiizeydeki biyofilm
olusumunun ve Korozyon iirinlerinin tespiti amaciyla, SEM, EDS ve EDS-elementel

haritalama analizleri i¢in kullanilmistr.

Ornekleme saatlerinde deney diizeneginden alinan bakteri kiiltiiriindeki mevcut
Desulfovibrio sp. sayist MPN yontemi ile belirlenmistir. Ayn1 zamanda kiiltiirdeki CI,

SO42, PO, ve pH degerleri de tespit edilmistir.
3.3.3. Bakteriyolojik Analiz

3.3.3.1. Kiiltiirdeki Desulfovibrio sp. Sayisinin Tespiti

Kiiltiirdeki planktonik Desulfovibrio sp. bakterilerinin sayimi i¢in oncelikle belirlenen
ornekleme saatlerinde deney diizeneginden alinan bakteri kiiltiiriinden, 10"’ den 10"%a
kadar sulandirim serileri hazirlanmistir. Hazirlanan sulandirnmlardan Postgate B
besiyeri igeren MPN serilerine ekim yapilmistir. Ekim yapilan tiipler 30°C’lik etiivde 90
giin bekletilmistir. Postgate B besiyerinin renginin, Sekil 3.4’te gosterildigi gibi
siyahlagmasi, ortamda SRB’nin iirediginin bir gostergesidir ve pozitif sonu¢ olarak

degerlendirilmistir (Postgate, 1984). Ekimler ¢ift tekrarli yapilmistir.

3.3.3.2. Biyofilmdeki Desulfovibrio sp. Sayisinin Tespiti

Sesil Desulfovibrio sp. bakterilerinin sayimi i¢in her Ornekleme saatinde deney
diizeneginden bir adet kupon ¢ikartilmigtir. Kupon yiizeyindeki biyofilm tabakasi
alinmadan Once, ylizeye gevsek tutunmus bakterilerin uzaklastirilmasi igin kuponlar
birka¢ kez dikkatlice steril Postgate C besiyerine daldirilmistir. Bu islem sonrasinda,
kuponun her iki yilizeyinde olusan biyofilm tabakasi steril ekiivyon ile alinmis ve
icerisinde 5 ml steril Postgate C besiyeri bulunan santrifiij tlipline aktarildiktan sonra en
yiiksek devirde 120 sn vortekslenerek bakterilerin sivi besiyerine gegisi saglanmistir
(Gagnon ve Slawson, 1999). Biyofilm siispansiyonundan, 10"’den 10"%a kadar
sulandirim serileri hazirlanmigtir. Desulfovibrio sp. bakterilerinin sayimi i¢in her bir
sulandirnmdan, Postgate B besiyeri iceren MPN serilerine ekim yapilmistir. Ekim

yapilan tiipler 30°C’lik etiivde 90 giin bekletilmistir. Postgate B besiyerinin renginin
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siyahlagmasi, pozitif sonu¢ olarak degerlendirilmistir (Postgate, 1984). Ekimler ¢ift
tekrarli yapilmigtir.

(a) (b)

Sekil 3.4: SRB izolasyonunda kullanilan Postgate B besiyeri;
(a) ekim yapilmamus, (b) SRB pozitif.

3.3.4. EPS Eldesi ve icerigindeki Toplam Karbonhidrat ve Protein Miktarlarinin
Tayini

3.3.4.1. EPS Eldesi

Biyofilmden EPS eldesi i¢in her érnekleme saatinde deney diizeneginden bir adet kupon
cikartilmigtir. Kuponlarin yiizeyindeki biyofilm tabakasi alinmadan 6nce, planktonik
veya ylizeye gevsek tutunmus bakterilerin uzaklastirilmasi i¢in kupon birka¢ kez
dikkatlice steril Postgate C besiyerine daldirilmistir. EPS eldesi yikama, ayirma,
ekstraksiyon ve filtrasyon olmak tizere dort asamada gerceklestirilmistir (Zhang ve dig.,
1999):

Yikama islemi asamasinda, kuponun her iki yiizeyindeki biyofilm tabakasi steril
ekiivyon ile toplanmis ve igerisinde 10 ml steril bidistile su bulunan santrifiij tiipiinde
siispanse edilmistir. Biyofilm siispansiyonu 6000 g’de 10 dk santrifiij edilmis ve

stipernatant bagka bir steril santrifiij tiipline aktarilarak saklanmistir.
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Ayirma asamasinda, yikama igleminden geriye kalan biyofilm peleti tizerine 10 ml %8.5
NaCl ve %0.22 formaldehit iceren ¢ozeltiden eklenmis ve en yiiksek devirde 1 dk
vorteks ile karigtirllmistir. Daha sonra ilk iki asamadaki ornekler steril bir santrifiij

tiiptinde birlestirilmistir (toplam hacim 20 ml).

Ekstraksiyon asamasinda, toplam hacmi 20 ml olan birlestirilmis 6rnek kombinasyonu
11227 g’de 30 dk santrifiij edilmistir.

Filtrasyon isleminin yapildigi son asamada ise, l¢ilincii asamadaki santrifiij islemi
sonucunda elde edilen siipernatant, 0.22 pum por ¢apli steril membran filtreden

(Sartorious) gecirilerek steril edilmistir.

3.3.4.2. Toplam Karbonhidrat Miktarinin Tayini
Biyofilmden elde edilen EPS igerigindeki toplam karbonhidrat miktarinin tayini, fenol
stilfiirik asit yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir (Dubois ve dig., 1956).

Genis c¢apli (18x20 mm) deney tiliplerine aktarilan 1 ml EPS soliisyonu {izerine,
polisakkaritleri dimerlerine ayirmak i¢in 1 ml %5’lik fenol ¢ozeltisi eklenmis ve hemen
ardindan 5 ml konsantre H,SO; ilave edilerek 10 dk bekletilmistir. Siire sonunda tiipler
vorteks ile karigtirnlmistir. Kimyasal reaksiyon sonucu yiikselen sicakligin diisiiriilmesi
ve olusan reaksiyonun durdurulmast amaciyla tiipler, 25-30°C’lik su banyosunda 10-20
dk sogumaya birakilmistir. Gergeklesen reaksiyon sonucunda, sari-turuncu renk
olusumu gozlemlenmis ve rengin koyulugu spektrofotometre cihazinda (Perkin Elmer,
Lambda 35) 490 nm dalga boyunda Olgiilmiistiir. Toplam karbonhidrat miktari,
spektrofotometredeki dl¢lim sonucu elde edilen absorbans degerinin, standart egriye ait

denklemde yerine koyulmas ile hesaplanmstir. Olgiimler 4 tekrarli yapilmistir.

Standart egriyi olusturmak i¢in oncelikle 10 pg/ml, 20 pg/ml, 30 pg/ml, 40 pg/ml, 50
pug/ml, 60 pg/ml, 70 pg/ml, 80 ug/ml, 90 pg/ml ve 100 pg/ml konsantrasyonlarda
standart glukoz c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilere fenol siilfiirik asit yontemi
uygulanmistir. Kor referans olarak distile su kullanilmigtir. Her bir konsantrasyona ait
absorbans degerleri ile standart grafik ¢izilmis ve egri denklemi elde edilmistir (Sekil
3.5). Kontrol amaciyla 10 pg/ml, 50 pg/ml ve 100 ng/ml konsantrasyonlardaki standart

glukoz ¢ozeltileri deneylerle es zamanli olarak lgiilmiistiir.
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Sekil 3.5: Fenol siilfiirik asit yontemi ile standart glukoz konsantrasyonlarindan hazirlanmig
standart egri ve denklemi.

3.3.4.3. Toplam Protein Miktarinin Tayini
Biyofilmden elde edilen EPS igerigindeki toplam protein miktarinin tayini, Lowry

yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir (Lowry ve dig., 1951).

Lowry yontemi uygulanmadan 6nce EPS soliisyonlarina, tuzlarin uzaklastirilmasi amaci
ile diyaliz islemi uygulanmistir. Diyaliz islemi sirasinda, MW: 6000-8000 diyaliz tiipii
(Spectra/Por) kullanilmistir. Diyaliz islemi 6ncesinde diyaliz tiipii, 30 dk bidistile suda
bekletilerek yumusatilmistir. Daha sonra diyaliz tlipiiniin bir ucu kivrilmig ve ip ile
baglanmustir. Diyaliz tiipliniin kivrilarak ip ile diigiimlenen ucuna kilitli diyaliz klipsi
takilmistir. Diyalizi yapilacak EPS soliisyonundan 5 ml alinarak, diyaliz tiipline
eklendikten sonra, tiipiin agik olan ucu da aynmi sekilde ip ile baglanip, kilitli diyaliz
klipsi ile kapatilmistir. Daha sonra diyaliz tiipii, bidistile su igerisinde 24 sa siiresince
150 rpm hizla karigtirilarak bekletilmis ve bu siire boyunca 4 sa’da bir diyaliz suyu

degistirilerek, taze bidistile su ile yenilenmistir (Temizkan ve Arda, 2007).

Diyalizi yapilan EPS soliisyonundan 0.5 ml alinarak genis capli (18x20 mm) deney
tiiptine aktarilmis ve tizerine 2.5 ml C reaktifi (A reaktifi + B reaktifi) eklendikten sonra
vorteks ile karigtirllmis ve oda 1sisinda 10 dk bekletilmistir. Siire sonunda soliisyona,

0.25 ml folin reaktifi eklenmis ve soliisyon vorteks ile karistirildiktan sonra, oda
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1s1sinda 30 dk bekletilmistir. Bu siire boyunca, proteinlerin yapisindaki aromatik halka
iceren amino asitler, alkali ortam ve bakir varliginda folin reaktifinde bulunan
fosfomolibdotungustik asiti indirgeyerek mavi renkli bir kompleks olustururlar.
Reaksiyon sonucunda olusan mavi rengin koyulugu spektrofotometre cihazinda (Perkin
Elmer, Lambda 35) 500 nm dalga boyunda oOlgiilmiistiir. Toplam protein miktari,
spektrofotometrede oSlgiilen absorbans degerinin, standart egriye ait denklemde yerine

koyulmasi ile hesaplanmustir. Olgiimler 4 tekrarli yapilmistir.

Standart egriyi olusturmak i¢in oncelikle 100 mg sigir serum albuminin (BSA),
%0.9’luk fizyolojik tuzlu su (FTS) ile 100 ml’ye tamamlanmasi ile stok bir ¢ozelti
hazirlanmistir. Bu stoktan seyreltmeler yapilarak %1, %2.5, %5, %10, %15 ve %20’lik
standart protein ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilere de Lowry yontemi
uygulanmugtir. Kor referans olarak %0.9’luk FTS kullanilmigtir. Her bir konsantrasyona
ait absorbans degerleri ile standart grafik ¢izilmis ve egri denklemi elde edilmistir (Sekil
3.6).

v=0.0104x+ 0.0048
R: = 0.999
0.20 P

0.15 /

Absorbans Degeri (OD 5)

a o

0 5 10 15 20 2

=
o
S

h

Protein Konsantrasyonu (%omg)

Sekil 3.6: Lowry yontemi ile standart protein konsantrasyonlarindan hazirlanmis standart egri
ve denklemi.
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3.3.5. Ag ve Cu Analizi
Iyonlu bakteri kiiltiirii ile kurulan deney diizeneklerindeki kuponlarm yiizeyinde olusan

biyofilm tabakasindaki Ag ve Cu iyonlarinin konsantrasyonlari belirlenmistir.

Biyofilmdeki Ag ve Cu konsantrasyonlarinin belirlenebilmesi igin her o6rnekleme
saatinde, deney diizeneginden 1 adet kupon c¢ikartilmigtir. Planktonik bakterilerin
uzaklastirilmasi i¢in deney kuponu birkag kez dikkatlice steril Postgate C besiyerine
daldirilmistir. Daha sonra kuponun her iki ylizeyinde de olusan biyofilm tabakasi steril
ekiivyon ile toplanmis ve igerisinde 20 ml steril bidistile su bulunan santrifiij tiipiine
aktarilmigtir. Biyofilm siispansiyonu 3N HNOj ile pH:3 olacak sekilde asitlendirilmis
ve sonrasinda en yliksek hizda 4 dk vorteks ile karistirnlmigtir. Karigtirma igleminden
sonra, asitli biyofilm siispansiyonlar1 0.45 pm por ¢apli membran filtreden (Sartorious)
gecirilerek soliisyondaki biiytik partikiiller ortamdan uzaklastirilmistir (Percival ve dig.,
1998). Biyofilm igerigindeki Ag ve Cu konsantrasyonlari, ICP-OES cihazi (Perkin
Elmer, Optima 7000 DV) ile dl¢iilmiistiir. Ol¢iimler 3 tekrarli yapilmistir.

3.3.6. Deney Diizenegindeki Bakteri Kiiltiiriiniin Kimyasal Parametrelerinin

Analizi

3.3.6.1. Siilfat (SO,7°)

Bakteri kiiltiirii igerigindeki SO, miktari turbidimetrik yontem ile dl¢lilmustiir (APHA,
1981). 100 ml o6rnek iizerine 5 ml kondisyonlama c¢ozeltisi eklenmis ve manyetik
karistiricida karistirilmistir. Cozeltiye 0.5 g BaCl, kristali eklendikten hemen sonra siire
baslatilarak, sabit hizda 1 dk daha karistirma islemine devam edilmistir. Siirecin
sonunda, olugan BaSO, bulanikliginin absorbans degeri, spektrofotometre cihazinda
(Perkin Elmer, Lambda 35) 420 nm dalga boyunda, 4 dk siiresince her 30 sn’de bir

dlgiilerek saptanmgtir. Olgiimler 2 tekrarli yapilmustir.

Standart egriyi olusturmak i¢in dncelikle 5 mg/l, 10 mg/l, 15 mg/l, 20 mg/l, 25 mg/l, 30
mg/l, 35 mg/l, 40 mg/l ve 45 mg/l konsantrasyonlarda standart Na,SO, ¢ozeltileri
hazirlanmis ve bu ¢ozeltilere turbidimetrik yontem uygulanmistir. Kor referans olarak

distile su kullanilmistir.

Elde edilen absorbans degerleri ile standart grafik cizilmis ve egri denklemi elde

edilmistir (Sekil 3.7). Kontrol amaciyla 5 mg/l, 25 mg/l ve 45 mg/l
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konsantrasyonlardaki standart siilfat ¢ozeltileri deneylerle es zamanli olarak

Olciilmiistiir.
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Sekil 3.7: Turbidimetrik yontem ile standart SO, konsantrasyonlarindan hazirlanmus standart
egri ve denklemi.

3.3.6.2. Ortofosfat (PO4?)

Bakteri kiiltiiriindeki PO, miktar, kalay kloriir yontemi ile dl¢tilmiistiir (APHA, 1981).
100 ml ornege, 0.05 ml (1 damla) fenolftalein indikatorii damlatilmistir. Kiiltiir
orneklerinde pembe renk olusumu gozlemlenmedigi i¢in 6rneklere gliclii asit ¢ozeltisi

damlatilmamastir.

Indikatdr ekleme islemini takiben &rnek iizerine dénce 4 ml amonyum molibdat
[(NH4)sM07024.4H,0] ¢ozeltisi, daha sonra 0.5 ml (10 damla) kalay Kkloriir
(SnCl,.2H,0) ¢ozeltisi  eklenmis ve 10 dk sonra (fakat 12 dk’dan Once)
spektrofotometrede (Perkin Elmer, Lambda 35) 690 nm dalga boyunda absorbans degeri
dl¢iilmiistiir. Olgiimler 4 tekrarli gergeklestirilmistir.

Standart egriyi olusturmak i¢in 6ncelikle 25 pg/l, 50 pg/l, 100 pg/l, 250 ug/l, 500 ug/l,
1000 pg/l konsantrasyonlarda standart KH,PO, ¢ozeltileri hazirlanmig ve bu ¢ozeltilere

kalay kloriir yontemi uygulanmistir. Kor referans olarak distile su kullanilmistir. Elde
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edilen absorbans degerleri ile standart grafik cizilmis ve egri denklemi elde edilmistir
(Sekil 3.8). Kontrol amaciyla 25 pg/l, 250 pg/l ve 1000 pg/l konsantrasyonlardaki

standart fosfat ¢ozeltileri deneylerle es zamanli olarak 6l¢iilmiistiir.
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6Sekil 3.8: Kalay kloriir yontemi ile standart PO, konsantrasyonlarindan hazirlanmig standart
egri ve denklemi.

3.3.6.3. Kloriir (CI)
Deney diizenegindeki bakteri kiiltiiriinde bulunan CI” iyonu miktari, fotometre cihazi

(Lovibond, MD600) ile 6l¢iilmistiir.

3.3.6.4. pH Degeri
Deney diizenegindeki bakteri kiiltiiriiniin pH degeri, pH metre cihazi (Denver

Instrument, Meridian MR-10) ile dl¢iilmistiir.

3.3.7. Korozyon Hizi1 Hesab1

316L paslanmaz c¢elik kuponlarin korozyon hizi, deney 6ncesi ve sonrasi ol¢iilen agirlik
farki yardimiyla hesaplanmistir. Deney siiresince her 6rnekleme saatine ait 3 adet kupon
cikartilmistir. Kuponlarin yiizeylerinde olusan biyofilm tabakasi ve korozyon iiriinleri

ekiivyon ile alinarak yilizeyden uzaklagtirilmistir. Daha sonra kuponlar, HNOj3 ¢ozeltisi
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(1 hacim %67’lik HNO3 + 3 hacim distile su) i¢eren beher igine konularak ultrasonik su
banyosu (Alex) ile 2-5 dk bekletilmek suretiyle temizlenmis, distile su ile yikanmis ve
%100’k etanol ile muamele edildikten sonra Pasteur firininda 70°C’de kurutulmustur
(Sheng ve dig., 2007). Deney oncesi ve sonrasi alinan agirlik 6l¢iim degerleri arasindaki
fark, agirlik kaybi olarak not edilmistir. Korozyon hizi 3.1°de belirtilen formiil

kullanilarak hesaplanmistir (American Society for Testing and Material, 1986).

Korozyon hizi (mdd)= (K x W)/ (A x tx d) (3.1)

mdd= mg/dm?.giin
K=2.40x 10°x d
W= agirlik kaybi (@)
A= alan (cm?)

t= deney siiresi (sa)

d= yogunluk (g/cm®)

3.3.8. SEM, EDS ve EDS-Elementel Haritalama Analizleri

Deney kuponlariin yiizeylerinde olusan biyofilm tabakasi ve korozyon iiriinleri SEM
ve EDS analizi ile belirlenmistir. Ag ve Cu elementlerinin kupon yiizeyinde olusan
biyofilm tabakasindaki dagilimlari EDS-elementel haritalama analizi ile tespit
edilmigstir. Goriintiileme analizlerinin yapilabilmesi amaciyla deney siiresince her

ornekleme saatinde, deney diizeneginden bir adet kupon ¢ikartilmstir.

Kuponlarin yiizeyinde olusan biyofilm tabakasinit SEM ile inceleyebilmek amaciyla,
analiz oncesi kuponlar %2.5 glutaraldehit ¢ozeltisinde, +4°C’de 1 sa bekletilerek fikse
edilmis ve birkac kez steril bidistile suya daldirildiktan sonra suyun uzaklastirilmasi igin
etanol serisi (%30, %50, %80 ve %95) igerisinde 10’ar dk bekletilmislerdir. Bekleme
sliresi sonunda kuponlar, havada kurumaya birakilmistir (Campanac ve dig., 2002).
Inceleme 6ncesi kuponlarin yiizeyi 15 nm kalinlikta palladyum ile kaplanmis ve
ornekler Selcuk Universitesi ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde, SEM
cihazinda (ZEISS (LS-10)) incelenmistir.
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3.4. LABORATUVAR OLCEKLiI KONTROL DUZENEGI

Postgate C besiyerinin, Ag-Cu iyonlar1 varliginda ve yoklugunda, 316L paslanmaz
celigin korozyonuna etkisi steril laboratuvar 6lgekli kontrol diizeneginde incelenmistir.
Kontrol diizenegi, boliim 3.3.1°de anlatildig1 gibi laboratuvar 6lgekli deney diizenegine
benzer sekilde 2 | hacimli steril cam beher, kupon tasiyict ve kuponlar ile birlikte deney
ortamindan olusmaktadir. Bununla birlikte, laboratuvar 6lgekli deney diizeneginden
farkli sekilde, deney ortami olarak steril Postgate C besiyeri kullanilmistir. Steril
Postgate C besiyeri Ag-Cu iyonlar1 yoklugunda ve varliginda hazirlanarak, glovebox

icerisinde steril deney diizenegine eklenmistir.

Paslanmaz c¢elik kuponlarin Postgate C besiyeri ile temas ettigi an, deney siiresi
baslatilmigtir. Diizenek, deney siiresince 30°C’lik glovebox igerisinde, tizeri steril
aliminyum folyo ile ortiilii olarak muhafaza edilmistir. Steril Postgate C besiyeri deney

stiresince manyetik karigtirict ile 150 rpm hizda karistirilmistir.

3.4.1. Ag-Cu Iyonlarim icermeyen Deney Ortaminin Hazirlanmasi

Laboratuvar oOlgekli deney diizeneginde Desulfovibrio sp. bakterisinin iretilirken
Postgate C besiyeri kullanildig1 i¢in kontrol diizeneginde de deney ortami olarak steril
Postgate C besiyeri kullanmilmistir. Deneyde kullanilacak Postgate C besiyeri
hazirlanarak, otoklav cihazinda 121°C ve 1 atm basing altinda 15 dk steril edilmistir.
Otoklavdan c¢ikarilan besiyeri sterilitesi bozulmayacak sekilde, glovebox cihazi igerisine
alinarak anaerobik kosullarda (< 1 ppm O2) sogumaya birakilmistir. Oda sicakligina
soguyan steril Postgate C besiyerinden 1600 ml alinarak, glovebox igerisinde bolim
3.3.1°de anlatildig1 sekilde kurulan kontrol diizenegine deney ortami olarak eklenmistir.
Kontrol diizeneginde meydana gelebilecek herhangi bir kontaminasyonu engellemek

amaciyla, streril Postgate C besiyerine gentamisin (50 pg/l) eklenmistir.

3.4.2. Ag-Cu Iyonlarimin Uretilmesi ve iyonlu Deney Ortaminin Hazirlanmasi
Boliim 3.3.1.2°de anlatildig1 sekilde Ag ve Cu iyonlari elektrolitik olarak iiretilmis ve
filtreden gegirilerek steril stok iyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Stok iyon ¢dzeltilerindeki
Ag ve Cu iyonlarinin konsantrasyonlar1 ICP-OES cihazi (Perkin Elmer, Optima 7000
DV) ile dlgiilmistiir.

Boliim 3.3’te anlatildigi sekilde kurulan kontrol diizeneginde deney ortami olarak 0.3

ppm Cu ve 0.13 ppm Ag iyonlarini igeren steril Postgate C besiyeri kullanilmustir.
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Hazirlanan Postgate C besiyeri, 121°C ve 1 atm basing altinda 15 dk steril edilmistir.
Glovebox igerisinde steril Postgate C besiyerine, steril stok iyon ¢o6zeltilerinden
eklenerek final konsantrasyonlar1 0.3 ppm Cu ve 0.13 ppm Ag olacak sekilde steril
iyonlu besiyeri hazirlanmistir. Kontrol diizenegindeki besiyerinin kontaminasyonunu

engellemek amaciyla, steril Postgate C besiyerine gentamisin (50 pg/l) eklenmistir .

3.4.3. Ag-Cu Iyonlar1 Yoklugunda ve Varliginda Hazirlanan Deney Ortamlar ile
Laboratuvar Olgekli Kontrol Diizeneklerinin Isletilmesi

Ag-Cu iyonlarim1 igeren ve igermeyen steril Postgate C deney ortamlarina, 316L

paslanmaz ¢elik kuponlarin daldirilmasi ile kontrol diizenekleri kurulmus ve 720 sa

stiresince isletilmistir. Kuponlar 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve

720. sa’larda periyodik olarak sistemden ¢ikartilmistir.

Her 6rnekleme saatinde, kontrol diizeneginden 4 adet kupon c¢ikartilmis ve es zamanlh
olarak diizenekteki deney ortamindan 30 ml alinmistir. Cikartilan kuponlardan biri,
iyonlu ortamdaki kupon yiizeyinde olusan film tabakasindaki Ag ve Cu miktarlarinin
tespiti amaci ile kullanilmistir. Kontrol diizeneginden ¢ikartilan {i¢ kuponun yiizeyi
Boliim 3.3.7°de anlatildig1 sekilde temizlenmis, deney Oncesi ve sonrasi yapilan agirlik
Olctimleri ile bu ii¢ kuponun agirlik kayiplart hesaplanmistir. Dordiincii kupon ise
korozyon {riinlerinin tespiti amaciyla, SEM, EDS ve EDS-elementel haritalama
analizleri i¢in kullanilmistir. Ayn1 6rnekleme saatlerinde, kontrol diizeneginden alinan
deney ortamimnin CI, SO4% PO, ve pH degerleri tespit edilmistir. Paslanmaz c¢elik

kuponlardaki korozyon hizi agirlik kayb1 yontemi ile belirlenmistir.

3.4.4. Ag ve Cu Analizi
Iyonlu deney ortami ile kurulan kontrol diizeneklerindeki kuponlarin yiizeyinde olusan

film tabakasindaki Ag ve Cu iyonlarinin konsantrasyonlari belirlenmistir.

Ag ve Cu analizi i¢in 6rnekler, boliim 3.3.5°te belirtilen yonteme uygun sekilde analize
hazirlanmistir  (Percival ve dig., 1998). Film tabakasi icerigindeki Ag ve Cu
konsantrasyonlari, ICP-OES (Perkin Elmer, Optima 7000 DV) cihaz ile belirlenmistir.

3.4.5. Kontrol Diizenegi Deney Ortamimin Kimyasal Parametrelerinin incelenmesi
Kontrol diizenegindeki deney ortaminin CI, SO,% PO ve pH degerleri, boliim

3.3.6’da anlatildig1 sekilde tespit edilmistir (APHA, 1981; Cord-Ruwisch, 1985).
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3.4.6. Korozyon Hiz1 Hesabi

Deney siiresince belirli saatlerde, kontrol diizeneginden ¢ikartilan 3 adet kuponun deney
Oncesi ve sonrasi agirlik kayiplar1 belirlenerek korozyon hizlari hesaplanmistir. Kupon
temizligi ve korozyon hizi hesab1 boliim 3.3.7°de anlatildig: sekilde gergeklestirilmistir

(American Society for Testing and Material, 1986; Sheng ve dig., 2007).

3.4.7. SEM, EDS ve EDS-Elementel Haritalama Analizleri

Kontrol kuponlarinin yiizeylerinde olusan film tabakasi ve korozyon {iriinleri SEM ve
EDS analizi ile belirlenmistir. Ag ve Cu elementlerinin film tabakasindaki dagilimlar:
EDS-elementel haritalama analizi ile tespit edilmistir. Bu analizler i¢in paslanmaz celik
kuponlar, boliim 3.3.8’de anlatildigi sekilde hazirlanmistir (Campanac ve dig., 2002).
Kuponlar, Selguk Universitesi ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde,
SEM cihazinda (ZEISS (LS-10)) incelenmistir.

3.5. ELEKTROKIMYASAL OLCUMLER

3.5.1. Elektrokimyasal Deneyler Icin 316L Paslanmaz Celik Kuponlarin
Hazirlanmasi
Korozyon hiicresinde c¢alisma elektrodu olarak 316L paslanmaz c¢elik kuponlar
kullanmilmistir. Deney kuponlar1 standart yiizey kosullarin1 saglamak amaciyla,
metalografik numune hazirlama prosediiriine uygun sekilde zimparalama ve parlatma
asamalarindan  gecirilmistir. Kuponlara, korozyon hiicresine yerlestirildiginde
elektriksel baglantiyr saglayabilmesi amaciyla bakir tel gecirilmistir. Bakir tel gegirilen
kuponlarin ylizeyleri, 1 cm’ alan acikta kalacak sekilde sicak silikon ile kaplanarak
sogumaya birakilmistir. Metal kupon, korozyon hiicresine yerlestirilmeden onceki son

yiizey temizligi i¢in etanol ile ytkanmis ve havada kurutulmustur.

3.5.2. Korozyon Hiicresinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal ~&lgiimler korozyon hiicresinde —gerceklestirilmistir. ~ Olgiimler
oncesinde, korozyon hiicresine ait cam malzemeler otoklavda 121 °C ve 1 atm basing
altinda 15 dk steril edildikten sonra, laminar flow igerisinde aseptik kosullar altinda bir
araya getirilmistir. Yiizeyi alkolle temizlenen metal kuponlarin her iki yiizeyi, deneyler

oncesinde UV lamba altinda 12 sa bekletilerek steril edilmis ve daha sonra korozyon



57

hiicresine yerlestirilmistir. Glovebox igerisine alinan steril korozyon hiicresine,
hazirlanan deney ortamindan 800 ml eklenmistir. Glovebox cihazindan ¢ikartildiktan
sonra korozyon hiicresine oksijen girisini engellemek amaciyla korozyon hiicresinin
giris ve baglant1 yerleri vazelin ve parafilm ile iyice kapatilarak, korozyon hiicresi

elektrokimyasal 6l¢iimlerin alinabilmesi i¢in hazir hale getirilmistir.

3.5.3. Korozyon Hiicresi Deney Diizenekleri

3.5.3.1. Desulfovibrio sp. Kiiltiir Ortami

Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz ¢eligin mikrobiyolojik korozyonuna
etkisinin elektrokimyasal yontemler ile incelenmesi amaciyla deneyler, korozyon
hiicresinde gerceklestirilmistir. Korozyon hiicresi, boliim 3.5.2°’de anlatildig1 sekilde
Olglime hazirlanmistir. Deney ortami olarak 24 sa’lik saf Desulfovibrio sp. kiiltiirii
kullanilmistir. Bu amagla korozyon hiicresine ilk olarak 720 ml steril Postgate C
besiyeri eklenerek, igerisine %10 oranini saglayacak sekilde 24 sa’lik saf Desulfovibrio
sp. kiiltiirtiniin 80 ml’sinden ekim yapilmistir. 30°C’de, 24 sa’lik inkiibasyon sonrasinda
25x10° h/ml baslangic konsantrasyonu saglanmustir (Ilhan-Sungur ve dig., 2007).
Desulfovibrio sp.’lerin tiremeleri, olusturduklar1 FeS ¢okeltilerinden dogrulanmustir.
Uremenin pozitif oldugu 800 ml hacimli kiiltiir, korozyon hiicresinin kurulumu igin

kullanilmistir.

3.5.3.2. Ag-Cu Iyonlarint I¢eren Desulfovibrio sp. Kiiltiir Ortami

Ag-Cu iyonlar1 varhiginda, Desulfovibrio sp. bakterisinin paslanmaz ¢eligin
mikrobiyolojik korozyonuna etkisi elektrokimyasal yontemler ile korozyon hiicresinde
incelenmistir. Korozyon hiicresi, boliim 3.5.2’de anlatildigi sekilde oOlgiime
hazirlanmistir. Deney ortami olarak, final konsantrasyonlar: 0.3 ppm Cu ve 0.13 ppm
Ag olacak sekilde 24 sa’lik saf Desulfovibrio sp. kiiltiiric kullanilmistir. Bu amagla
korozyon hiicresine ilk olarak 720 ml steril Postgate C besiyeri eklenerek, igerisine %10
oranini saglayacak sekilde 24 sa’lik saf Desulfovibrio sp. kiiltiiriiniin 80 ml’sinden ekim
yaptlmistir.  30°C’de, 24 sa’lik inkiibasyon sonrasinda 25x10° h/ml baslangic
konsantrasyonu saglanmistir  (llhan-Sungur ve dig., 2007). Desulfovibrio sp.
bakterilerinin iiremeleri, olusturduklar1 FeS ¢okeltilerinden dogrulanmustir. Uremenin
pozitif oldugu 800 ml kiiltiirden gerekli miktarda eksiltilip stok iyon g¢ozeltileriyle

tamamlanarak, final konsantrasyonlart Cu ve Ag igin sirasiyla 0.3 ppm ve 0.13 ppm
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olacak sekilde iyonlu deney ortami hazirlanmigtir. 800 ml hacimli iyonlu kiiltiir,

korozyon hiicresinin kurulumu i¢in kullanilmistir.

3.5.4. Korozyon Hiicresi Kontrol Diizenekleri

3.5.4.1. Steril Postgate C Besiyeri Ortami

Postgate C besiyerinin, 316L paslanmaz ¢eligin korozyonuna etkisi elektrokimyasal
yontemler ile korozyon hiicresinde incelenmistir. Korozyon hiicresi, boliim 3.5.2°de
anlatildig: sekilde 6l¢time hazirlanmistir. Deney ortami olarak korozyon hiicresine, 800
ml steril Postgate C besiyeri eklenmistir. Korozyon hiicresinde meydana gelebilecek
herhangi bir kontaminasyonu engellemek amaciyla, streril Postgate C besiyerine

gentamisin (50 pg/l) eklenmistir.

3.5.4.2. Ag-Cu Iyonlarini I¢eren Steril Postgate C Besiyeri Ortami

Ag-Cu iyonlari varliginda Postgate C besiyerinin, 316L paslanmaz ¢eligin korozyonuna
etkisi elektrokimyasal yontemler ile korozyon hiicresinde incelenmistir. Korozyon
hiicresi, boliim 3.5.2°de anlatildig: sekilde 6lglime hazirlanmistir. Deney ortami olarak
korozyon hiicresine, final konsantrasyonlar1 0.3 ppm Cu ve 0.13 ppm Ag olacak sekilde
800 ml steril iyonlu Postgate C besiyeri eklenmistir. Korozyon hiicresinde meydana
gelebilecek herhangi bir kontaminasyonu engellemek amaciyla, streril Postgate C

besiyerine gentamisin (50 ug/l) eklenmistir.

3.5.5. Elektrokimyasal Analizler

Tez calismasi kapsaminda, 316L paslanmaz ¢eligin mikrobiyolojik korozyon davranisi
elektrokimyasal deneylerle de incelenmistir. Bunun i¢in potansiyodinamik korozyon
deneyleri yapilmis, cizilen Tafel egrileri ile korozyon davranisi degerlendirmeleri
yapilmustir. 316L paslanmaz gelik kuponlari igeren korozyon hiicresi 720 sa siiresince
isletilmis ve dlgiimler, deney/kontrol diizenegiyle ayn1 6rnekleme saatlerinde (8, 24, 48,
72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda) gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal dlgiimler potansiyostat/galvanostat (Gamry, interface 1000) cihazi ile

yapilmistir.

Elektrokimyasal deneylerde ii¢ elektrot teknigi kullanilmistir. Karsi elektrot olarak
karbon cubuk, referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) ve calisma

elektrodu olarak da 316L paslanmaz ¢elik kuponlar kullanilmigtir. Her Ornekleme
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saatinde, korozyon potansiyelinden (Eyor) itibaren yaklagik 500 mV katodik yonden
baglanarak, yaklagik 1500 mV anodik yone gidilerek tarama yapilmistir. Bu potansiyel

tarama araliginda, 1 mV/s tarama hizinda akim-potansiyel egrileri elde edilmistir.

Korozyon hiicresindeki deney ortami, deney siiresince 1siticili manyetik karistirict ile
150 rpm hizla karistirilmis ve sicakligt 30°C’de sabit tutulmustur. Deney siiresince
anaerobik kosullarin korundugu, besiyerindeki resazurin indikator boya araciligiyla

gbozlemlenmistir.

3.6. ISTATISTIKSEL ANALIZ

Tez ¢alismasi kapsaminda gerceklestirilen istatistiksel analizlerde SPSS 21.0 programi
kullanilmigtir. Desulfovibrio sp. sayilari, EPS’deki toplam karbonhidrat ve toplam
protein miktarlari, 316L paslanmaz ¢elik kuponlara ait agirlik kaybi ve korozyon hizi
degerleri, deney ortamlarinin kimyasal parametreleri, biyofilm tabakalarindaki Ag ve
Cu konsantrasyonlar1 arasindaki iliski Pearson korelasyon katsayilar1 testi ile
gosterilmistir. Deney ve kontrol diizenekleri yani sira, Ag-Cu iyonlar1 igeren ve
icermeyen deney ortamlar1 arasindaki degerlerin de ortalamalar agisindan farkinin

degerlendirilmesi t-testi ile gergeklestirilmistir.

Kontrol diizeneklerinde Ag-Cu iyonlar1 iceren ve icermeyen deney ortamlarinin
kimyasal parametreleri, bu deney ortamlarina maruz birakilan 316L paslanmaz g¢elik
kuponlara ait agirlik kayb1 ve korozyon hizi degerleri, kuponlarin yiizeyindeki film
tabakalarindaki Ag ve Cu konsantrasyonlari ile bu degerlerin aralarindaki iliski Pearson

korelasyon katsayilari testi ile gosterilmistir.

Hem deney hem kontrol diizeneklerinde, Ag-Cu iyonlar1 igeren ve igermeyen deney
ortamlarina ait veriler ile deney ve kontrol diizeneklerindeki verilerin ortalamalar

acisindan farkinin degerlendirilmesi t-testine gore yapilmistir.
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3.7. ARASTIRMADA KULLANILAN BESIYERLERI VE KIMYASAL
MADDELER

3.7.1. Postgate B Besiyeri
Desulfovibrio sp. sayisinin tespitinde kullanilan Postgate B besiyerinin bilesimi asagida
belirtilmistir (Postgate, 1984):

Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,) 05¢
Amonyum kloriir (NH4CI) 109
Kalsiyum siilfat (CaSOa) 1049
Magnezyum siilfat heptahidrat (MgSO4 X 7H,0) 209
Sodyum laktat (C3HsO3Na) 3590
Maya 6ziitii 10g¢
Resazurin (C12H7NOy) 0.001 g
Sodyum L-askorbat (C¢H;O¢Na) 0.1g
Sodyum asetat (C,H3NaOy) 2.46 ¢
Sodyum tiyoglikolat (C,H30,SNa) 0.1¢g
Demir (III) siilfat heptahidrat (FeSO4 X 7H20) 059
Distile su 1000 ml

pH=7.2+0.2 (% 10 m/V NaOH ile ayarlanir), 121°C’de ve 1 atm basingta, 15 dk steril

edilmistir.

3.7.2. Postgate C Besiyeri
Deney ortamlarinin hazirlanmasinda kullanilan Postgate C besiyerinin bilesimi asagida
belirtilmistir (Postgate, 1984):

Potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO,) 059

Amonyum klortir (NH4CI)
Sodyum siilfat (NaySO,)

Kalsiyum kloriir heksahidrat (CaCl, x 6H,0)
Magnezyum siilfat heptahidrat (MgSO,4 x 7H,0)

Sodyum laktat (C3HsO3Na)
Maya oziiti

Resazurin (C12H7NOy)

109
45¢
0.06 g
0.06 g
6.09g
10¢g
0.001¢g
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Sodyum tiyoglikolat (C,H30,SNa) 0.1¢g
Demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO4 X 7H,0) 0.004 g
Trisodyum sitrat dihidrat (C¢HsNa3O7 x 2H,0) 03¢
Distile su 1000 ml

pH=7.2+0.2 (% 10 m/V NaOH ile ayarlanir), 121°C’de ve 1 atm basingta, 15 dk steril

edilmistir.

3.7.3. R2A Agar Besiyeri
Tez calismasi kapsaminda kontrol diizeneginin sterilitesini kontrol etmek amaci ile

heterotrofik bakterilerin sayiminda kullanilan R2A agar bilesimi agagida belirtilmistir:

Maya oziitii 059
Pepton 059
Kazein hidrolizati 059
Glukoz (CgH120s) 059
Nisasta 059
Pirtivik asit (C3H3zO3Na) 03¢
Dipotasyum hidrojen fosfat (K;HPO,) 03¢
Magnezyum siilfat heptahidrat (MgSO,4 x7H0) 0.05¢g
Agar 12 g
Distile su 1000 ml

121°C’de ve 1 atm basingta, 15 dk steril edilmistir.

3.7.4. Tiyoglikolat Besiyeri
Tez caligmas1 kapsaminda kontrol diizeneginin sterilitesini kontrol etmek amaci ile
anaerobik bakterilerin sayiminda kullanilan tiyoglikolat besiyerinin bilesimi asagida

belirtilmistir:

Maya oziitii 50

Pepton 159
D (+) Glukoz (CgH120¢) 55¢
Tiyoglikolik asit (C,H30,SNa) 05¢g

L-sistin ([-SCH,CH(NH,)CO,H],) 059
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Sodyum kloriir (NaCl) 25¢g
Sodyum resazurin (C12HsNNaO,) 0.001g
Agar 790
Distile su 1000 ml

121°C’de ve 1 atm basingta, 15 dk steril edilmistir.

3.7.5. Vitamin Soliisyonu
Bakterilerin iiremesini tesvik amaciyla, 1 | hacimli steril Postgate B ve Postgate C
besiyerlerine 10 ml hacimde eklenen vitamin soliisyonunun bilesimi asagida

belirtilmistir:

Biyotin (C1oH1sN203S) 2 mg
Folik asit (C19H19N7Og) 2 mg
Piridoksin (CgH11NO3) 10 mg
Tiamin (C1,H17CIN4OS) 5mg
Riboflavin (C17N4H2006) 5mg
Nikotinik asit (C¢HsNO,) 5mg
Kalsiyum D Pantotenat (C1gH3,CaN201p) 5mg
Vitamin B12 (Cg3HgsCoN14014P) 0.1 mg
p-aminobenzoik asit (H,NCgH,COOH) 5mg
Lipoik asit (CgH140,S,) 5mg
Distile su 1000 ml

3.7.6. Protein Tayininde Kullamlan Reaktifler

3.7.6.1. A Reaktifi: %2 NayCOs (0.1 N NaOH icerisinde)

0.1 N NaOH;
NaOH 49
Bidistile su 1000 mI’ye tamamlanmuigtir.

%02 Na2C03;
Na,CO3 29
0.1 N NaOH c¢ozeltisi 100 mI’ye tamamlanmustir.
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3.7.6.2. B Reaktifi: %0.5 CuSO4.5H,0 (%1 Dipotasyum Tartarat Icerisinde)
%1 dipotasyum tartarat;
Dipotasyum tartarat 19

Bidistile su 100 ml’ye tamamlanmuistir.

%0.5 CuS0O4.5H,0 (Bu c¢ozelti her giin taze olarak hazirlanmistir);
CuS04.5H,0 0.05¢

%1 dipotasyum tartarat ¢ézeltisi 10 ml’ye tamamlanmustir.

3.7.6.3. C Reaktifi (Alkali Bakir Cdzeltisi)
A reaktifi 50 ml
B reaktifi 1ml

Bu ¢6zelti kullanimindan hemen 6nce, taze olarak hazirlanmistir.

3.7.6.4. E Reaktifi (Folin Reaktifi)

1500 ml’lik florence balonuna 100 g Na-tungustat, 25 g Na-molibdat, 700 ml bidistile

su, 50 ml %85’lik fosfat asidi ve 100 ml derisik HCI eklenmis ve geri sogutucu altinda

10 sa kaynatilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye 150 g Li,SO4, 50 ml bidistile su ve birkag

damla brom ilave edilmistir. Bromun fazlasin1 uzaklastirmak igin tekrar 15 dk

kaynatilmig ve sogutulduktan sonra bidistile su ile son hacim 1000 ml’ye

tamamlanmistir. Reaktif deneyde kullanilirken 1:2 oraninda bidistile su ile seyreltilerek

kullanilmastir.

3.7.7. 3N Ayarh Nitrik Asit Cozeltisi
HNO; 207.73 ml

Deiyonize su 1000 ml’ye tamamlanmuistir.

3.7.8. Fenolftalein Indikator Cozeltisi

Fenolftalein 05¢g
%095 Etil alkol 50 ml
Distile su 50 ml
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3.7.9. Kondisyonlama Cozeltisi

NaCl 759
Distile su 300 ml
%37 HCI 30 ml
%95 Etil alkol 100 ml
Gliserol 50 ml

3.7.10. Giiglii Asit Cozeltisi
300 ml konsantre H,SO, dikkatli bir sekilde, 600 ml distile suya ilave edilmis ve
soguduktan sonra 4 ml konsantre HNO; eklenip distile su ile 1000 ml’ye

tamamlanmaistir.

3.7.11. Amonyum Molibdat Cozeltisi
25 g (NH4)sM07024.4H,0, 175 ml distile suda ¢oziindiirilmistiir. 280 ml konsantre
H,SO, dikkatli bir sekilde, 400 ml distile suya ilave edilmis ve soguduktan sonra

amonyum molibdat soliisyonu eklenip distile su ile 1000 ml’ye tamamlanmustir.

3.7.12. Kalay Kloriir Cozeltisi
SnCl,.2H,0 259
Gliserol 100 ml

3.7.13. 5 mM Bakar Siilfat Soliisyonu

CuSO, 1.248 g
HCI 4.15 ml
Distile su 1000 ml’ye tamamlanmustir.

3.7.14. 50 mM Hidroklorik Asit
HCI 4.15 ml

Distile su 1000 mI’ye tamamlanmuigtir.

3.7.15. Korozyon Analizinde Kullamilan Asit Cozeltisi
%67’lik HNO3 1 hacim

Distile su 3 hacim
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4. BULGULAR

4.1. LABORATUVAR OLCEKLIi DENEY DUZENEGI

4.1.1. Ag-Cu Iyonlarim icermeyen Deney Ortam

Ag-Cu Iyonlarin1 icermeyen deney ortamu ile kurulmus olan laboratuvar dlgekli deney
diizeneginden 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda
cikartilan kuponlardan ve Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindan alinan 6rneklerden

mikrobiyolojik, kimyasal ve biyokimyasal analizler gerceklestirilmistir.

Deney diizeneginden alinan Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamimin CI', SO4'2, PO4'3 ve pH
degerleri Ol¢iilmistiir. CI™ analizi sonucunda, besiyerindeki CI” miktarinin <0.01 ppm
degerlerinde oldugu tespit edilmistir. Desulfovibrio sp. kiiltiiriiniin 6rnekleme saatlerine
ait SO4'2, PO4'3 ve pH degerleri Tablo 4.1°’de gosterilmistir. Deney siiresince hem SO4'2
hem de PO, degerlerinde 144. sa’ya kadar bir azalma gozlenirken, daha sonra 720.
sa’ya kadar diizenli bir artis oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.1, Sekil 4.1). Deney
ortaminin en yliksek S0, konsantrasyonu 8. sa’da 3624.28 + 54.06 mg/l ve PO,
konsantrasyonu 0. sa’da 115.34 + 0.07 mg/! olarak tespit edimistir. Hem SO, hem de
PO,? i¢in en diisiik konsantrasyon degerleri 144. sa’da gozlemlenmis ve sirasiyla
1976.03 £ 35.16 mg/l ve 107.95 = 0.69 mg/l olarak saptanmistir. Desulfovibrio sp.
kiiltiir ortamindaki SO4? ve PO4* degerleri arasinda ayni yonde anlamli bir iliski
oldugu belirlenmistir (r = 0.883, p< 0.01) (Sekil 4.1). Desulfovibrio sp. kiiltiir ortaminin
pH degerlerinin zamanla arttigi ve 720. sa’da 7.51 + 0.01 degerine ulastig1 tespit
edilmistir (r = 0.969, p< 0.001).
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Tablo 4.1: Deney siiresince deney diizenegindeki Desulfovibrio sp. kiiltiiriiniin

S0.2 PO, ve pH degerleri.

Saatler SO,? (mg/l) PO,? (mg/l) pH
0 * 155.28 +£ 6.64 6.02+0.10
8 3624.28 +54.06 149.63 + 0.46 6.25+ 0.09
24 2675.38 + 41.46 128.31+0.09 6.32+0.18
48 2639.08 £ 31.55 126.98 + 6.68 6.55+0.12
72 2256.61 £29.70 124.78 £ 5.34 6.75 +0.01
96 2184.43 +27.48 124.15+0.38 6.82+0.11
120 1980.72 + 27.45 113.02 +5.96 6.84 +£0.01
144 1976.03 £ 35.16 107.95+0.69 6.85+0.08
168 2119.01 £27.22 114.14 £ 2.98 6.89 +0.00
240 2225.19+29.13 129.29 +£ 0.05 6.97 £ 0.01
360 2266.71 £ 35.70 132.80+0.59 7.08 +0.03
480 2508.67 + 44.46 132.95 +4.69 7.29+0.01
600 2681.32+41.26 134.24 +£5.40 7.47 +£0.01
720 3045.45+ 47.09 141.53+£0.23 7.51+0.01
+ Standart sapma
* Olglim yapilamamuigtir.
== siilfat (mg/l) so @+ fosfat (mg/l)
5000 180
- - 160
S et 1
3 Weoogreoood,, . 120 5
E 3500 \ g £
= - 100
S 3000 E
? 2500 s, o
- 60
2000 L 40
1500 L 20
1000 T T T T T T T T T T T T T 0

0 8 24 48 72 96 120 144 168 240 360 480 600 720

Zaman (sa)

Sekil 4.1: Deney diizenegindeki Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamimin SO, ve PO, miktarlarinin
zamana bagl degisimi. Hata ¢ubuklari standart sapmay1 gostermektedir.
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4.1.1.1. Bakteriyolojik Analiz

Deney siiresince paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeyinde gozle goriilebilen, ince, renksiz
(seffaf), yiizeyden kolayca alinabilen, yogun ve heterojen yapida bir biyofilm
tabakasimin olustugu goézlemlenmistir. SEM fotograflar1 da, Desulfovibrio sp.
bakterilerinin paslanmaz c¢elik kuponlarin yiizeyine tutunabildiklerini ve kolonize

olabildiklerini gostermektedir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2: Desulfovibrio sp. kiiltlir ortamina maruz birakilan 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin
yiizeyinde olusan biyofilm tabakasinin SEM fotograflari; (a, b) 8. sa’da, (c, d) 144. sa’da,
(e, ) 720. sa’da.
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Deney siiresince 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda
paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeylerinde olusan biyofilm tabakasindan ve es zamanl
olarak deney ortami olan Desulfovibrio sp. kiiltiiriinden bakteri sayimlar
gerceklestirilmistir. Biyofilm ve kiiltiirdeki Desulfovibrio sp. bakterilerinin {ireme

egrileri Sekil 4.3’ te verilmistir.

—&— kiiltiir (h/ml) «-4@+ biyofilm (h/cm?*)
1 01 1

1010
109 —/

10° '

Desulfovibrio sp.

. T

10°

104 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 T
0 8 24 48 72 96 120 144 168 240 360 480 600 720

Zaman (sa)

Sekil 4.3: Deney siiresince kiiltiir ortamindaki ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp.
bakterisinin tireme egrisi. Hata ¢ubuklari standart sapmay1 gostermektedir.

Deneyin baslatildigi 0. sa’da kiiltiirde 7.70 x 10® + 1.01 x 10® h/ml olarak tespit edilen
Desulfovibrio sp. sayisinin, 48. sa’ya kadar artig gostererek 3.65 x 10'° + 2.31 x 10’
h/ml degerine ulastigi ve daha sonra durgun faza girdigi tespit edilmistir. 168. sa’da
3.57 x 10 + 9.48 x 10" h/ml olan Desulfovibrio sp. sayisi, deney sonuna kadar siirekli
bir azalma gdstermis ve 720. sa’da 1.30 x 10% + 2.31 x 10’ h/ml olarak saptanmustir.
Biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayisinin 72. sa’ya kadar arttig1 ve daha sonra durgun
faza girdigi gozlemlenmistir. 240. sa’dan itibaren ise bakteri sayisinin azaldigi ve 720.
sa’da 1.14 x 10® + 3.41 x 10" h/cm? degerinde oldugu tespit edilmistir. Kiiltiir ve
biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilari arasinda ayni yonde anlamli bir iligki oldugu ve
kiiltirdeki Desulfovibrio sp. sayilarinin, biyofilmdekilerden anlamli derecede yiiksek
oldugu tespit edilmistir (sirastyla r=0.719, p< 0.01 ve p< 0.01) (Sekil 4.3).
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Kiiltiir ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilari arttik¢a kiiltiirdeki SO42 ve PO,
degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir (SO47 degerleri i¢in sirasiyla r = -0.547, p< 0.05
ve r = -0.766, p< 0.01; PO, degerleri igin sirasiyla r = -0.786, p< 0.01 ve r = -0.873,
p< 0.001) (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5).

BT giilfat (mg/1) «~4-++ biyofilm (h/cm?) —&— kiiltiir (h/ml)
4000 10"
M 0
3500 ) e - 10
Y TIL ]09 .
= 3000 - 2 - &
? ‘...F Joees 108 .%
< 2500 _m,._ i 5
% A | L 107 S
3 o 3
@ 2000 Kl || .- - 2
11 L 10°
1000 T I T B o 8 T M o—— Bk % i —= 8 —=  —= & T I 104
0 8 24 48 72 96 120 144 168 240 360 480 600 720
Zaman (sa)

Sekil 4.4: Kiiltiir ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilart ile SO, miktarlarindaki zamana
bagl degisimler. Hata ¢ubuklar1 standart sapmay1 gostermektedir.
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Sekil 4.5: Kiiltiir ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilari ile PO, miktarlarindaki zamana
bagl degisimler. Hata ¢cubuklar1 standart sapmay1 gostermektedir

4.1.1.2. Toplam Karbonhidrat ve Protein Miktarlart

Deney diizeneginden ¢ikartilan kuponlarin yiizeyindeki biyofilm tabakalarindan elde
edilen EPS icerigindeki toplam karbonhidrat ve protein miktarlart Sekil 4.6’da
gosterilmistir. EPS’deki toplam karbonhidrat ve protein miktarlariin zaman igerisinde

degiskenlik gosterdigi gozlemlenmistir.

Toplam karbonhidrat miktar1 48.sa’da en yiiksek degere (66.81 ug/cmz) ulastiktan sonra
96. sa’ya kadar azalmis ve sonrasinda tekrar artmaya baslayarak 168. sa’da 58.09
pg/cm2 degerine ulagsmustir (Sekil 4.6). Daha sonra tekrar azalma gostermis ve en diisiik

karbonhidrat miktar1 600. sa’da 20.91 pg/cm? olarak tespit edilmistir.

EPS icerigindeki toplam protein miktar1 ise 144. sa’da 11.92 ug/cm2 ile en yiiksek
degerine ulastiktan sonra azalmis ve 240. sa’da 5.73 pg/cm? olarak tespit edilmistir.
Daha sonra tekrar artig géstermis ve 600. sa’da 9.26 ug/cmz’ye ulagtiktan sonra, 720.
sa’da tekrar azalmistir. EPS igerigindeki toplam karbonhidrat ve protein miktarlar
arasinda anlamli derecede fark oldugu (p< 0.01) ve toplam karbonhidrat miktarmnin

proteininkinden daha yiiksek degerlerde oldugu saptanmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: Biyofilmdeki karbonhidrat ve protein miktarlarinin zamana bagli degisimi. Hata
cubuklar standart sapmay1 gostermektedir.

4.1.1.3. Agwrlik Kaybi ve Korozyon Hizt Verileri

Laboratuvar olgekli deney ve kontrol diizeneklerine ait deney ortamlarina maruz
birakilan 316L paslanmaz c¢elik kuponlarin, deney siiresince agirlik kayiplart ve
korozyon hizlarindaki degisimler Tablo 4.2°de gosterilmistir. Deney diizenegindeki
paslanmaz ¢elik kuponlarin agirlik kayiplarmin zamanla arttigi (r = 0.731, p< 0.01)
saptanmakla birlikte, maksimum deger 144. sa’da 0.0485 + 0.0039 mg/cm? olarak tespit
edilmistir. Agirlik kaybi ¢alismalar1 sonucunda, Desulfovibrio sp. bakterilerinin 316L
paslanmaz c¢eligi korozyona ugrattiklart tespit edilmistir. Kuponlarin korozyon
hizlarinin ise zamanla azaldigi (r = -0.896, p< 0.01) ve 8. sa’da 2.3087 £ 0.0056 mdd
olarak belirlenen korozyon hizinin azalarak, 720. sa sonunda 0.1247 + 0.0175 mdd
degerine ulastig1 tespit edilmistir. Kuponlarin agirlik kayiplart ve korozyon hizlar
arasinda ters yonde anlamli bir iliski oldugu saptanmistir (r = -0.535, p< 0.05) (Sekil
4.7).
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Tablo 4.2: Deney siiresince deney ve kontrol diizeneklerindeki 316L paslanmaz gelik

kuponlarin agirlik kayiplar1 ve korozyon hizi verileri.

Agurhik kaybs, - Agirhk kaybr, Korozyon hizi, Korozyon hizi, Oran
Saatler deney2 kontro! deney (mdd)  kontrol (mdd) (deney/kontrol)
(mg/cm®) (mg/cm®)
8 0.0077 +£0.0001 0.0075 +0.0001 2.3087 +0.0056 2.2945+0.0414 1.0062
24 0.0116 £0.0016 0.0119+0.0000 1.1572+0.0843 1.2402 +0.0425 0.9331
48 0.0149 £ 0.0020 0.0154 £0.0000 0.7470+0.1414 0.7679 £ 0.0000 0.9727
72 0.0233 £ 0.0001 0.0155+0.0008 0.7770+0.0000 0.5174 +£0.0184 1.5015
96 0.0234 £ 0.0015 0.0152 £0.0007 0.5860 +0.0658 0.3795 +0.0141 1.5440
120  0.0152+0.0001 0.0155+0.0002 0.3038 +0.0000 0.3092 +0.0188 0.9824
144 0.0485+0.0039 0.0156 £0.0000 0.8089 +0.1884 0.2600 = 0.0000 3.1112
168  0.0471 £0.0001 0.0153+0.0016 0.6732+0.0000 0.2182 +0.0888 3.0860
240  0.0334+0.0031 0.0187+0.0017 0.3336+0.0632 0.1866 +0.0111 1.7884
360  0.0386+0.0001 0.0160 +0.0000 0.2576 +0.0054 0.1070 +0.0000 2.4083
480  0.0336 +£0.0026 0.0148+0.0014 0.1678 £0.0479 0.0739 +0.0283 2.2706
600 0.0312+0.0001 0.0191 £0.0022 0.1249+0.0176 0.0765 +0.0203 1.6323
720  0.0374+£0.0001 0.0184 £0.0015 0.1247 £0.0175 0.0615 £0.0166 2.0289
+ Standart sapma
mdd = mg dm gﬁn'1
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0.08 3.00
0.07
»’-'E‘ F2.50 g
< 0.06 4\ i
) -
) 0.05 T - 2.00 =
R I, E
5 0.04 Py IO .,.-9.,. K 1.50 §
= 0.03 : $ ®-eg 8
c : - 1.00 5
&0 - ; 4
b 0.02 o 0.50
0.01 {—g+O" a
0.00 I 1 I 1 I I 1 1 I 1 1 1 0.00
8 24 48 72 96 120 144 168 240 360 480 600 720

Zaman (sa)

Sekil 4.7: Deney diizenegindeki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin agirlik kayiplarinin ve
korozyon hizlarmin zamana bagl degisimi. Hata ¢ubuklar standart sapmay1

gostermektedir.
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Deney kuponlarindaki agirlik kaybr ile biyofilmdeki toplam protein miktar1 arasinda

ayn1 yonde anlamli bir iligki oldugu tespit edilmistir (r = 0.862, p< 0.001) (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8: 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin agirlik kayiplarinin ve protein miktarlarinin zamana
bagl degisimi. Hata gubuklari standart sapmay1 gostermektedir.

4.1.1.4. EDS Analiz Sonuclari

Deney diizenegindeki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin EDS analiz sonuglari Sekil
4.9’da gosterilmistir. EDS analiz sonuglari, deney siiresince 316L paslanmaz ¢elik
kuponlarin yiizeylerinde olusan korozyon iiriinlerinin yiiksek miktarda Fe ile birlikte,
Cr, Ni, P ve O igerdigini, bununla birlikte eser miktarda Ca elementinin de
bulundugunu gostermektedir. Ek olarak, korozyon iirlinlerindeki S miktari, 8. sa ve 144.
sa’da eser miktarlarda saptanmasina ragmen (sirasiyla Sekil 4.9a ve Sekil 4.9b), 720.

sa’da arttig1 tespit edilmistir (Sekil 4.9¢).
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cps/eV.

Element Fe Cr Ni Ca P (0] N
Atomik % 6347 1638 874 046 536 291 0.01

cps/eV.

3. Lg-geoiba-pp el en ] g Lo pog g

~N

Element Fe Cr Ni Ca P 0 N
Atomik % 6147 1455 947 046 562 603 001

cps/eV.

T N R U T 1 1|

Element Fe Cr Ni Ca P 0 S

T L TR (V'S ) < .
WAG2009x HE 500K Wi B P, Akt My —— Atomik% 5145 1282 687 036 900 1612 340

Sekil 4.9: Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamina maruz birakilan 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin
yiizeylerinde olusan korozyon tiriinlerinin EDS analizi; (a) 8. sa’da, (b) 144. sa’da, (c)
720. sa’da.
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4.1.2. Ag-Cu Iyonlarmi iceren Deney Ortam

Ag-Cu iyonlarmi igeren Desulfovibrio sp. kiiltiirii ile kurulan laboratuvar 6lgekli deney
diizeneginden 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda
cikartilan kuponlardan ve es zamanli olarak iyonlu kiiltiir ortamindan alinan 6rneklerden

mikrobiyolojik, kimyasal ve biyokimyasal analizler gergeklestirilmistir.

Deney siiresince diizenekten alan iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiiriiniin CI", SO42, PO4>
ve pH degerleri ol¢tilmistiir. CI™ analizi sonucunda, besiyerindeki CI" miktarmnin <0.01
ppm degerlerinde oldugu tespit edilmistir. Deney siiresince iyonlu kiiltiir ortaminina ait

SO4'2, PO4'3 ve pH degerleri ise Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3: Deney siiresince deney diizenegindeki iyonlu Desulfovibrio sp.

kiiltiiriiniin SO42, PO, ve pH degerleri

Saatler SO,2 (mgll) PO, (mg/l) pH

0 2991.38 + 40.57 135.66 + 4.43 6.52+0.10

8 3081.32 + 47.39 132.49 + 5.90 6.64 +0.00
24 3137.98 + 48.78 123.61 +2.71 6.73 +0.13
48 3020.11 £31.05 120.16 + 4.43 7.08 £0.11
72 2661.97 + 39.46 118.20 + 1.38 7.51+0.02
96 2626.01 +31.15 112.70 + 4.14 7.60 + 0.06
120 2311.35+36.39 119.43 +1.25 7.55+0.02
144 2307.18 + 35.08 114.72 +2.08 7.64 +0.07
168 2209.39 + 19.58 114.08 + 1.09 7.72+0.06
240 1975.57 £ 21.13 117.06 + 3.10 7.61 +0.01
360 2028.88 + 34.48 108.06 + 2.93 7.38 +0.03
480 1936.69 + 23.48 115.86+0.75 7.16 +0.04
600 2065.66 + 32.85 117.08 + 0.57 7.02 +0.06
720 2153.78 + 35.42 137.37 + 6.40 6.93 +0.02

+ Standart sapma
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Deneyin baslatildig1 0. sa’da iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamimdaki SO, degeri
2991.38 + 40.57 mg/l olarak saptanmis ve deney siiresince de zamanla azaldig1 tespit
edilmistir (r = -0.721, p< 0.01) (Sekil 4.10). PO, miktar: ise 168. sa’ya kadar azalmis
ve daha sonra artis ve tekrar azalis gostererek en diisiik degeri 360. sa’da 108.06 + 2.93
mg/l olarak tespit edilmistir. Sonrasinda tekrar artig gostererek, 720. sa’da en yiiksek
degerine (137.37 £ 6.40 mg/1) ulasmustir. Iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiir ortaminin pH
degerlerinin 168. sa’ya kadar arttifi, daha sonra azaldigr ve 720. sa’da 6.93 + 0.02

degerinde oldugu tespit edilmistir.
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Zaman (sa)

Sekil 4.10: iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki SO, miktarinin zamana bagh degisimi.
Hata ¢ubuklar standart sapmay1 gostermektedir.

Laboratuvar olgekli deney diizeneginde Ag-Cu iyonlart yoklugunda ve varliginda
gerceklestirilen deneylerde, iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki PO, degerlerinin
iyonsuz Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindakinden anlamli derecede daha diisiik oldugu
belirlenmistir (p< 0.05) (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: Ag-Cu iyonlar1 yoklugunda ve varliginda Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki PO,
miktarlarinin zamana bagl degisimi. Hata ¢ubuklar1 standart sapmay1 gostermektedir.

4.1.2.1 Bakteriyolojik Analiz

Ag-Cu iyonlar1 iceren Desulfovibrio sp. kiltir ortamina maruz birakilan 316L
paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeyinde, iyon icermeyen ortama benzer sekilde gozle
goriilebilen, ince, seffaf bir biyofilm tabakasinin olustugu gozlemlenmistir. Bununla
birlikte SEM fotograflarinda, Ag-Cu iyonlar1 varliginda olusan biyofilm tabakasinin
iyonsuz ortama gore daha yogun EPS tabakasi igerdigi, bakterilerin bu tabaka icine

goémiilii durumda ve kiimeler halinde olduklari gézlemlenmistir (Sekil 4.12).
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1 pm

Sekil 4.12: Ag-Cu iyonlarini igceren Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamina maruz birakilan 316L

paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeyinde olusan biyofilm tabakasinin SEM fotograflari;
(a) 8. sa’da, (b) 144. sa’da, (c) 720. sa’da.
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Biyofilm ve kiiltirdeki Desulfovibrio sp. bakterilerine ait tireme egrileri Sekil 4.13’te
gosterilmistir. Kiiltirdeki Desulfovibrio sp. sayisinin 48. sa’ya kadar bir artis gosterdigi
ve 48. sa’da 3.76 x 10™ +4.00 x 10° h/ml degerine ulastiktan sonra, durgun faza girdigi
gozlemlenmistir. 144. sa’dan sonra ise bakteri sayisinin zamanla azaldig1 ve 720. sa’da
7.70 x 10% + 1.40 x 10° h/ml oldugu tespit edilmistir. Biyofilmdeki Desulfovibrio sp.
sayisinin ise 72. sa’ya kadar artig gosterdigi ve deney siiresince en yliksek degeri olan
8.52 x 10% + 2.60 x 10® h/cm? degerine ulastiktan sonra, durgun faza girdigi tespit
edilmistir. 240. sa’dan itibaren bakteri sayisinda azalma oldugu goézlemlenmis ve 720.
sa’da 1.49 x 10" £ 3.42 x 10° h/cm? olarak tespit edilmistir. Ag-Cu iyonlar1 varhginda
kiiltir ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilart arasinda ayni yonde anlamli bir iligki
oldugu tespit edilmistir (r = 0.567, p< 0.05) (Sekil 4.13). Deney siiresince, iyonlu kiiltiir
ortamindaki Desulfovibrio sp. sayisinin, biyofilmdekinden anlamli derecede daha

yiiksek oldugu tespit edilmistir (p< 0.01) (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13: Deney siiresince iyonlu kiiltiir ortamindaki ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp.
bakterisinin tireme egrisi. Hata ¢ubuklar1 standart sapmay1 gostermektedir.
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Ag-Cu iyonlar1 yoklugunda ve varliginda kurulan deney diizeneklerindeki Desulfovibrio
sp. bakterisinin tireme egrileri arasinda farkliliklar oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.14
ve Sekil 4.15). Kiiltiir ortamindaki Desulfovibrio sp. bakterisi, hem Ag-Cu iyonlari
varliginda hem de yoklugunda 48. sa’ya kadar artis géstermis ve daha sonra durgun faza
girmistir. Bununla birlikte, iyonsuz kiiltiir ortamindaki Desulfovibrio sp. bakterisinin
durgun faz1 168. sa’ya kadar devam ederken, iyonlu kiiltiir ortaminda 144. sa’ya kadar
devam etmis ve sonra her iki ortamdaki bakteri de 6liim fazina girmistir (Sekil 4.14).
Biyofilmdeki Desulfovibrio sp. ise hem Ag-Cu iyonlar1 varliginda hem de yoklugunda,
72. sa’ya kadar artig gostermis ve daha sonra durgun faza girmistir. Her iki ortamda da,
bakterinin durgun fazi 240. sa’ya kadar devam etmis ve sonrasinda bakteri 6liim fazina
girmistir (Sekil 4.15). Iyonlu kiiltiirdeki planktonik Desulfovibrio sp. sayilarmin iyonsuz
ortamdakinden anlamli derecede daha yiiksek oldugu saptanmistir (p< 0.01) (Sekil
4.14). Bununla birlikte, iyonsuz ve iyonlu kiiltiir ortamlardaki sesil Desulfovibrio sp.

sayilar1 arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farkin olmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.14: Ag-Cu iyonlarini igeren ve icermeyen kiiltiir ortamlamlarindaki planktonik
Desulfovibrio sp. bakterisinin iireme egrisi. Hata gubuklar1 standart sapmay1
gostermektedir.
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Sekil 4.15: Ag-Cu iyonlarini i¢eren ve icermeyen kiiltiir ortamlarindaki 316L paslanmaz gelik
kuponlarin yiizeyindeki sesil Desulfovibrio sp. bakterisinin tireme egrisi. Hata gubuklar1
standart sapmay1 gostermektedir.

4.1.2.2. Toplam Karbonhidrat ve Protein Miktarlari

Deney siiresince, Ag-Cu iyonlarini igeren deney ortamina maruz birakilan kuponlardan
elde edilen EPS igerigindeki toplam karbonhidrat ve protein miktarlar1 Sekil 4.16°da
gosterilmistir. Deney siiresince toplam karbonhidrat miktar1 degiskenlik gostermis,
maksimum miktar1 360. sa’da 100.63 pg/cm? minimum miktar ise 24. sa’da 21.78
ug/cm2 olarak tespit edilmistir. Toplam protein miktarinin da deney siiresince
degiskenlik gdsterdigi tespit edilmis, maksimum ve minimum miktarlar1 48. ve 360.

sa’larda sirastyla 63.56 pg/cm? ve 10.31 pg/cm? olarak saptanmistir (Sekil 4.16).

Ag-Cu iyonlart yoklugunda ve varliginda gergeklestirilen deneylerde, iyonlu deney
ortaminda olusan biyofilmdeki toplam karbonhidrat ve protein miktarlarinin, iyonsuz
ortamdaki degerlerden anlamli derecede daha yiiksek oldugu tespit edilmistir (sirasiyla

p< 0.01 ve p< 0.001) (Sekil 4.17 ve Sekil 4.18).
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Sekil 4.16: Ag-Cu iyonlar1 varliginda olusan biyofilmdeki karbonhidrat ve protein miktarlarinin

Karbonhidrat (ng/cm?)

120

zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklari standart sapmay1 gostermektedir.
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Sekil 4.17: Ag-Cu iyonlar1 iceren ve icermeyen Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarinda olugan
biyofilmdeki karbonhidrat miktarlarinin zamana bagli degisimi. Hata gubuklari standart

sapmay1 gostermektedir.
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Sekil 4.18: Ag-Cu iyonlar1 igeren ve igermeyen Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarinda olusan
biyofilmdeki protein miktarlarinin zamana bagli degisimi. Hata cubuklar1 standart
sapmay1 gostermektedir.

4.1.2.3. Ag ve Cu Degerleri

Final konsantrasyonlart Ag ve Cu i¢in sirastyla, 0.13 ppm ve 0.3 ppm olarak kurulan
deney diizeneginde, biyofilmdeki Ag-Cu iyonlarinin konsantrasyonlarindaki degisimler
Sekil 4.20°de gosterilmistir. Biyofilmdeki Ag miktar1 8. sa’da 0.0031 £ 0.0001 ug/cm2
olarak Ol¢lilmiis ve 24. sa’da 0.0016 + 0.0000 ug/cmz’ye azaldiktan sonra, 48. sa’da
0.0029 + 0.0002 pg/cm?® olarak tespit edilmistir. 48. sa’dan sonra biyofilmdeki Ag
miktarinda biiyiik bir degisiklik saptanmamis ve deney sonunda (720. sa’da) 0.0030 +
0.0000 pg/cm? olarak tespit edilmistir (Sekil 4.19). Biyofilmdeki Cu miktar1 ise deney
stiresince degiskenlik gostermis, en yliksek ve en diisiik degerleri 48. ve 144. sa’da
sirasiyla, 0.0044 + 0.0003 p,Lg/cm2 ve 0.0003 + 0.0000 |,Lg/cm2 olarak saptanmistir (Sekil
4.19).
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Sekil 4.19: Ag-Cu iyonlarini i¢ceren Desulfovibrio sp. kiiltiir ortaminda olusan biyofilmdeki Ag
ve Cu konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklar1 standart sapmay1
gostermektedir.

4.1.2.4. Agirlik Kaybt ve Korozyon Hizi Verileri

Ag-Cu iyonlarmi igeren Desulfovibrio sp. kiiltiirii ve steril Postgate C besiyeri ile
kurulan deney ve kontrol diizeneklerindeki 316L paslanmaz gelik kuponlarin, agirlik
kayiplar1 ve korozyon hizlarindaki zamana bagl degisimler Tablo 4.4’te gosterilmistir.
Deney diizenegindeki kuponlarin agirlik kayiplari zamana bagli olarak artmis
(r=0. 848, p< 0.001) ve 720. sa’da 0.4526 + 0.0012 mg/cm? olarak saptanmistir (Sekil
4.20). Kuponlarin korozyon hizlarmin ise zamanla azaldig: (r = -0.848, p< 0.001), 720.
sa’da 1.5086 + 0.0039 mdd degerine ulastig1 tespit edilmistir (Sekil 4.20). Kuponlarin
agirlik kayiplart ve korozyon hizlar1 arasinda ters yonde anlamli bir iligki bulundugu

saptanmugtir (r = -0.687, p< 0.01) (Sekil 4.20).
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Tablo 4.4: Deney siiresince Ag-Cu iyonlarini igeren deney ve kontrol diizeneklerindeki 3161
paslanmaz ¢elik kuponlarin, agirlik kayiplari ve korozyon hiz1 verileri.

Saatler Agirhik kaybi, Agllzg:](tl:gly b1, Korozyon hiz1, Korozyon hiz, Oran
deney (mg/cm?) 2 deney (mdd)  kontrol (mdd) (deney/kontrol)
(mg/cm°?)

8 0.0231+0.0130 0.0079 +0.0014 6.9391 +£0.6933 2.3689 + 0.0141 2.9292
24 0.0437+0.0071 0.0127+0.0002 4.3692+0.7148 1.2707 + 0.0235 3.4386
48 0.0647 +£0.0143 0.0125+0.0001 3.2339+0.7134 0.6256 £ 0.0064 5.1695
72 0.1446 £ 0.0041  0.0152 +0.0008 4.8199=0.1365 0.5072+0.0211 9.5040
96 0.1783 £0.0153 0.0153 £0.0005 4.4563 +0.3826 0.3825 +0.0373 11.6504
120 0.2156 £ 0.0099 0.0152+0.0004 4.3121+0.1986 0.1489 + 0.0086 28.9628
144 0.3127+0.0054 0.0128 £0.0005 5.2123 +0.0908 0.2132+ 0.0109 24.4495
168 0.3370+0.0038 0.0114+0.0003 4.8148 +0.0549 0.1625+ 0.0326 29.6356
240 0.3784+0.0113 0.0119+0.0020 3.7835+0.1126 0.1185+ 0.0127 31.9245
360 0.4151 +£0.0023 0.0152 +0.0000 2.7676+0.0155 0.1014 £+ 0.0000 27.2982
480 0.4314 £0.0036 0.0102 £0.0004 2.1572+0.0181 0.0512+0.0168 42.1552
600 0.4189+0.0076  0.0150 = 0.0006 1.6757 +0.0304 0.0598 + 0.0137 28.0202
720 0.4526 £ 0.0012  0.0154 £ 0.0001 1.5086 = 0.0039 0.0514 + 0.0003 29.3431

+ Standart sapma
mdd =mg dm? gilin =
cedes agirhk kayb === korozyon hizi
1.00 10
0.90 9
Ng 0.80 8 g
E,) 0.70 i 7 &
— 0.60 6 §
) =
E 0.50 5 =
e 0.40 4 §>
= 0.30 3 E
=T )] M
< 0.20 2
0.10 0..-' 1
0.00 -J.:.o..] T T T T T T T T T T 0

8§ 24 48

72

Zaman (sa)

96 120 144 168 240 360 480 600

720

Sekil 4.20: Ag-Cu iyonlarimi igeren Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki 316L paslanmaz gelik

standart sapmay1 gostermektedir.

kuponlarin agirlik kayiplar ve korozyon hizlarinin zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklari
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Ag-Cu iyonlarini iceren ve igermeyen deney ortamlar1 karsilagtirildiginda, iyonlu ve
iyonsuz ortama maruz birakilan kuponlarin agirlik kayiplarinin ortalamalar1 arasindaki
farkin anlamli oldugu (p< 0.001) ve iyonlu ortamdaki kuponlarin agirlik kayiplarinin,
iyonsuz ortamdaki kuponlarinkinden daha fazla oldugu saptanmustir (Sekil 4.21). 720.
sa’da iyonsuz ortamdaki kuponlarin agirlik kaybi degeri 0.0374 + 0.0001 mg/cm? olarak
Slgiiliirken, iyonlu ortamda 0.4526 + 0.0012 mg/cm? olarak Slgiilmiistiir. Agirlik kaybi
Ol¢timlerine gore Ag-Cu iyonlarinin, Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki 316L

paslanmaz celik kuponlarin agirlik kayiplarini 6nemli derecede arttirdigi saptanmustir.
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Sekil 4.21: Ag-Cu iyonlarmi igeren ve igermeyen kiiltiir ortamlarindaki deney kuponlariin
agirlik kayiplarinin zamana bagl degisimi. Hata ¢ubuklari standart sapmayi
gostermektedir.

Ag-Cu iyonlarini igeren kiiltlir ortamindaki kuponlarin korozyon hizlarinin da, iyonsuz
ortamdakilerden anlamli derecede yiiksek oldugu (p< 0.001) ve 720. sa’da yaklagik 12
kati oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22: Ag-Cu iyonlarini iceren ve icermeyen kiiltiir ortamlarindaki deney kuponlarinin
korozyon hizlarinin zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklar1 standart sapmay1
gostermektedir.

4.1.2.5. EDS ve Elementel Haritalama Analizi Sonuclart

Ag-Cu iyonlarini iceren Desulfovibrio sp. kiiltiirindeki deney kuponlarinin EDS ve
elementel haritalama analizlerine ait veriler Sekil 4.23’te gosterilmistir. EDS analizleri
deney kuponlarinimn yiizeyindeki korozyon iiriinlerinin, agirlikli olarak Fe, Cr, Ni, P ve
O icerdigini gostermektedir. Grafikteki bu yiiksek piklerin yanmi1 sira Ca, Ag ve Cu
elementlerine ait piklerde goriilmektedir. Korozyon {iirlinlerindeki S miktari, 8. sa ve
144. sa’da eser miktarlarda saptanmasina ragmen (sirastyla, Sekil 4.23a ve Sekil 4.23b)
zamanla artmig ve 720. sa’da 3.99 degerinde tespit edilmistir (Sekil 4.23c). Elementel
haritalama analizi sonucunda, Ag ve Cu elementlerinin metal yiizeyine daginik bir

sekilde ve korozyon iriinleri tizerine yayildigi gozlemlenmistir (Sekil 4.23).
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Map data 401 Map data 419 ™
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Sekil 4.23: Ag-Cu iyonlarini i¢eren Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki 316L paslanmaz ¢elik
kuponlarin yiizeylerinde olusan korozyon iiriinlerinin EDS analizi ve
elementel haritalamasi; (a) 8. sa’da, (b) 144. sa’da.
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Map data 345
MAG: 2708 x HV: 20.0 kV WD: 10.3 mm

Sekil 4.23 (devam): Ag-Cu iyonlarini igeren Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki 316L paslanmaz
celik kuponlarin yiizeylerinde olusan korozyon iirlinlerinin EDS analizi ve elementel
haritalamast; (c) 720. sa’da.
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4.2. LABORATUVAR OLCEKLi KONTROL DUZENEGI

4.2.1. Ag-Cu Iyonlarmi icermeyen Deney Ortam

Ag-Cu iyonlarini igermeyen steril Postgate C besiyeri ile kurulan laboratuvar 6lcekli
kontrol diizeneginden, deney diizenegine benzer sekilde 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168,
240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda c¢ikartilan kuponlardan ve deney ortamindan
analizler gerceklestirilmistir. Kontrol diizeneginin sterilitesini kontrol etmek amaci ile
deney siiresince her hafta R2A ve tiyoglikolat besiyerlerine ekim yapilmis ve deney

stiresince deney ortaminda herhangi bir kontaminasyonun olmadig1 belirlenmistir.

Kontrol diizeneginden alinan steril Postgate C besiyerinden CI, SO4'2, PO4'3 ve pH
degerleri Ol¢iilmistiir. CI™ analizi sonucunda, besiyerindeki CI" miktarinin <0.01 ppm
degerlerinde oldugu tespit edilmistir. Steril Postgate C besiyerindeki SO,2, PO, ve pH

degerlerinin zamana bagli degisimleri Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5: Deney siiresince kontrol diizenegindeki besiyerinin SO,?,
PO, ve pH degerleri.

Saatler SO,2 (mgll) PO,* (mgll) pH
0 3323.85+9.17 117.35+0.11 5.36 £0.01

8 3262.84 +13.92 113.19+0.03 *
24 3163.31 £ 15.09 118.19+0.03 558 +0.10
48 3304.60 + 49.97 122.69+1.25 6.02 £0.01
72 3501.87 £ 58.29 127.58 £2.66 5.93+0.10
96 3800.91 £ 60.07 138.91+£0.27 5.96 +£0.07
120 4048.66 + 69.10 163.81 £ 1.16 5.81 £0.06
144 4579.71 £ 79.63 171.21 £ 13.78 6.03 £0.02
168 4730.22 £ 95.51 175.54 + 8.62 5.94+0.16
240 6069.01 + 140.35 21891 +1.43 6.13+0.01
360 4739.08 + 85.19 174.18 £ 0.22 6.16 £0.01
480 5193.34 +£107.38 194.17 £2.08 6.21+0.17
600 5891.76 £ 134.70 219.61 £5.38 6.35+0.01
720 6718.06 £ 156.34 241.89 + 8.79 6.21 £0.01

+ Standart sapma
*Qlgtim yapilamamugtir.
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Kontrol diizenegindeki besiyerinin SO42 ve PO, degerlerinin, deney diizenegindekinin
aksine, zamanla arttig1 saptanmistir (sirasiyla r = 0.882, p< 0.001 ve r =0.880, p< 0.001)
(Sekil 4.24). Postgate C besiyerindeki maksimum SO42 ve PO, degerleri, 720. sa
sonunda gozlemlenmis ve sirasiyla, 6718.06 mg/l ve 241.89 mg/l olarak tespit
edilmistir. Kontrol diizenegindeki besiyerinin SO47? ile PO, degerleri arasinda ayni
yonde anlamli bir iligkinin varligi saptanmistir (r = 0.984, p< 0.01) (Sekil 4.24). Steril
Postgate C besiyerinin pH degerlerinin artip azalarak degiskenlik gosterdigi ve 720.
sa’da 6.21 = 0.01 oldugu tespit edilmistir.

oo siilfat (mg/l) —&— fosfat (mg/l)
7000 3 300
6000 — 250
= 5000 200 =
m o —
2 )
< 4000 £
:N - 150 5
= 3000 2
- 100 =
2000
1000 0
0 T T T T 1 ) T T T 1 T T T 0

0 8 24 48 72 96 120 144 168 240 360 480 600 720

Zaman (sa)

Sekil 4.24: Kontrol diizenegindeki iyon igermeyen steril Postgate C besiyerinin SO, ve PO,
degerlerinin zamana bagli degisimi. Hata cubuklar1 standart sapmay1 gdstermektedir.

Ag-Cu iyonlarmn1 igermeyen kontrol ve deney diizeneklerindeki S04% ve PO,3
miktarlart karsilastirildiginda, steril Postgate C besiyerindeki S042 ve PO,3
degerlerinin Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki degerlerden anlamli derecede yiiksek
oldugu tespit edilmistir (sirasiyla p< 0.001 ve p< 0.01) (Sekil 4.25 ve Sekil 4.26).
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Sekil 4.25: Kontrol ve deney ortamlarindaki SO, degerlerinin zamana bagl degisimi. Hata
cubuklar standart sapmay1 gostermektedir.
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Sekil 4.26: Kontrol ve deney ortamlarindaki PO, degerlerinin zamana bagli degisimi. Hata
gubuklar standart sapmay1 gostermektedir.
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4.2.1.1. Agirlik Kaybi ve Korozyon Hizi Verileri

Deney siiresince kontrol diizenegindeki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin, agirlik
kayiplar1 ve korozyon hizlarindaki degisimler Tablo 4.2°’de gosterilmistir. Kuponlarin
agirlik kaybr 48. sa’ya kadar artmis ve daha sonra deney sonuna kadar biiyiik bir
degisiklik gozlemlenmemistir (Sekil 4.27). Korozyon hizi ise zamanla azalmis ve 720.

sa’da 0.0615 £ 0.0166 mdd olarak tespit edilmistir (r = -0.599, p< 0.05) (Sekil 4.27).

coHeeagirhk kayba —a— korozyon hizi
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0.025
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0.015

0.010

Agirhik kaybi (mg/cm?)
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0.000

8 24 48 72 96 120 144 168 240 360 480 600 720

Zaman (sa)

Sekil 4.27: Iyon igermeyen kontrol diizenegindeki 316L paslanmaz gelik kuponlarin agirlik
kayiplarinin ve korozyon hizlariin zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklar standart
sapmay1 gostermektedir.

Steril Postgate C besiyerindeki SO42 ve PO, konsantrasyonu ile bu ortama maruz

birakilan kuponlarin agirlik kayiplart arasinda ayni1 yonde anlamli bir iligki oldugu tespit
edilmistir (sirastyla r = 0.740, p< 0.01 ve r =0.768, p< 0.01) (Sekil 4.28 ve Sekil 4.29).
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Sekil 4.28: Steril Postgate C besiyerindeki SO, degerlerinin ve 316L paslanmaz celik
kuponlarin agirlik kayiplariin zamana bagli degisimi. Hata cubuklar standart sapmay1
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Sekil 4.29: Steril Postgate C besiyerindeki PO, degerlerinin ve 316L paslanmaz celik
kuponlarin agirlik kayiplarinin zamana bagl degisimi. Hata ¢cubuklar standart sapmay1

gostermektedir.

Siilfat (mg/1)

Fosfat (mg/l)
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Kontrol ve deney diizeneklerindeki kuponlarin agirlik kayiplart karsilagtirildiginda,
Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki kuponlara ait agirlik kaybi degerlerinin, steril
Postgate C besiyerindeki degerlerden anlamli derecede yiiksek oldugu tespit edilmistir
(p< 0.05). Kontrol diizenegindeki kuponlarin 720. sa’daki agirlik kayb1 degeri, 0.0184 +
0.0015 mg/cm? olarak dlgiilmiistiir (Sekil 4.30). Bununla birlikte, kontrol ve deney
diizeneklerindeki kuponlarin korozyon hizlari arasinda istatistiksel olarak anlamli bir
farkin olmadig1 saptanmasina ragmen, Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki kuponlarin
korozyon hizlarinin, steril Postgate C besiyerindeki kuponlardan daha yiiksek oldugu
gozlemlenmis ve 720. sa’da 2 kati olarak tespit edilmistir (Tablo 4.2).

-~ -+ Kkontrol diizenegi —o— deney diizenegi
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SR Weeeeone ..\J ....... [ T g ey ... -
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0.00 T T T T T T T T T T T
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Zaman (sa)

Sekil 4.30: Kontrol ve deney diizeneklerindeki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin agirlik
kayiplarinin zamana bagli degisimi. Hata ¢gubuklar1 standart sapmay1 gostermektedir.

4.2.1.2. EDS Analizi Sonuclart
EDS analizleri, steril Postgate C besiyerine maruz birakilan kuponlarin yiizeyindeki

korozyon iriinlerinin, agirlikli olarak Fe, Cr, Ni, P, O ve S igerdigini gostermektedir
(Sekil 4.31).
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Sekil 4.31: Kontrol diizenegindeki 316L paslanmaz gelik kuponlarin yiizeylerinde olusan film
tabakasinin EDS analizi; (2) 8. sa’da, (b) 720. sa’da.

4.2.2. Ag-Cu Iyonlarim iceren Deney Ortam
Ag-Cu iyonlarini igeren steril Postgate C besiyeri ile kurulan laboratuvar 6lgekli kontrol
diizeneginden 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda

c¢ikartilan kuponlardan ve iyonlu deney ortamindan analizler gerceklestirilmistir.

Kontrol diizeneginden alinan besiyerinin CI, SO4'2, PO4'3 ve pH degerleri ol¢lilmiistiir.
CI" analizi sonucunda, besiyerindeki CI" miktarmin <0.01 ppm degerlerinde oldugu
tespit edilmistir. Ag-Cu iyonlarini iceren steril Postgate C besiyerinin S042, PO, ve
pH degerlerinin zamana bagli degisimleri Tablo 4.6’da verilmistir. Iyonlu steril Postgate
C besiyerinin SO42 ve PO4* degerlerinin, iyonlu deney diizenegindekinin aksine,
zamanla arttig1 (sirasiyla r = 0.949, p< 0.001 ve r = 0.934, p< 0.001) ve 720. sa sonunda
sirastyla, 3972.84 + 64.06 mg/l ve 135.87 £ 1.91 mg/l degerlerine ulastigi tespit
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edilmistir (Tablo 4.6, Sekil 4.32). Iyonlu steril Postgate C besiyerinin pH degerlerinin
artip azalarak degiskenlik gosterdigi ve 720. sa’da 6.41 = 0.04 oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.6: Deney siiresince kontrol diizenegindeki iyonlu steril
Postgate C besiyerinin SO,?, PO4 ve pH degerleri.

Saatler S04% (mg/l) PO, (mg/l) pH

0 2995.80 + 9.80 110.38 £ 0.45 6.01+0.11

8 3048.77 £9.52 111.76 £ 6.30 5.89+0.04
24 3054.96 £ 11.50 113.06 + 0.00 5.92+0.13
48 3092.43 £ 15.21 106.56 = 0.05 591 +0.04
72 3042.58 £ 61.16 105.45+0.18 6.09 +£0.01
96 3028.64 + 7.48 105.89 +£0.23 6.90+0.11
120 3057.17+£37.34 108.79 £ 4.33 6.05 +0.06
144 3119.98 +£ 66.10 111.44 £ 0.66 598+0.14
168 3191.09 + 15.87 111.25+0.39 6.11 +£0.13
240 3280.37 +£39.60 112.66 £ 0.91 6.25+0.00
360 3308.52+12.41 115.57+1.38 6.34 +0.00
480 3367.12+40.84 122.57+4.02 6.51+0.04
600 3567.24+£70.43 127.88 £2.36 6.53+0.01
720 3972.84 + 64.06 135.87+1.91 6.41 +£0.04

+ Standart sapma
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Sekil 4.32: Kontrol diizenegindeki Ag-Cu iyonlarini igeren steril Postgate C besiyerinin
S0, ve PO, degerlerinin zamana bagl degisimi. Hata ¢ubuklari standart
sapmay1 gostermektedir.

Ag-Cu iyonlarini iceren kontrol ve deney diizeneklerindeki SO4'2 ve PO4'3 miktarlari
karsilastirildiginda, iyonlu steril Postgate C besiyerindeki SO42 ve PO, degerlerinin
iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki degerlerden anlamli derecede yiiksek oldugu
tespit edilmistir (sirasiyla p< 0.001 ve p< 0.05) (Sekil 4.33 ve Sekil 4.34).
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Sekil 4.33: Kontrol ve deney diizeneklerindeki Ag-Cu iyonlarini igeren deney ortamlarindaki

Fosfat (mg/l)

S04 degerlerinin zamana bagl degisimi. Hata gubuklar1 standart sapmay1
gostermektedir.
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Sekil 4.34: Kontrol ve deney diizeneklerindeki Ag-Cu iyonlarini iceren deney ortamlarindaki

PO, degerlerinin zamana bagh degisimi. Hata gubuklar1 standart sapmay1
gostermektedir.



100

Laboratuvar 6l¢ekli kontrol diizeneklerinde Ag-Cu iyonlar1 yoklugunda ve varliginda
gerceklestirilen deneylerde, iyonsuz ortamdaki SO,2 ve PO, degerlerinin, iyonlu
ortamdaki degerlerden anlamli derecede daha yliksek oldugu tespit edilmistir (p< 0.01
ve p< 0.01) (Sekil 4.35 ve Sekil 4.36).

+o@-- Ag-Cu iyonlar yoklugunda w=@ue= A g-Cu iyonlar: varh@inda
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Sekil 4.35: Ag-Cu iyonlar1 yoklugunda ve varliginda kurulan kontrol diizeneklerindeki steril

Postgate C besiyerine ait SO, degerlerinin zamana bagl degisimi. Hata gubuklari
standart sapmay1 gostermektedir.
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Sekil 4.36: Ag-Cu iyonlar1 yoklugunda ve varliginda kurulan kontrol diizeneklerindeki steril
Postgate C besiyerine ait PO, degerlerinin zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklari
standart sapmay1 gostermektedir.

4.2.2.1. Ag ve Cu Degerleri

Final konsantrasyonlart Ag ve Cu i¢in sirastyla, 0.13 ppm ve 0.3 ppm olarak kurulan
kontrol diizenegindeki, kuponlarin yiizeyinden elde edilen filmlerdeki Ag-Cu
iyonlarinin konsantrasyonlarindaki zamana bagl degisimler Sekil 4.37°de gosterilmistir.
Film tabakasindaki Ag miktar1 8. sa’da 0.0029 = 0.0000 ug/cm2 olarak olciilmiis ve
deney siiresince biiyiik bir degisiklik gostermedigi gozlenen Ag miktar1 deney sonunda
(720. sa’da) 0.0026 + 0.0001 pg/cm?® olarak tespit edilmistir (Sekil 4.37). Film
tabakasindaki Cu miktar1 zamanla artmis ve 720. Sa’da 0.014 + 0.0004 pg/cm? olarak
degerine ulagmustir (r = 0.710, p< 0.01) (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37: Iyonlu kontrol diizenegindeki kuponlardan elde edilen filmlerdeki Ag ve Cu
miktarlarinin zamana bagl degisimi. Hata ¢ubuklar1 standart sapmay1 gostermektedir.

4.2.2.2. Agirlik Kaybt ve Korozyon Hizi Verileri

Ag-Cu iyonlarini igeren steril Postgate C besiyeri ile kurulan kontrol diizenegindeki
316L paslanmaz celik kuponlarin, agirlik kayiplar1 ve korozyon hizlarindaki degisimler
Tablo 4.4 ve Sekil 4.38’de gosterilmistir. Kuponlarin agirlik kaybi 96. sa’ya kadar
artmig ve 0.0153 £ 0.0005 mg/cm2 olarak tespit edilmistir. Daha sonra agirlik kaybinda
biyiik degisiklikler gdzlenmemis olup, 720. sa sounda 0.0154 + 0.0001 mg/cm? olarak
saptanmistir (Tablo 4.4). Deney siiresince, kuponlarin korozyon hizi zamanla azalmig
(r =-0.563, p<0.05) ve 720. sa sonunda 0.0514 £ 0.0003 mdd olarak tespit edilmistir
(Tablo 4.4, Sekil 4.38).
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Sekil 4.38: Ag-Cu iyonlarmi igeren kontrol diizenegindeki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin
agirlik kayiplarinin ve korozyon hizlarinin zamana bagli degisimleri. Hata gubuklari
standart sapmay1 gostermektedir.

Ag-Cu iyonlarmi igeren deney ve kontrol kuponlarin agirlik kayiplar1 ve korozyon hizi
degerleri karsilastirildiginda, iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki kuponlara ait
degerlerin, iyonlu steril Postgate C besiyerindeki degerlerden anlamli derecede yiiksek
oldugu tespit edilmistir (sirasiyla, p< 0.001 ve p< 0.001) (Sekil 4.39 ve Sekil 4.40). 720.
sa’da, Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki kuponlarin korozyon hizlarmin, steril

Postgate C besiyerindeki kuponlardan 29 kat fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 4.40).
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Sekil 4.39: Ag-Cu iyonlarini i¢eren kontrol ve deney diizeneklerindeki 316L paslanmaz gelik
kuponlarin agirlik kayiplarinin zamana baglh degisimi. Hata cubuklar standart sapmay1

gostermektedir.
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Sekil 4.40: Ag-Cu iyonlarimi igeren kontrol ve deney diizeneklerindeki 316L paslanmaz gelik

kuponlarin korozyon hizlarinin zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklar1 standart sapmay1
gostermektedir.
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Kontrol diizeneklerinde Ag-Cu iyonlar1 yoklugunda ve varliginda gergeklestirilen
deneylerde, iyonlu ve iyonsuz ortamdaki kuponlarin agirlik kaybi ve korozyon hizi
arasinda anlaml bir farkin olmadig: tespit edilmistir (Sekil 4.41 ve Sekil 4.42). Bununla
birlikte kuponlarin agirlik kaybi degerleri incelendiginde, iyonsuz ortamdaki degerler
48. sa’dan sonra, iyonlu ortamdakilerin ise 72. sa’dan sonra sabitlendigi

gozlemlenmistir (Sekil 4.41).

+«+ 4+ Ag-Cu iyonlar yoklugunda —&=— Ag-Cu iyonlar: varh@nda
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Sekil 4.41: Ag-Cu iyonlarini i¢eren ve icermeyen kontrol diizeneklerindeki 3161 paslanmaz
celik kuponlarin agirlik kayiplarinin zamana bagli degisimi. Hata ¢ubuklari standart
sapmay1 gostermektedir.
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+++44++ Ag-Cu iyonlan yoklugunda =—&— Ag-Cu iyonlan varh@nda

2.50

2.00 gx‘\
1.50

Korozyon hiz1 (mdd)

8 24 48 72 96 120 144 168 240 360 480 600 720
Zaman (sa)
Sekil 4.42: Ag-Cu iyonlarini iceren ve icermeyen kontrol diizeneklerindeki 316L paslanmaz

celik kuponlarin korozyon hizlarinin zamana bagl degisimi. Hata ¢ubuklar standart
sapmay1 gostermektedir.

4.2.2.3. EDS ve Elementel Haritalama Analizi Sonuclart

EDS analizleri, Ag-Cu iyonlarin1 igeren steril Postgate C besiyerine maruz birakilan
kuponlarin ylizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin agirlikli olarak Fe, Cr, Ni, P, O ve S
icerdigini gostermektedir (Sekil 4.43). Grafikteki bu yiiksek piklerin yani sira eser
miktarda Ag ve Cu elementlerine ait piklerde bulunmaktadir. Elementel haritalama
analizi sonucunda, Ag ve Cu elementlerinin metal yiizeyine daginik bir sekilde ve

korozyon triinleri izerine yayildigi gozlemlenmistir (Sekil 4.43).
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Sekil 4.43: Ag-Cu iyonlarmi igeren steril Postgate C besiyerindeki 316L paslanmaz celik
kuponlarin yiizeylerinde olusan korozyon iiriinlerinin EDS analizi ve elementel
haritalamast; (2) 8. sa’da, (b) 720. sa’da.
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4.3. KOROZYON HUCRESI

4.3.1. Ag-Cu Iyonlarim Icermeyen Steril Postgate C Besiyeri ve Desulfovibrio sp.

Kiiltiir Ortami

4.3.1.1. Elektrokimyasal Ol¢iimler

316L paslanmaz c¢elik kuponlar, Ag-Cu iyonlarini igermeyen steril Postgate C besiyeri
ve Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarina 720 sa siiresince maruz birakilarak, kuponlardan
8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda elektrokimyasal
deneyler gerceklestirilmistir. 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin korozyon davranislari,
elektrokimyasal olgiimler ile potansiyodinamik korozyon deneyleri ve Tafel egrileri

yardimiyla degerlendirilmistir.

Ag-Cu iyonlarii igeren ve icermeyen steril Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp.
kiiltiir ortamlarinin ADP degerlerinin deney siiresince degisimi Tablo 4.7 ve Sekil

4.44°te gosterilmistir.

Tablo 4.7: Deney stiresince Ag-Cu iyonlarini igeren ve igermeyen steril Postgate C besiyeri ve
Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarina maruz birakilan 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin
ADP ve E,; degerleri.

Saatler Steril Postgate C  Desulfovibrio sp. sterillgggtl;ate C DesuIIf); (:/Iilélrlio sp.
ADP (V) Ekor (V) ADP (V) Eior(V) ADP (V) Ekor (V) ADP (V) Ekor (V)

0 -0.140  -0.651 -0.152  -0475 -0.158 -0.518 -0.550  -0.704

8 -0.120  -0.651  -0.093 -0.333 -0.102 -0.322 -0.345 -0.510

24 -0.108  -0.641  -0.421  -0613 -0.058 -0.480 -0.386  -0.558

72 -0.175  -0549 -0568 -0.646 -0.032 -0.360 -0.406 -0.584

96 -0.183  -0529 -0519 -0.638 -0.018 -0.394 -0.411  -0.604

120 -0.192  -0523 -0472 -0636 -0.023 -0.366 -0.454  -0.579
144 -0.195 -0513 -0499 -0653 -0.034 -0388 -0460 -0.573
240 -0.196  -0517 -0442 -0621 -0.042 -039% -0406 -0.514
360 -0.194  -0512 -0412 -0543 -0.038 -0431 -0.202 -0.371
480 -0.193  -0.508 -0.449 -0544 -0.040 -0438 -0.319 -0.459
600 -0.191  -0501 -0450 -0549 -0.042 -0451 -0.129 -0.383
720 -0.193  -0510 -0.452 -0542 -0.044 -0520 -0.102  -0.409
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Desulfovibrio sp. kiltir ortamindaki kuponlarin ADP’lerinin, steril Postgate C
besiyerindeki kuponlardan daha aktif degerlerde ve daha degisken oldugu saptanmuistir.
Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki kuponlarin ADP degerleri, 8. sa’da -0.152 V olarak
Olclilmiis ve 24. sa’ya kadar negatif degerlere kaydiktan sonra, 720. sa’ya kadar -0.500
ile -0.400 V arasinda degisiklik gostermistir (Sekil 4.44).

—&— steril PC~ —@— Dy, Kiiltiirii  ***A** iyonlu steril PC  +*X:* iyonlu Dsv. kiiltiirii

0
‘A‘A‘.‘“‘A

ADP (Vscg)

0 8 24 72 96 120 144 240 360 480 600 720

Zaman (sa)

Sekil 4.44: Ag-Cu iyonlarini igeren ve igermeyen steril Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp.
kiiltiir ortamlarina maruz birakilan 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin ADP degerlerinin
zamana bagli degisimi.

Steril Postgate C besiyerinden 8. sa sonunda, Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindan 8, 144
ve 720. sa’lar sonunda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.46’da
gosterilmistir. Deney siiresince, Ag-Cu iyonlarin1 igermeyen steril Postgate C
besiyerinde 8. sa sonunda Eyor degeri -0.651 V 6l¢iilmiis ve bu deger deney siiresince
-0.510 V degerine kadar azalmistir. Anodik egride genis bir pasiflesme bolgesi

gozlenmistir.

Desulfovibrio sp. varliginda 316L paslanmaz geligin Eyor degeri, steril ortam kosullarina
gore 8. sa’da daha soy degerlere kaymis, sonraki saatlerde ise degiskenlik gdstermistir.

Desulfovibrio sp. varliginda anodik egrideki akimin yiikseldigi tespit edilmistir.
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Hem steril ortamda hem de Desulfovibrio sp. kiiltiiriinde, anodik egride iki pasiflesme
bolgesi tespit edilmistir. Birinci pasif bolgeden ikinciye geciste olusan pikin
yiiksekliginin, steril ortamda az oldugu gozlemlenirken, Desulfovibrio sp. ortamda
zamanla arttig1 belirlenmistir. Ayrica anodik polarizasyon akim yogunlugunun steril

ortama gore arttig1 ve ilk pasif bolgenin ikinci pasif bolgeden daha dar oldugu da

gozlemlenmistir (Sekil 4.45).
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== == = Dsv. kiiltiirii (144. sa)
=+« = Dsv. kiiltiirii (720. sa)

-10 . : i - -
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.45: Steril Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarina maruz birakilan
316L paslanmaz ¢elik kuponlarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

4.3.1.2. SEM ve EDS Analizi Sonucglart
Desulfovibrio sp. kiiltiiriine maruz birakilan 316L paslanmaz celik kuponlarin SEM

fotograflari, kuponlarin ylizeyinde biyofilm tabakasinin olustugunu ve metalin tiim
yiizeyini Orttigiinii géstermektedir. Ayrica fotograflardan, Desulfovibrio sp. bakterisinin
biyofilm tabakasinda kendi tirettikleri EPS icerisine gomiilii halde bulunduklar1 ve ¢ok

miktarda nano boyutta uzantilar gelistirdikleri de gozlemlenmistir (Sekil 4.46).



111

Sekil 4.46: Desulfovibrio sp. kiiltiiriine maruz birakilan 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin SEM
fotograflari.

EDS analizi sonuglari, hem steril Postgate C besiyeri hem de Desulfovibrio sp. kiiltiir
ortamlarindaki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin ylizeylerinde olusan korozyon
tirlinlerinin yiiksek miktarda Fe ile birlikte, Cr, Ni, P ve O icerdigini gostermektedir.
Grafikteki bu yiiksek piklerin yani sira eser miktarda Ca elementi de bulunmaktadir.
Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeylerinde
olusan korozyon iriinleri, steril Postgate C besiyerinden daha fazla S igermektedir
(Sekil 4.47).
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Sekil 4.47: 720. sa sonunda 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeylerinde olugan korozyon
tirtinlerinin EDS analizi; (a) steril Postgate C besiyerindeki kuponlar, (b) Desulfovibrio
sp. kiiltiir ortamindaki kuponlar.

4.3.2. Ag-Cu Iyonlarim I¢eren Steril Postgate C Besiyeri ve Desulfovibrio sp.

Kiiltiir Ortam

4.3.2.1. Elektrokimyasal Olciimler

316L paslanmaz c¢elik kuponlar, Ag-Cu iyonlarini igeren steril Postgate C besiyeri ve
Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarina 720 sa siiresince maruz birakilarak, kuponlardan 8,
24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720. sa’larda elektrokimyasal
deneyler gerceklestirilmistir. 316L paslanmaz celik kuponlarin korozyon davranislari,
elektrokimyasal Ol¢iimler ile potansiyodinamik korozyon deneyleri ve Tafel egrileri

yardimiyla degerlendirilmistir.

Ag-Cu iyonlarmi igeren steril Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp. kiiltir
ortamlarinin agik devre potansiyel degerlerinin deney siiresince degisimi Tablo 4.7 ve

Sekil 4.44’te gosterilmistir. Deney siiresince, iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiir
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ortamindaki kuponlarin agik devre potansiyelleri, iyonlu steril Postgate C besiyerindeki
kuponlardan daha aktif degerlerde olciilmiistiir. Iyonlu Desulfovibrio sp. Kkiiltiir
ortamindaki kuponlarin acgik devre potansiyelleri, 8. sa’da -0.345 V olarak ol¢iilmiis ve

zamanla artarak 720. sa sonunda -0.102 V olarak saptanmustir.

Ag-Cu iyonlar1 varliginda, Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki 316L paslanmaz celik
kuponlarin Eyo degerinin steril ortam kosullarina gore daha aktif degerlere kaydigi ve

anodik egrideki akimin yiikseldigi tespit edilmistir (Sekil 4.48).
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-8 - ] e iyonlu Dsv. kiiltiirii (8. sa)
— — = liyonlu Dsv. kiiltiirii (144. sa)
= - = iyonlu Dsv. kiiltiirii (720. sa)
-10 T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.48: Ag-Cu iyonlar1 igeren steril Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp. kiiltiir
ortamlarina maruz birakilan 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin potansiyodinamik
polarizasyon egrileri.

Iyonsuz Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki 316L paslanmaz gelik kuponlarin 8. sa
sonundaki Ey,r degeri, steril ortama gore daha soy degerlere kaydigi goriiliirken, iyonlu
kiiltir ortaminda daha aktif degerlere kaydigi gozlenmistir. 720. sa sonunda ise hem
iyonlu hem de iyonsuz Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarindaki Ey, degerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu, bununla birlikte iyonsuz ortamdaki akim degerinin iyonlu

ortamdakinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir (Sekil 4.49 ve Sekil 4.50).
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Sekil 4.49: Ag-Cu iyonlarini i¢eren ve icermeyen steril Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp.
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Sekil 4.50: Ag-Cu iyonlarini igeren ve icermeyen steril Postgate C besiyeri ve Desulfovibrio sp.

kiiltiir ortamlarina maruz birakilan 316L paslanamz ¢elik kuponlarin 720. sa’daki
potansiyodinamik polarizasyon egrileri.
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4.3.2.2. SEM, EDS ve Elementel Haritalama Analizi Sonuclart

Ag-Cu iyonlarini igeren Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamina maruz birakilan 316L
paslanmaz ¢elik kuponlarin SEM fotograflari, kuponlarin yiizeyinde biyofilm tabakasi
olusturduklarini, ancak iyonsuz Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindan farkli olarak olusan

biyofilm tabakasinin gatlakli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 4.51).

Sekil 4.51: Ag-Cu iyonlar1 igeren Desulfovibrio sp. kiiltiiriine maruz birakilan 316L paslanamz
celik kuponlarm SEM fotograflari.

EDS analizi sonuglari, hem iyonlu steril Postgate C besiyeri hem de iyonlu
Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarindaki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeylerinde
olusan korozyon tiriinlerinin yiiksek miktarda Fe ile birlikte, Cr, Ni, P ve O igerdigini
gostermektedir. Grafikteki bu yiiksek piklerin yani sira eser miktarda Ca, Ag ve Cu
elementlerine ait pikler de bulunmaktadir. fyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki
316L paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeylerinde olusan korozyon iiriinleri, iyonlu steril
Postgate C besiyerinden daha fazla S igermektedir (Sekil 4.52). Elementel haritalama
analizi sonucunda, Ag ve Cu elementlerinin metal yiizeyine daginik bir sekilde ve

korozyon triinleri tizerine yayildig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.52).
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Sekil 4.52: Ag-Cu iyonlarmi igeren ortamlardaki 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeylerinde
720 sa sonunda olusan korozyon iiriinlerinin EDS ve elementel haritalama analizleri; (a)
iyonlu steril Postgate C besiyeri, (b) Desulfovibrio sp. kiiltiiri.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez c¢alismasi kapsaminda saf Desulfovibrio sp. varliginda 316L paslanmaz geligin
mikrobiyolojik korozyonuna Ag-Cu iyonlarmin etkisi ile birlikte, bu iyonlarin
paslanmaz ¢elikte kimyasal korozyona yol acip agmadigi incelenmistir. Bu amagla,
laboratuvar olgekli deney diizenegi, kontrol diizenegi ve korozyon hiicresi, Ag-Cu
iyonlar1 varliginda ve yoklugunda kurularak 720 sa siiresince isletilmistir.
Diizeneklerden mikrobiyolojik, kimyasal ve biyokimyasal analizler, korozyon

hiicresinde ise elektrokimyasal deneyler gergeklestirilmistir.

Iyonsuz Desulfovibrio sp. kiiltiir ortammndaki SO42 ve PO, degerleri arasinda ayni
yonde anlamli bir iligki oldugu (r = 0.883, p< 0.01) ve her iki parametrede de 144. sa’ya
kadar bir azalma oldugu gozlenmistir. Bu durum, 144. sa’ya kadar bakterinin aktif
olarak SO, 2 ve PO, kullandiginin bir gostergesidir. Nitekim SRB’ler, son e alicisi
olarak SO4'2, metabolizmasindaki  makromolekiillerin ~ yapiminda ise PO4'3
kullanmaktadir (John ve dig., 1994; Little ve Lee, 2014). Deney siiresince, kiiltiir ve
biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilart arttikca, kiiltiirdeki SO42 ve PO, degerlerinin
azalmasi da bunu kamitlar niteliktedir (SO4? degerleri i¢in sirasiyla r = -0.547, p< 0.05
ver =-0.766, p< 0.01; PO4'3 degerleri i¢in sirastyla r = -0.786, p< 0.01 ve r = -0.873, p<
0.001). Daha sonra 720. sa’ya kadar hem SO42 hem de PO4* degerlerinde bir artis
gozlenmistir. Bu durum ise Desulfovibrio sp. tarafindan S04 ve PO, 2 kullaniminin
azaldiginin ve dolayisiyla besiyerindeki S ve P elementlerinin, yine besiyerindeki O
molekiilleri ile okside olarak, besiyeri iceriginde SO,% ve PO, degerlerinin artigina yol
acmis olabileceginin bir gostergesidir. Nitekim, Kontrol diizenegindeki iyonsuz
besiyerinin SO, ve PO,® degerlerinin zamanla artmis olmas: bu durumu dogrular
niteliktedir (sirasiyla r = 0.882, p< 0.001 ve r =0.880, p< 0.001). Ciinkii kontrol
ortaminda Desulfovibrio sp. bakterisinin bulunmamasindan dolay1 S0, 2 ve PO4'3
tilkketilmemis, ayn1 zamanda besiyerinde indirgenmis durumdaki S ve P elementleri de

okside olarak SO42 ve PO, miktarlarinda bir artisa yol agmustir.

Iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiir ortaminda ise SO, degerlerinin, iyonsuz ortamdaki

degerlerden farkli olarak, zamanla azaldigi saptanmis (r = -0.721, p< 0.01) ve PO,®
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degerleri ile ilgili olarak da istatistiksel bir veri elde edilmemistir. Bununla birlikte,
iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiirindeki PO4* degerlerinin iyonsuz Desulfovibrio sp.
kiltiir ortamindakinden anlamli derecede daha diisiik oldugu belirlenmistir (p< 0.05).
Iyonlu kiiltiirde PO, degerlerinin daha diisiik Olg¢lilmesi, ortamdaki Ag-Cu
iyonlarindan kaynaklanabilir. Metabolizmada niikleik asit ve fosfolipitlerin sentezinde
PO, kullanilmaktadir (John ve dig., 1994; Little ve Lee, 2014). Yapilan ¢alismalarda,
agir metaller gibi toksik bilesenlerin EPS {iretimini tesvik ettigi rapor edilmistir (Fang
ve dig., 2002; Pal ve Paul, 2008; Lata ve dig., 2012). EPS igeriginde, protein ve
karbonhidrata ek olarak lipid ve niikleik asit makromolekiilleri de dnemli miktarlarda
bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda protein ve karbonhidrat miktarlar
Olciilmekle birlikte, lipid ve niikleik asit miktarlar1 6l¢lilemedigi i¢in deney siiresince bu
makromolekiillerin miktarlarindaki degisim gozlenememistir. Bu ¢alismada iyonlu
kiiltiirdeki PO, miktari, iyonsuz kiiltiirdekine gére daha diisiik degerlerde dlciiliirken,
EPS miktarinin da daha fazla olmasi, bakterinin EPS yapiminda PO, kullandiginin bir
gostergesidir. Ek olarak, kontrol diizenegindeki iyonlu besiyerinde SO4% ve PO,3
miktarlarinin zamanla arttigi tespit edilmistir (sirasiyla r = 0.949, p< 0.001 ve r = 0.934,
p< 0.001). Bu sonuglar, iyon igermeyen deney ve kontrol diizeneklerinden elde edilen
bulgularla benzerlik gostermektedir. Ustelik kontrol diizenegindeki iyonlu besiyerinde,
SO4'2 ve PO4'3 miktarlarmin iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki degerlerden anlamli
derecede yiiksek oldugun saptanmasi (sirasiyla p< 0.001 ve p< 0.05), kiiltiirdeki
Desulfovibrio sp. bakterisinin SO42 ve PO, kullandiginin, aym zamanda da kontrol

diizenegindeki besiyerinin steril oldugunun bir géstergesidir.

Hem iyonsuz hem de iyonlu Postgate C besiyerine Desulfovibrio sp. ekimi
gerceklestirildikten sonra, pH degerlerinde zamanla artis gozlenmistir. Bu durum
ortamda Desulfovibrio sp. varliginin ve c¢ogaldiklarinin bir gostergesidir. Nitekim
yapilan ¢alismalarda, SRB ile inokiilasyonundan sonra gerek Baar’s besiyeri gerekse de
Postgate C besiyerinin pH degerlerinin artt§1 ve bu durumun siilfatin indirgenmesi
esnasinda  gerceklestirilen  reaksiyonlar sonucunda asiditenin  azalmasindan
kaynaklandigi rapor edilmistir (Gadd, 1992; White ve Gadd, 1996; Chandraprabha ve
dig., 2012, Singh ve dig., 2011).

Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeyinde gozle

gortilebilen, seffaf, ince, yiizeyden kolayca alinabilen bir biyofilm tabakasi olusturdugu
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gozlenmistir. SEM fotograflar1 da, Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz ¢elik
yiizeyinde kolonize olabildigini dogrulamistir. Nitekim, paslanmaz c¢elik kuponlar ile
gergeklestirilen ¢alismalarda, SRB’lerin paslanmaz ¢eligin yiizeyinde biyofilm tabakasi
olusturdugu rapor edilmistir (Ismail ve dig., 1999; Xu ve dig., 2007; Zhang ve dig.,
2012). Deney siiresince belirli drnekleme saatlerinde ¢ekilen SEM goriintiilerinden,
paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeyinde olusan biyofilm tabakasinin heterojen yapida
oldugu gozlenmistir. Benzer sonuglar Yuan ve Pehkonen (2009) tarafinda da rapor
edilmistir. Yuan ve Pehkonen (2009) c¢alismalarinda, Desulfovibrio desulfuricans
bakterisinin anaerobik kosullar altinda, 304 paslanmaz c¢elikte olusturdugu biyofilm
tabakasini atomik kuvvet mikroskobunda (AFM) incelemisler, Desulfovibrio
desulfuricans bakterisinin kupon yiizeyinde heterojen yapida bir biyofilm tabakasi
olusturdugunu ve heterojenitenin de zamanla arttigin1 rapor etmislerdir. Heterojen yap1
ile ylizey alaninin artmasi, besin ve irlinlerin daha etkili transferine olanak

saglamaktadir (Santegoeds ve dig., 1998).

Iyonsuz ortama benzer sekilde, Ag-Cu iyonlar: varliginda da Desulfovibrio sp. bakterisi
316L paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeyinde kolonize olarak bir biyofilm tabakasi
olusturmusgtur. Olusan biyofilm tabakasinin heterojen ve yer yer bakterilerin
kiimelendigi bir yapida oldugu gozlenmistir. Nitekim kiimelenme olusumunun,
bakterilerin toksisiteye maruz kaldig1 yiizey alanini azaltarak, toksik etkiden kaginmak
i¢in verdigi dogal bir tepki oldugu rapor edilmistir (Nichols, 1989; Fang ve dig., 2002).
Ag-Cu iyonlart varliginda EPS tabakasiin bakterilerin {izerini ortecek sekilde ve iyon
icermeyen ortama gore daha yogun oldugu gozlenmistir. Nitekim Fang ve dig. (2002),
agir metal ve bazi kimyasallarin SRB’lerin aktivitesini azalttigi halde biyofilmin

gelismesini inhibe etmedigini, aksine EPS {iretimini tesvik ettigini rapor etmislerdir.

Ag-Cu iyonlarini igermeyen kiiltiirdeki Desulfovibrio sp. sayisinin biyofilmdekinden
anlamli derecede daha fazla oldugu tespit edilmistir (p< 0.01). llhan-Sungur ve dig.
(2007) tarafindan kapali deney diizeneginde Desulfovibrio sp. kiiltirii ve galvanizli
celik ile gergeklestirilen benzer galismada da, kiiltiirdeki Desulfovibrio sp. sayisinin,
biyofilmdekinden daha fazla oldugu rapor edilmistir. Bununla birlikte, Singh ve dig.
(2011) Desulfovibrio desulfuricans ile gergeklestirdikleri ¢alismalarinda, 316L
paslanmaz ¢elik kuponlardaki sesil bakteri sayisinin planktonik bakteri sayisindan daha

yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Lata ve dig. (2012) ise termofilik bir SRB tiirii olan
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Desulfotomaculum nigrificans ile gergeklestirdikleri ¢alismalarinda, 316L paslanmaz
celik kuponlardaki sesil ve planktonik bakteri sayilarinin birbirine oldukca yakin
oldugunu tespit etmislerdir. Benzer ¢alismalarda rapor edilen planktonik ve sesil bakteri
sayilarindaki bu farkliliklar, kullanilan SRB tiirlerinin ya da deney kosullarinin farkli

olmasindan kaynaklanabilir.

Iyonsuz deney ortaminda, kiiltiir ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilari arasinda
ayni yonde anlamli bir iliski oldugu tespit edilmistir (r = 0.719, p< 0.01). Nitekim
Postgate C besiyerinde gergeklestirdikleri ¢alismalarinda Ozuolmez ve Cotuk (2011)
kiiltiir ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayisi arasinda, diger ¢alismalarda ise su ve
biyofilmdeki SRB sayilar1 arasinda da benzer sonuglar rapor edilmistir (Beech ve dig.,
1994; llhan-Sungur ve Cotuk, 2010). Kiiltiir ve biyofilmdeki Desulfovibrio sp. sayilari
arasinda saptanan bu durum, SRB’lerin biyofilmdeki gelisim dongiisii esnasinda sesil ve
planktonik form arasinda siirekli olarak bir gegisin oldugunun gostergesidir. Sesil ve
planktonik fenotipler prokaryotik yasamla biitiinlesmis bilesenlerdir (Stoodley ve dig.,
2002). Ayrica, deneyin gergeklestirildigi sistemin agik veya kapali olmasiin, SRB’lerin

sesil ve planktonik formlar1 arasindaki gegisi etkilemedigi de gézlenmistir.

Deney siiresince hem kiiltiirdeki planktonik hem de biyofilmdeki sesil Desulfovibrio sp.
sayisinin oldukca yiiksek oldugu saptanmistir. Lopes ve dig. (2006), 304 paslanmaz
celik ve metalik bir malzeme olmayan polimetilmetakrilat ile gerceklestirdikleri
caligmalarinda, paslanmaz celik ylizeyinde olusan biyofilmdeki SRB’lerin sayisinin
caligmamiza benzer sekilde yiiksek oldugunu ve Desulfovibrio desulfuricans varliginda
olusan biyofilmin paslanmaz c¢eligin yilizeyindeki pasif filmi gii¢siizlestirdigi, metalin
yapisindaki Ni iyonlarinin ¢éziinmesine yol agtigi, agiga ¢ikan Ni iyonlarinin da SRB
metabolizmasi tizerine olumlu bir etki gosterebilecegi rapor edilmistir. Nitekim bu tez
caligmasindaki bakteri sayilarinin, llhan-Sungur ve dig. (2007) tarafindan Desulfovibrio
sp. ve galvanizli ¢elik kuponlarla gerceklestirilen calismada rapor edilen degerlerden
daha fazla oldugu belirlenmistir. Saf Desulfovibrio sp. bakterisi ile gergeklestrilen bu
caligmalardaki bakteri sayilarinin birbirlerinden farklilik gostermesi, kullanilan metal

malzemenin cinsinden kaynaklanabilir.

Bu calisma kapsaminda 8, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168, 240, 360, 480, 600 ve 720.

sa’larda orneklemeler yapilmasi, bakterinin tireme egrisi hakkinda bilgi sahibi olmamiza
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olanak saglamistir. {yonsuz kiiltiir ortaminda, Desulfovibrio sp. bakterisinin 48. sa’ya
kadar logaritmik fazda oldugu, 168. sa’ya kadar durgun fazda kaldig1 ve daha sonra
olim fazina girdigi gozlenmistir. Biyofilmdeki Desulfovibrio sp. bakterisinin ise 72.
sa’ya kadar logaritmik fazda kaldig1 ve daha sonra durgun faza girdigi ve 240. sa’dan
sonra da Olim fazma girdigi tespit edilmistir. Nitekim Lopes ve dig. (2006)
calismalarinda, 304 paslanmaz ¢elik kuponlarin yiizeylerinde Desulfovibrio
desulfuricans tarafindan olusturulan biyofilm tabakasindaki bakteriler i¢in benzer bir
tireme egrisi rapor ectmislerdir. Aymi zamanda biyofilmdeki Desulfovibrio sp.
bakterisinin logaritmik fazdaki biliylime hizinin, kiiltiirdekinden daha fazla oldugu
gozlenmistir. Nitekim 6nceki ¢aligmalarda da benzer sonuglar rapor edilmistir (llhan-

Sungur ve dig.,2007; Singh ve dig., 2011; Lata ve dig. 2012).

Ag-Cu iyonlarmin farkli mikroorganizma tiirleri {izerine bakterisidal etkinligine dair
cok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Cassells ve dig., 1989; Landeen ve dig., 1989;
Yahya ve dig., 1990; Abad ve dig., 1994; Lin ve dig., 1996; Lin ve dig., 1998; Blanc ve
dig., 2005; Chen ve dig., 2008). Hem laboratuvar hem de saha c¢aligmalar1 gostermistir
ki, metal iyonlarinin toksik etkileri mikroorganizma tiiriine, kimyasal 6zelliklere ve
cevresel faktorlere baglidir (Gadd, 1992; Sani ve dig., 2001; Pal ve Paul, 2008; Gadd,
2010). Bu tez galismasinda, Ag-Cu iyonlarini igeren kiiltiir ortamindaki planktonik
Desulfovibrio sp. sayilarinin, iyonsuz ortamdakinden anlamli derecede daha yiiksek
oldugu saptanmistir (p< 0.01). Bununla birlikte Martinez ve dig. (2004)’nin, Ag-Cu
iyonizayon sisteminin sogutma kulesi suyunda bulunan SRB’ler iizerine biyosidal
etkinligine dair gerceklestirdikleri calismada 1.2 ppm Ag ve 0.6 ppm Cu
konsantrasyonlar1 ile SRB sayisinin belirgin sekilde azaldigi rapor edilmistir. Bu tez
calismasi ile Martinez ve dig. (2004)’nin gergeklestirdikleri ¢calismada farkli bulgularin
elde edilmesi, deneylerin farkli ortam kosullarinda gerceklestirilmis olmalarindan
kaynaklanabilir. SRB’lerin liremesi icin spesifik olan Postgate C besiyeri igerisinde ve
kapal1 bir diizenekte gerceklestirilen bu tez ¢alismasindan farkli olarak, Martinez ve dig.
(2004) caligmalarint sogutma kulesi desarj suyu ile kismen agik bir sistemde
gerceklestirmiglerdir. Nitekim, SRB’lerin metabolik aktiviteleri sonucu olusan ve
caligilan sistem kapali oldugunda okside olamayan toksik H,S’e maruz kalan
bakterilerin, sahip olduklar yiiksek direng ile toksik ajanlar1 da tolere etme yetenegi

kazanmig olabilecekleri rapor edilmistir (Dzierzewicz ve dig., 1997). Ayrica,
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caligmalarda farkli iyon konsantrasyonlarinin kullanilmasinin da, farkli sonuglar elde
edilmesine neden olabilecegi diisiiniilmektedir. Martinez ve dig. (2004)’nin
caligmalarinda  kullandiklar1  Ag-Cu  iyonlarmmin, bu tez  c¢alismasindaki
konsantrasyonlarin Ag icin 9 kat, Cu i¢in 2 kat fazlasi oldugu gézlenmistir. Bu veriler
dogrultusunda, tez caligmasinda kullanilan Ag ve Cu miktarlarinin Desulfovibrio sp.
lizerine, bakterisidal etki icin yeterli olmadigi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte
Martinez ve dig. (2004), Ag-Cu iyonlarinin SRB populasyonuna etkisi iizerine ¢alismis,
ancak Desulfovibrio sp. bakterisine etkinligine dair spesifik bir veri rapor etmemislerdir.
Ayrica, bu tez calismasinda iyonlar varliginda Desulfovibrio sp. sayisinin artmasi,
kullanilan iyonlarin 6zellikle de Cu’nun bakterinin ¢ogalmasinit desteklemesinden
kaynaklanmis da olabilir. Nitekim Cu, bakteri metabolizmasindaki bircok enzim
reaksiyonunda kofaktdr olmakta ve sitokrom c oksidaz, siiperoksit dismutaz vb.
enzimlerin sentezinde yer almaktadir (Arredondo ve Nunez, 2005; Madigan ve
Martinko, 2005).

Ag-Cu iyonlarini i¢eren kiiltiir ortaminda, Desulfovibrio sp. bakterisinin 48. sa’ya kadar
logaritmik fazda oldugu, 144. sa’ya kadar durgun fazda kaldig1 ve daha sonra 6liim
fazina girdigi gozlenmistir Iyonsuz ve iyonlu kiiltiirdeki bakterilerin logaritmik fazlarimi
ayni slirede tamamladiklari, buna ragmen iyonlu ortamdaki bakterilerin durgun faz ve
Olim fazina, iyonsuz ortamdakine gore daha erken girdigi gézlemlenmistir. Bu durum
Ag-Cu iyonlarinin, bakterinin sayisin1 azaltmak yerine lireme egrisindeki fazlarinin
stirelerine etki ettigini, dolayisiyla kiiltiirdeki Desulfovibrio sp. bakterisinin durgun
fazinin daha kisa siirede tamamlanarak, bakterinin 6liim fazina daha erken girmesine yol
actiginm1 gostermektedir. Nitekim Cu ve Pb agir metallerinin olusturdugu strese,
planktonik hiicrelerin biiylime evresi olan logaritmik fazlarimin durgun fazlarina gore
daha direngli oldugu yapilan caligmalarla rapor edilmistir (Teitzel ve Parsek, 2003;
Gadd, G.M., 2008). Ayn1 zamanda Chandraprabha ve dig. (2012), bu tez ¢alismasinda
kullanilan Cu miktarina gore oldukca yiiksek konsantrasyonlar ile gergeklestirdikleri
calismalarinda, Cu’nun Desulfovibrio desulfuricans bakterisine toksisitesinin uygulanan
konsantrasyona bagli oldugunu, 10 ppm Cu konsantrasyonuna kadar olan uygulamalarin
bakterinin lag fazina 6nemli bir etki gostermezken hiicrelerin gelisimini yavaslattigi,
daha da artan iyon konsantrasyonu ile de lag fazim1 uzatti§i ve hiicre verimini

diistirdiigii, 25 ppm Cu konsantrasyonunda ise bakteriyi tamamen inhibe ettigi rapor
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edilmistir. Farkli konsantrasyonlarla gergeklestiren diger c¢alismalarda da Cu
konsantrasyonu ile Desulfovibrio sp. bakterisinin lag fazinin uzadigi ve hiicrelerin
verimin diistiigli rapor edilmistir (Sani ve dig., 2001; Cabrera ve dig., 2006). Sani ve
dig. (2001) ¢alismalarinda lag fazinin uzamasini, Cu’nun periplazmik hidrojenazi inhibe
etmesi sebebiyle Desulfovibrio desulfuricans bakterisinin eser oksijeni uzaklastirma
yeteneginin azalmasindan ve dolayisiyla da besiyerinin redoks potansiyelini

diistirmesinin uzamasindan kaynaklandigini rapor etmislerdir.

Ag-Cu iyonlarmin, Kiltiirdeki planktonik hiicrelerin biiylime egrisi ilizerine etkisi,
biyofilmdeki sesil bakterilerde saptanmamis, Desulfovibrio sp. bakterisinin tireme
egrisinin iyonsuz ortamdaki ile ayni1 oldugu belirlenmistir. Bu durum, biyofilmde sesil
formundaki Desulfovibrio sp. bakterisinin Ag-Cu iyonlarima karst dayanikliliginin
planktonik formuna gore daha fazla oldugunu gostermektedir. Nitekim agir metaller ile
gerceklestirilen ¢aligmalarda biyofilmdeki bakterilerin, planktonik formlarina gore agir
metallere kars1 daha direngli oldugu rapor edilmistir (Spoering ve Lewis, 2001; Teitzel
ve Parsek, 2003; Gadd, G.M., 2008). Bu artan diren¢ mekanizmasina, negatif yiiklii
fosfat, siilfat, karboksilik asit gruplar1 gibi EPS bilesenlerinin antimikrobiyal ajanlarla
baglanmasi biiyiik bir katki saglamaktadir. Ek olarak, antimikrobiyal ajanlara metabolik
olarak aktif hiicreler hedef oldugundan dolayi, metabolik aktivitenin azaldig
biyofilmdeki bakteriler ajanlara karsi daha direngli hale gelmektedirler (Spoering ve
Lewis, 2001; Teitzel ve Parsek, 2003).

Deney siiresince, Ag-Cu iyonlar1 varliginda ve yoklugunda Desulfovibrio sp.
bakterisinin trettigi EPS’deki karbonhidrat ve protein miktarlarinin, zaman igerisinde
artip azalarak degiskenlik gosterdigi saptanmistir. EPS’deki karbonhidrat ve protein
miktarlarindaki azalma, bakteriler tarafindan {iretilen EPS’nin tiiketildigine isaret
etmektedir. Baz1 calismalarda karisik kiiltiirdeki bakterilerin aglik fazina girdikleri
zaman kendi trettikleri EPS’yi kullanabildikleri rapor edilmistir (Boyd ve Chakrabarty,
1994; Zhang ve Bishop, 2003). Genellikle saf kiiltiirdeki bakterilerin kendi iirettikleri
EPS’yi kullanamadiklar1 varsayilsa da, bu calismadan elde edilen bulgular ile
Desulfovibrio sp. bakterisinin kendi irettigi EPS’yi kullanabilme yetenegi de oldugu
saptanmistir. Nitekim saf SRB suslar ile gergeklestirilen diger ¢alismalarda da, saf
kiiltirdeki bakterilerin kendi tirettikleri EPS’yi kullanabildikleri rapor edilmistir (Ilhan-
Sungur ve dig., 2007; Singh ve dig., 2011; Lata ve dig., 2012). Ek olarak, iyonlu ve
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Ilyonsuz ortamda hem karbonhidrat miktarlarinin hem de karbonhidrati kullanim
oraninin proteininkinden yiiksek olmasi, metabolik olarak karbonhidrat kullaniminin
onceliginden kaynaklanmaktadir. Bakteriler karbon ve enerji kaynagi olarak dncelikle

karbonhidratlari tercih etmektedirler (Madigan ve Martinko, 2005).

Ag-Cu iyonlar1 varliginda bakterilerin {rettigi toplam karbonhidrat ve protein
miktarinin, iyonsuz ortamdaki degerlerden anlamli derecede daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir (sirasiyla, p< 0.01 ve p< 0.001). Elde edilen bulgular, Ag-Cu iyonlarinin
bakterilerin EPS iiretimini tesvik ettiginin bir gostergesidir. Nitekim yapilan
calismalarda, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd, Co gibi agir metallerin EPS iiretimini arttirdig1 rapor
edilmistir (Wagner ve Chamberlain, 1997; Fang ve dig., 2002; Pal ve Paul, 2008). EPS,
agir metalleri baglama yetenegi sayesinde, agir metallerin bakteri hiicrelerine
baglanmasina karsi koruyucu olmakta veya biyofilme difiize olmasin1 geciktirmekte,
boylece agir metallerin toksik etkilerini azaltmaktadir (Jang ve dig., 2001; Pal ve Paul,
2008).

Deneyde Desulfovibrio sp. varliginda biyofilmdeki Ag miktar1 sabit kalirken, Cu
iyonlarinin miktarinda azalma ve artiglar goézlenmistir. Bu durum, Ag’nin bakteriler
tarafindan tiiketilmediginin, bununla birlikte Cu’nun metabolizmada kullanildiginin bir
gostergesidir. Nitekim Cu, bakteri metabolizmasindaki bir¢ok enzim reaksiyonunda
kofaktor olarak kullanilmakta ve sitokrom c oksidaz, siiperoksit dismutaz vb. enzimlerin
sentezinde yer almaktadir (Arredondo ve Nunez, 2005; Madigan ve Martinko, 2005).
Kontrol ortaminda ise yiizeyde Ag miktar1 sabit kalirken, Cu miktarinin zamanla artti3
gbzlenmistir. Cu miktarinin zamanla artmasi, Cu’nun ortamdan kullanilmadiginin ve

dolayisiyla da, ortamin steril oldugunun bir géstergesidir.

Korozyon deneyleri sonucunda, Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz geligi
korozyona ugratabildigi saptanmistir. Nitekim, SRB’lerin 316L paslanmaz gelik iizerine
korozif etkisi oldugunu rapor eden caligmalar bulunmaktadir (Sheng ve dig., 2007; Xu
ve dig., 2007; Singh ve dig., 2011). SRB’lerin metal yiizeylerde neden oldugu anaerobik
korozyonu agiklamak adina, katodik depolarizasyon teorisi, Fe/FeS galvanik hiicrelerin
olusumu, korozif ve degisken fosfor bilesenleri, siilfiir tarafindan uyarilan anodik
coziinme, EPS tarafindan metal iyonlarin baglanmas1 gibi c¢esitli korozyon

mekanizmalart Onerilmis, bununla birlikte siilfatin indirgenmesi sonucu olusan H,S ve
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diger korozif metabolitlerin anaerobik korozyonun siddetlenmesinde 6nemli bir rol
oynadigi rapor edilmistir (Von Wolzogen Kiihr ve Van Der Vlugt, 1934; Iverson, 1966;
Iverson, 1968; King ve Miller, 1971; Beech ve Cheung, 1995; Kuang ve dig., 2007).

Iyonsuz Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamindaki kuponlarm agirlik kayiplarmim zamanla
artigt  (r = 0.731, p< 0.01) korozyon hizlarmin ise zamanla azaldigr (r = -0.896,
p< 0.01) tespit edilmistir. Kuponlarin agirlik kayiplart ve korozyon hizlari arasinda ters
yonde anlamli bir iligki bulundugu saptanmistir (r = -0.535, p< 0.05). Calismadaki
korozyon hiz1 hesabinin, agirlik kayb1 yontemine gore gergeklestirilmesi ve dolayisiyla
da kuponlardaki korozyonun, birim zamandaki korozyon hizindan yararlanilarak
degerlendirilmesi nedeniyle korozyon hizi ile agirlik kayb1 arasinda ters yonde bir iligki
saptanmistir. Bu nedenle, zamanla artan agirlik kayb1 aslinda artan korozyon hizinin bir
gostergesidir. Ek olarak, iyonsuz deney diizenegindeki kuponlarin agirlik kayiplarinin
kontrol diizenegindekilerden anlamli derecede daha yiikksek olmasi (p< 0.05),
Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz ¢eligin korozyonuna neden oldugunu

desteklemektedir.

Paslanmaz c¢eligin korozyonu ile SRB’ler arasinda dogrudan bir iliski bulunmaktadir.
Bu tez ¢alismasinda, Desulfovibrio sp. bakteri sayisi ile korozyon arasinda istatistiksel
bir iliski saptanmamistir. Daha korozif kosullarin SRB’lerin konsantrasyonlarinin
artmasindan kaynaklandigini rapor eden ¢aligmalar bulunmasina ragmen (Singh ve dig.,
2011; Lata ve dig., 2012), korozyonu etkileyen asil etmenler, SRB’lerin metabolik
aktiviteleri ve olusan farkli korozyon mekanizmalarinin sayisidir (Hamilton, 2003;
Javaherdashti, 2008; Little ve Lee, 2014). SRB’lerin paslanmaz c¢elik yiizeylerinde
olusturdugu biyofilmdeki EPS’nin, metal yilizeyinin elektrokimyasal o6zelliklerini
degistirmesinin yan1 sira, metal iyonlarin1 baglama kapasitesi de MIC olusumu ig¢in
oldukea etkilidir (Roe ve dig., 1996; Fang ve dig., 2002; Beech ve Sunner, 2004; Duan
ve dig., 2006). Farkli oksidasyon degerlerine sahip olan metal iyonlari, biyofilm
matriksinin standart indirgenme potansiyelini 6nemli derece kaydirir. Paslanmaz ¢eligin
biiyiik bir kisminit Fe olusturmaktadir. Demirin redoks potansiyeli, farkli degerliklerinde
(Fe™/Fe*?) énemli degisiklikler gostermektedir ve EPS-bagli metal iyonlari, elektron
tastyicilart gibi davranarak biyofilm/metal sisteminde metalden (Fe gibi) veya
biyomineralden (FeS gibi) dogrudan elektron transferi gibi yeni redoks reaksiyonlari

gerceklestirebilir. Uygun elektron alicis1 varliginda (aerobik kosullarda oksijen,
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anaerobik kosullarda nitrat ve siilfat), boyle reaksiyon yol izleri katodun depolarize

olmasina neden olarak korozyonu arttirmaktadir (Beech ve Sunner, 2004).

Iyonsuz Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamidaki EPS’den elde edilen protein miktarlari ile
deney kuponlarinin agirlik kayiplari arasinda ayni yonde anlamli bir iliski oldugu
saptanmistir (r = 0.862, p< 0.001). Nitekim SRB’lerin tirettigi EPS’deki proteinlerin, Fe
alimi1 ve/veya taginmasinda katki sagladigi ve ayrica, EPS’deki protein miktarinin diger
EPS bilesenlerine gore paslanmaz ¢elikte daha yiiksek, cam ve plastik malzemelerde ise
daha diisiik oldugu veya hi¢ bulunmadigi rapor edilmistir (Hamilton, 1985; Zinkevich
ve dig., 1996). EPS’deki protein, enzimatik aktivitelerin gerceklestirilmesinde etkili
olmasinin yani sira, metal iyonlar1 ile de etkilesimde bulunmaktadir. SRB’lerin
hidrojenaz enzimlerinde Fe gibi metal merkezlerin bulundugu ve bu demirin paslanmaz
celik kuponlarin korozyonundan saglandigi rapor edilmistir (Zinkevich ve dig., 1996;
Da Silva ve dig., 2004; Lata ve dig., 2012). Ayn1 zamanda SRB varliginda, zamanla
artan korozyon hizi ve protein miktart arasindaki iliskiyi rapor eden benzer caligsmalar

da bulunmaktadir (Singh ve dig., 2011; Lata ve dig., 2012).

Ag-Cu iyonlar1 varliginda gergeklestirilen korozyon deneylerinde de, Desulfovibrio sp.
kiiltiir ortamindaki kuponlarin agirlik kayiplarinin zamanla arttig1 (r = 0.848, p< 0.001),
korozyon hizlarmin ise zamanla azaldig1 (r = -0.848, p< 0.001) tespit edilmistir. Iyonlu
Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki kuponlarin agirlik kayiplart ve korozyon hizlarinin,
kontrol diizenegindeki kuponlara ait degerlerden anlamli derecede daha yiiksek oldugu
saptanmugtir (sirasiyla p< 0.001 ve p< 0.001) Elde edilen bulgular, Desulfovibrio sp.
bakterisinin iyonlar varliginda da 316L paslanmaz celigi korozyona ugratabildigini

gostermektedir.

Ag-Cu iyonlarini igeren ve igermeyen deney diizenekleri birlikte degerlendirildiginde,
iyonlu Desulfovibrio sp. kiiltiiriindeki kuponlarin agirlik kayiplari ve korozyon
hizlarinin, iyonsuz kiiltiir ortamindaki kuponlara ait degerlerden anlamli derecede daha
yiiksek oldugu saptanmustir (sirasiyla p< 0.001 ve p< 0.001). Ag-Cu iyonlar1 varliginda
Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz ¢elik iizerine korozif etkinin, iyonsuz
kiiltiir ortamindakinden 12 kat fazla oldugu tespit edilmistir. Bu durum, Ag-Cu
iyonlarmin Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz ¢elikte neden oldugu

korozyona, hizlandiric1 yonde bir etkisi olduguna isaret etmektedir. Ag-Cu iyonlarinin
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besiyerine eklenmesi besiyerinin redoks kalitesini degistirmis olabileceginden,
besiyerinin konsantrasyonu metalin karisik potansiyel degerini etkilemis olabilir.
Karisik potansiyel, elektrokimyasal korozyonu yoneten ve oldukca kompleks olan
elektrolit (besiyeri) ile temastaki metal yiizeyin etkili potansiyelidir (Perez, 2004). Ek
olarak, bakterinin toksik olan Ag-Cu iyonlarindan dolay1 strese girmis olmasi, farkli
metabolik yol izlerinin kullanimina, daha asidik yapida EPS’nin iiretimine ve
dolayisiyla da, biyofilmde farkli oksidasyon/rediiksiyon tepkimelerinin ger¢eklesmesine
neden olmus olabilir (Beech ve Sunner, 2004; Gadd, 2010). Bu durum, biyofilmin
dolayisiyla da metalin potansiyelinde kaymalara neden olarak, iyonsuz ortamda
gerceklesenlerden farkli korozyon reaksiyonlarinin olugmasina yol agmig olabilir.
Ayrica, bakterilerin EPS {iretimi mikroorganizma tiirline, bliylime fazlarina, ortamin
besin ve stres kosullar1 gibi cevresel faktorlere gore farklilik gosterdiginden, agir
metaller varliginda tretimi artan EPS’nin miktart ve icerdigi maddeler, paslanmaz
celige karst korozif etki gostermis ve ¢Oziinmiis metal konsantrasyonunu arttirmis
olabilir (Beech ve Cheung, 1995; Poulson ve dig., 1997; White ve Gadd, 2000; Pal ve
Paul, 2008). Ayni zamanda EPS-bagli metal iyonlar1 elektron tasiyicilar1 gibi
davranarak, metalden veya korozyon iiriiniinden dogrudan elektron transferi saglayacak
yeni reaksiyonlarin olugsmasina yol agmis ve bu da korozyonun hizlanmasina neden
olmus olabilir (Beech ve Sunner, 2004). Bir diger sebep, SRB’lerin hidrojenaz
enzimlerinde kullanilan demirin metalin korozyonundan saglanmasi ve yiizeyden
coziinen demir arttikca daha fazla sentezlenen hidrojenaz enzimi ile bakterinin
metabolik aktivitesinin artmasi ve boylece korozyon hizinin da artmasi olabilir
(Zinkevich ve dig., 1996; Dzierzewicz ve dig., 1997; Da Silva ve dig., 2004; Lata ve
dig., 2012). Nitekim bu tez caligmasinda protein miktar1 arttik¢a, agirlik kaybinin da
arttigl tespit edilmistir. Bununla birlikte, bu ¢aligmada biyofilmdeki protein ve
karbonhidrat tiirlerinin analizleri yapilamadig i¢in iyonlu ve iyonsuz Desulfovibrio sp.
kiiltir ortamlarinda hangi tiir metabolik triinlerin iretildigi ve dolayisiyla da, bu

tirtinlerin ayn1 ya da farkli olup olmadig: tespit edilememistir.

Iyonsuz ve iyonlu kontrol diizeneklerindeki steril Postgate C besiyerine maruz birakilan
316L paslanmaz celik kuponlarin agirlik kayiplar1 ve korozyon hizlar arasinda
ortalamalar1 acisindan anlamli bir fark olmadigr tespit edilmistir. Bu durum Ag-Cu

iyonlarinin paslanmaz ¢elik yiizeylerde korozyona yol agmadiginin bir gdstergesidir.
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Nitekim Kim ve dig. (2004) inorganik dezenfektanlarin aksine, Ag-Cu iyonlarinin
korozyon problemlerine neden olmadigini, Malik ve dig. (2005) ise ¢calismalarinda, agir

metallerin (Cu, Ni, Zn) ¢eligin korozyonuna neden olmadiklarini rapor etmislerdir.

316L paslanmaz celik, yiizeyindeki pasif tabaka sayesinde miikemmel bir korozyon
direncine sahiptir. Buna ragmen, organik bilesenler veya metalik ve/veya inorganik
maddeler gibi yiizey kontaminantlari bu film yapisin1 bozabilmektedir. Metalin maruz
kaldig1 ortamin anyon igerigi arttik¢a, filmin stabilitesi bolgesel olarak zayiflamakta ve
boylece korozifligi de artmaktadir. Nitekim bu tez ¢alismasinda da, iyonsuz kontrol
diizenegindeki steril Postgate C besiyerindeki SO42 ve PO, degerleri arttikca, 316L
paslanmaz ¢elik kuponlarin agirlik kaybinin da arttig1 tespit edilmistir (sirasiyla r =
0.740, p< 0.01 ve r = 0.768, p< 0.01). Bununla birlikte yapilan ¢aligmalarda, metallerin
korozyon hizina SO4? etkisi hakkinda farkli gorilisler savunulmakla birlikte, pH,
sicaklik gibi faktorlerin veya PO, iyonu ile birlikte kullanimmin degisik etkilere yol
actig1 rapor edilmistir (Kilinggeker ve dig., 1999; Kilinggeker ve Erbil, 2008; Ismail,
2014; Little ve Lee, 2014).

Calisma kapsamindaki elektrokimyasal deneyler, Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L
paslanmaz ¢eligin korozyon davranisini degistirdigini gostermektedir. Desulfovibrio sp.
varliginda 316L paslanmaz ¢eligin Eyo degeri, steril ortam kosullarina gore 8. sa’da
daha soy degerlere kaymis, sonraki saatlerde ise degiskenlik gostermistir. Potansiyelin
soy degere kaymasi, Desulfovibrio sp.’nin ¢ogalmasi ve yiizeyde biyofilm tabakasinin
olusumuyla iligkili olabilir. Nitekim Alabbas ve dig. (2013), korozyon potansiyelinin
pozitif degerlere kaymasinin, SRB tiirlerinin ¢ogalmalar1 ve aktiviteleri sonucunda
ortamim redoks kalitesini arttirmasindan ve bdylece, demirin ¢dziinmesini
hizlandirmasindan kaynaklandigini bildirmislerdir. Desulfovibrio sp. varliginda anodik
polarizasyon akim yogunlugunun, steril ortama gore arttig1 tespit edilmistir. Zamanla
akimin artmasi korozyon Triinlerinin daha az koruyucu olduklarinin bir gostergesi
olabilir. Bununla birlikte anodik egrideki diiz bolge, bu potansiyel degerlerinde

korozyon lirlinlerinin yiizeyi korudugunu da ifade etmektedir.

Hem steril ortamda hem de Desulfovibrio sp. kiiltiir ortaminda, anodik egride iki
pasiflesme bolgesi tespit edilmis ve bununla birlikte, birinci pasif bolgeden ikinciye

geciste olusan pikin yiiksekliginin, steril ortamda daha az oldugu gdzlemlenmistir. ilk
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pasif bolgenin ikinci pasif bolgeden daha dar oldugu da gozlemlenmistir. Anodik
bolgede olusan pikler, metal yiizeyinde ilk olusan pasif filmin yapisinin degistigini
gostermektedir. Nitekim Marcus (1998) yaptigi c¢alismada, SRB’lerin iirettigi H,S'in,
316L paslanmaz c¢elik ylizeyde olusan pasif filmin performansini degistirilebildigini ve
metal yiizeydeki metal-metal baglarinin baglanma kuvvetini azaltarak, anodik ¢éziinme

hizint arttirdigini rapor etmistir.

Ag-Cu iyonlar1 varliginda gergeklestirilen elektrokimyasal deneyler de, Desulfovibrio
sp. Kkiiltiirine maruz birakilan 316L paslanmaz ¢eliginde korozyon davranisinin
degistigi ve Eyor degerlerinin iyonlu steril ortama gore daha aktif degerlere kaydig tespit
edilmistir. Desulfovibrio sp. varliginda, anodik egrinin davraniginin iyonlu steril
besiyerinden farkli oldugu ve anodik egri baslangicinda bir pik olusumu goézlenmistir.
Ayrica, iyonlarin varliginda anodik bdlgede akim yogunlugunun arttig1 da saptanmaistir.

Akimin yiikselmesi korozyon irlinlerinin daha az koruyucu olduklarinin bir

gostergesidir.

Iyonsuz Desulfovibrio sp. deney ortamindaki kuponlarin Eyo degerlerinin, iyonlu
ortamdakilerden daha aktif degerlerde oldugu saptanmistir. Ayrica, iyonsuz ortamdaki
akimin da iyonlu ortama gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu veriler, iyonlarin
Desulfovibrio sp. bakterisi tarafindan 316L paslanmaz ¢elik yilizeyde olusturulan MIC’i
azalttigina isaret etmektedir. Calismada, elektrokimyasal deneylerden elde edilen
verilerin agirlik kaybi yonteminden elde edilenler ile Ortiismedigi gdzlenmistir. Bu
durumun, yiizeyde koruyucu bir siilfiir tabakas1 olugsmasindan ve agirlik kaybi 6l¢iimleri
oncesinde bu tabakanin ultrasonik banyoda nitrik asit ile muamelesi sonucunda
kaldirilabilirken, elektrokimyasal deneylerde alinan o6l¢limler esnasinda tahrip
olmamasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Iki ydntemden elde edilen sonuglar,
metallerin yiizeyinde olusan korozyon iriinlerinin elektrokimyasal deneylerin
sonuglari degistirebilece§ine ve bu nedenle de, kullanilan metale gore deney

yontemlerinin se¢ilmesi gerekliligine isaret etmektedir.

Deney diizenegi, kontrol diizenegi ve korozyon hiicresindeki deney ortamlarina maruz
birakilan 316L paslanmaz ¢elik kuponlarin EDS analizi ile biyofilm/film tabakasindaki
korozyon tiriinleri incelenmistir. Kontrol diizeneklerindeki kuponlarin yiizeyinde olusan

film tabakasindaki korozyon tiriinleri Fe, Cr, Ni, P, O ve S igermektedir. Paslanmaz
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celik ile yapilan ¢alismalarda, ¢eliklerin yiizeyinde ana bilesenleri demir (hidro)oksit ve
krom (hidro)oksit olan, ince bir pasif filmin varlig1 rapor edilmis ve kantitaif X-151n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri ile Fe,O3 ve Cr,O3 tip oksit oldugu
kanitlanmistir (Olefjord ve dig., 1985; Duan ve dig., 2006). Abiyotik ortamdaki
paslanmaz celigin pasifligi, c¢eligin icerigindeki Fe, Cr ve Ni'nin oksit ve
hidroksitlerinin varligina dayandirilabilir (Singh ve dig., 2011). Analizde gozlenen S

pikinin, besiyerindeki S igeren bilesiklerden geldigi diisiiniilmektedir.

Deney diizenegindeki kuponlarda da, ylizeyde olusan korozyon iirlinlerinin yiiksek
miktarda Fe ile birlikte, Cr, Ni, P, O ve S icerdigi, ayn1 zamanda iceriginde eser
miktarda Ca bulundugu saptanmistir. Ca iyonlar1 biyofilmin yapisinda iskelet gorevi
gormektedir. EPS’lerin negatif yiiklii polimerleri ile bag yapmakta ve gelisen biyofilme
daha fazla baglanma giicli saglamaktadir. Ca iyonlar1 sayesinde biyofilmin mekanik
stabilitesi artmakta, daha kalin ve yogun bir biyofilm olusmaktadir (Flemming ve dig.,
2000; Donlan, 2002).

EDS analizlerinde, 720. sa sonunda yiiksek S pikleri gozlemlenmistir. Nitekim
korozyon iiriinlerindeki yiliksek FeS miktarinin, SRB’lerin korozyona olan etkisini
gosterdigi bilinmektedir (Videla ve Herrera, 2005). SRB’lerin metabolik aktiviteleri
sonucu siilfatin indirgenmesi ile agiga ¢ikan S, paslanmaz ¢eligin yapisindaki Fe, Cr
ve Ni ile reaksiyona girmekte ve ¢elik yilizeyinde bu elementlerin kiikiirtlii bilesiklerini
olusturmaktadir. Olusan siilfiir bilesikleri, daha iyi elektron iletkenleri olmalari, daha
gecirgen ve kararsiz yapida bulunmalarindan dolayi, pasif filmin korozyon ataklarina
kars1 daha az etkili olmasina yol agmaktadirlar. Bunun sonucunda da korozyon hizi
artmakta ve metal yilizeyinde daha fazla ¢ukurcuk korozyonu olusmaktadir (Chen ve
Clayton, 1997; Duan ve dig., 2006; Xu ve dig., 2007; Singh ve dig., 2011). Iyonlar
varliginda ve yoklugunda kurulan kontrol ve deney diizenekleri birlikte
degerlendirildiginde, deney diizeneginde biyofilmdeki bakteri sayimindan yiiksek
miktarda Desulfovibrio sp. tespit edilmesine ragmen, EDS analiz sonuglarinda S
piklerinin kontrol diizenegi ile birbirine yakin ¢ikmasi sasirtict gelmistir. Ancak, H,S’in
biyofilmin digina difiize olamadigini rapor eden calismalar bu durumu agiklar
niteliktedir (Santegoeds ve dig., 1998). EDS analizinde, Desulfovibrio sp. kiiltiir
ortaminda S piklerinin daha da yiiksek goriilememesinin nedeni, cihaz ile biyofilm

yizeyinden en fazla 1 um derinlige inilebilmesi ve alt kisimlarda kalan kiikiirt
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bilesiklerine ulagilamamasi olabilir. Nitekim, biyofilmin alt kisimlarindaki H,S’in, 3161
paslanmaz celigin yapisindaki elementlerin kiikiirtlii bilesiklerini 2-5 nm kalinligindaki
oksit filme yakin olusturdugu rapor edilmistir (Geesey ve dig., 1996). Bu sonuglar
heterojen yapidaki olgun biyofilmler ile uzun siireli yapilan c¢alismalarda EDS
analizinin yeterli olmadigina ve X-1is1m1 difraksiyon spektroskopisi (XRD) analizinin

gerekliligine isaret etmektedir.

Ag-Cu iyonlar1 varliginda Desulfovibrio sp. kiiltiir ortamlarinin EDS analizlerinde
gozlenen S pikleri, iyonsuz ortamdaki bahsedilen Fe, Cr ve Ni igeren kiikiirt
bilesiklerine ek olarak CuS’den de kaynaklanmaktadir. Cu genellikle, SRB’lerin
metabolik aktivitesi sonucu olusan S reaksiyona girerek, diisiik ¢oziiniirliikteki CuS ve
Cu,S olusturmakta ve SRB’lerin olusturdugu biyofilmlerde birikmektedir (White ve
Gadd, 2000). Ag-Cu iyonlar1 varliginda, EDS analizlerine ek olarak gergeklestirilen
elementel haritalama analizi ile kuponlarin yiizeyindeki Ag ve Cu iyonlarinin dagilimi
incelenmistir. Ag ve Cu iyonlar1 SRB varliginda veya yoklugunda metal yiizeyinde

benzer ve daginik bir sekilde bulunmaktadir.
Bu calismadan elde edilen sonuglar asagida belirtilen sekilde 6zetlenmistir:

1. Ag-Cu iyonlarinin varligi, Desulfovibrio sp. bakterisi tarafindan 316L
paslanmaz celik ylizeyde olusturulan biyofilmin yapisini etkilemis ve yer yer
kiimelenmeler seklinde bir biyofilm tabakasinin olugsmasina yol agmaistir.

2. Kiiltir ortamindaki planktonik Desulfovibrio sp. bakterisinin, iyonsuz ortamda
48. sa’dan 168. sa’ya kadar durgun fazda kaldig1 ve sonrasinda oliim fazina
girdigi saptanmistir. Ag-Cu iyonlar1 varliginda ise bakteri, 48. sa’dan 144. sa’ya
kadar durgun fazda kaldiktan sonra 6liim fazina girmistir. Ayni1 zamanda, iyonlu
kiiltiir ortamindaki Desulfovibrio sp. sayilarinin, iyonsuz ortamdakinden anlamli
derecede daha yiiksek oldugu da tespit edilmistir (p< 0.01). Bu veriler, Ag-Cu
iyonlarinin bakterinin sayisini azaltmak yerine lireme egrisine etki ettigini,
kiiltirdeki Desulfovibrio sp. bakterisinin durgun fazinin daha kisa siirmesine
neden olarak, bakterinin daha erken o6liim fazina girmesine yol agtigini
gostermektedir.

3. Biyofilmdeki sesil Desulfovibrio sp. bakterisinin, hem iyonsuz hem de iyonlu

ortamda 72. sa’dan 240. sa’ya kadar durgun fazda kaldig1 ve sonrasinda 6lim
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fazina girdigi saptanmistir. Desulfovibrio sp. bakterisinin Ag-Cu iyonlari
varliginda ve yoklugundaki planktonik formunun iireme egrilerinde farklilik
gozlenirken, sesil formunda gozlenmemistir. Bu durum, biyofilmdeki
mikroorganizmalarin planktonik formlarina gére Ag-Cu iyonlarina daha direngli
oldugunun bir gostergesidir.

Desulfovibrio sp. bakterisinin sesil ve planktonik formlarindaki bakteri sayisi,
calismada kullanilan Desulfovibrio sp. tiiriine, deney kosullarina ve galismada
kullanilan metal malzemenin cinsine bagl olarak degisiklik gostermektedir.
Desulfovibrio sp. bakterisinin, Ag-Cu iyonlar1 varliginda ve yoklugunda, kendi
trettigi EPS’yi kullanabildigi tespit edilmistir. Her iki ortamda da Desulfovibrio
sp. bakterisinin EPS’sinde hem karbonhidrat miktarlarinin hem de karbonhidrati
kullanim oranlarmin proteininkinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
durum, bakterinin dncelikli olarak karbonhidratlar tiikettigine isaret etmektedir.

. Ag-Cu iyonlart varliginda Desulfovibrio sp. bakterisinin irettigi toplam
karbonhidrat ve protein miktarlarinin, iyonsuz ortamdaki degerlerden anlamli
derecede daha yiiksek olmasi (sirasiyla, p< 0.01 ve p< 0.001), Ag-Cu iyonlarinin
EPS {iretimini tesvik ettiginin bir gostergesidir.

Protein miktar1 arttik¢a agirlik kaybinin da arttigi saptanmistir. Bu durum,
proteinin korozyonda 6nemli rolii oldugunun bir gostergesidir.

. Ag-Cu iyonlar1 varhginda da, Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L paslanmaz
celigi korozyona ugratabildigi saptanmustir. Iyonlu Desulfovibrio sp.
kiiltiirtindeki kuponlarin agirlik kayiplart ve korozyon hizlarinin, iyonsuz kiiltiir
ortamindaki kuponlardan anlamli derecede daha yiiksek oldugu (sirasiyla
p< 0.001 ve p< 0.001) ve iyonlar varliginda Desulfovibrio sp. bakterisinin 316L
paslanmaz celik iizerine korozif etkisinin, iyonsuz kiiltiir ortamindakinden 12
kat fazla oldugu tespit edilmistir. Bu durum, 0.3 ppm Cu ve 0.13 ppm Ag iyon
konsantrasyonlarinin 316L paslanmaz ¢eligin MIC’ine azaltici yonde bir etkisi
olmadiginin, tam aksine bakterinin metabolizmasin1 ve besiyerinin redoks
kalitesini etkileyerek, korozyonu hizlandirici yonde bir etki olusturdugunu
gostermektedir.

Kontrol diizeneklerinde Ag-Cu iyonlar1 varliginda ve yoklugunda yapilan
olgtimler sonucunda, Ag-Cu iyonlarmin korozyona yol agmadigl tespit

edilmistir.
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Iyonsuz kontrol diizeneginde steril Postgate C besiyerindeki SO4° ve PO4°
miktarlart ile kuponlarin agirlik kayiplar1 arasinda ayni yonde anlaml bir iligki
saptanmustir (sirastyla r = 0.740, p< 0.01 ve r =0.768, p< 0.01). Bu durum, S0,
ve PO,3 anyonlarinin 316L paslanmaz c¢eligin korozyonunda &nemli bir rol
oynadigina isaret etmektedir.

Ag-Cu iyonlarn varliginda ve yoklugunda Desulfovibrio sp. bakterisi 316L
paslanmaz ¢eligin korozyon davranisini degistirmistir. Calismada, Desulfovibrio
sp. bakterisinin 316L paslanmaz ¢eliginin korozyonu iizerine elektrokimyasal
deneylerden elde edilen verilerin agirlik kaybi yonteminden elde edilenler ile
farklilik gosterdigi belirlenmistir. Bu farklilik, metallerin yiizeyinde olusan
korozyon firiinlerinin elektrokimyasal deneylerin sonuglarin1 degistirebilecegini
ve bu nedenle de, kullanilan metale gore deney yoOntemlerinin segilmesi
gerektigini gostermektedir.

Elementel haritalama analizi sonuglarinda, kuponlarin yiizeyindeki Ag ve Cu
iyonlarmin Desulfovibrio sp. varliginda veya yoklugunda metal yiizeyinde
benzer ve daginik bir sekilde bulundugu saptanmustir.

Kapali deney diizenegi igerisindeki Postgate C besiyerinde gergeklestirilen bu
tez c¢alismasinda, 0.3 ppm Cu ve 0.13 ppm Ag konsantrasyonlarinin
Desulfovibrio sp. iizerine bakterisidal etki gostermek icin yeterli olmadigi
saptanmigtir. Ag-Cu iyonlarinin Desulfovibrio sp. bakterisi tizerindeki etkisinde,
calisilan sistemin agik veya kapali olmasinin da etken olabilecegi géz Oniinde
bulundurulmali ve iyonlarin Desulfovibrio sp. flizerinde bakterisidal etki
olusturacak dozunun saptanabilmesi i¢in farkli Ag ve Cu iyon konsantrasyonlari

kullanilarak yeni ¢caligmalar gergeklestirilmelidir.
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