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OZET

OKSIJENIK FOTOSENTETIK MiKROORGANIZMA TOPLULUGUNUN
YUMUSAK CELIK UZERINDEKI KOROZYON AKTIVITESI

SOMUNCUOGLU, Bedriye Ceren
Nigde Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi

Biyoloji Anabilim Dali
Danigsman : Dog. Dr. Ayten OZTURK
Ikinci Danisman : Yrd. Dog. Dr. Hiillya KAHYAOGLU

Subat 2010, 110 sayfa
Bu c¢aligmada Nigde Akkaya Goleti'nden alinan camur orneklerinden Winogradsky
kolonlarindan zenginlestirme yoluyla oksijenik fotosentetik mikroorganizma karisik
kiiltiirii elde edilmis ve aerobik ortamlarda korozyon siirecine etkisi ortaya konmustur.
Oksijenik fotosentetik mikroorganizma toplulugunun dort farkli ortamda demirli
malzemeler iizerinde korozyon davranisi arastirilmistir. Ayrica sodyum benzoat
korozyon inhibitorii olarak mikroorganizma ve besiyeri iceren sodyum kloriirlii ortamda
kullanilmistir.  Mikrobiyal toplulugun kolonizasyonunun korozyon davranisi
mikroorganizma igermeyen ortamla kiyaslanarak zamana bagl olarak elektrokimyasal
teknikler kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu teknikler icerisinde Polarizasyon direnci,
Tafel egrileri ve AC-impedans OoOlglimleri yer almaktadir. Elektrot davranislari,
mikroorganizmali ortamla kontrol grubunun karsilastirilmasi sayesinde belirlenmistir.
Elektrot ylizeyinde biyofilmin olusturdugu zararin ve korozyonun derecesi
fotograflanarak gosterilmistir. Ayrica kiiltiirel sayim yoluyla ortamlarda yer alan
mikroorganizma sayist da belirlenmistir. Sonu¢ olarak c¢alisilan biitiin ortamlarda
mikroorganizmalar baslangicta olusturduklar1 biyofilm etkisi ile korozyon hizini
diisiiriirken daha sonra korozyon hizin1 arttirmislardir. Inhibitér ilave edilerek yapilan
deneylerde sodyum benzoatin korozyon inhibitérii olma 6zelligini mikroorganizmalarin

degistirdigi saptanmigtir.

Anabhtar sozciikler: Biyokorozyon, oksijenik fotosentetik mikroorganizmalar, biyofilm, impedans, Tafel

i1



SUMMARY

EFFECT OF OXIC PHOTOSYNTHETIC MICROBIAL CONSORTIA
ON MILD STEEL

SOMUNCUOGLU Bedriye Ceren

Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biology
Supervisor : Assoc. Prof. Ayten OZTURK
Co-Adviser : Assist. Prof. Dr. Hiilya KAHYAOGLU

February 2010, 110 pages
In this study, mud samples collected from Akkaya Lake (Nigde) and Oxic
photosynthetic microbial consortia were isolated, incubated and cultivated in
Winogradsky columns under light and aerobic conditions. The effect of these aerobic
microbial consortia on mild steel under four different media were investigated. Sodium
benzoate was used as corrosion inhibitor in the sodium chloride media containing
BG 11 medium. The influence of photosynthetic microbial consortia in a nutrient rich
water-based medium, under aerobic and light conditions on the corrosion of the mild
steel as a function of time was investigated by using electrochemical techniques. These
techniques included the Tafel plot measurement and AC-impedance spectroscopy. The
behavior of the electrode with microbial consortia was compared with control samples.
The surface topography and the degree of corrosion damage of the biofilms were
examined. Furthermore, the microbial cell was estimated by counting the colony
forming unit (CFU) obtained from serial dilutions. From this study we have concluded
that the existence of microorganisms in all media have initially decreased the corrosion
rate by forming biofilms on the surface of the electrode, when the amount of
microorganisms has increased, the corrosion rate on the surface has gradually increased.
Experiments carried out with the inhibitor showed that microorganisms have changed

inhibitor efficiency.

Keywords: Biocorrosion, oxygenic photosynthetic microorganisms, biofilms, impedance, Tafel
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BOLUM I
GIRIS

Korozyon Ingilizce “Corrosion” sdzciigiinden aynen Tiirkceye gegirilmis bir sézciik olup,
“paslanma, asinma, ¢iirime, bozukluk, ¢iiriiklik” olarak agiklanmaktadir. Diger bir
korozyon tanmimi ise, “cevrenin elektrokimyasal etkisi ile olusan malzeme tahribi ve
malzeme kayb1” seklindedir [1]. Hayatimiza cesitli sekillerde giren metal malzemeler
fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik etkilerin tiimiine birden maruz kalarak korozyona
ugramakta ve biiyiik ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Yapilan arastirmalarda sadece
Amerika Birlesik Devletlerinde yillik 300 milyar dolardan daha fazla bir miktarin
korozyondan korunmaya ve korozyona ugramis materyallerin yenilenmesine harcandigi
tespit edilmistir [2]. Ingiltere’de olusan korozyonun sebebi %10’u biyokorozyondan dolay1
meydana gelmektedir. Ayrica mikrobiyolojik korozyon yer alti boru hattinda olusan
korozyonun ana sebebi olarak gosterilmektedir. Siilfat indirgeyen bakteriler korozyonu
artiran bakteriler olarak rapor edilmistir. Depolama tanklar1 ve makinelerde delme gibi
hasarlardan sorumludurlar. Mikrobiyolojik korozyonun c¢evre i¢inde agir suyun kayib1 gibi
ekolojik etkileri de wvardir. Siilfat indirgeyen bakteriler som baliklarin 6liimiinde,
kanalizasyon caliganlarin 6liimiinde de biiylik rol oynarlar [3]. Diger iilkelere bakildiginda
milli gelirlerinin % 3,5 ile % 5’1 kadar bir kisminin, lilkemizde de Gayri Safi Milli
Hasila’nin (GSMH) yaklasik % 4.,5’unun korozyon kayiplarma sarf edildigi tahmin
edilmektedir. Ulke ekonomisi penceresinden degerlendirilirse goz ardi edilemeyecek kadar
Oonem gosteren bu rakamlar korozyonla miicadele i¢in korunma metotlar1 ve politikalar
gelistirilmesinin  kacinilmazhigin1 ortaya koymaktadir [2]. Korozyonu oOnlemek icin
korozyon siirecine etkili biitiin faktorlerin bilinmesi gerekmektedir. Aerobik ya da
anaerobik ortamda ¢ok ¢esitli mikroorganizmalar gelismekte olup tek yonlii degil iki yonlii
davranis gosterebilmektedir. Ciinkii ortamda mikrobiyal gelisme sonucunda aym
mikroorganizmalar, ortam kosullarinit degistirerek korozyona neden olduklar1 gibi metal
ylizeyinde biyofilm olusturarak metali koruyabilmektedir [4]. Bilindigi gibi korozyon
stirecine etkili ¢ok cesitli faktorler bulunmaktadir. Bu faktorler korozyon biyofilmin igerigi
yani hangi tlir ve hangi grup mikroorganizmalardan olustugu iizerinde oldukga etkilidir. Bu
farkliliklarin ortaya konulmasi korozyonu oOnlemeye yonelik calismalarin  yoniini
degistirmektedir. Genellikle bakteriyel tutunma ve biyofilm formasyonlar1 hem dogal hem

de endiistriyel ortamlarda karsilagilir. Karigik biyolojik sistem formasyonlari metal ve



biyofilm yiizeyinde ¢esitli kimyasal degisimlere sebep olurlar. Bu degisikliklerden biri ara
ylizeylerin pH derecelerini diisiirmeleri ve oksijen gerilimini azaltmalaridir. Boylece
mikrobiyolojik korozyon adi verilen korozyon hizlandirilmis olur. Metal yiizeylerdeki
mikrobiyolojik korozyon (MIC) ekonomik ve gilivenlik acgisindan oldukga ciddi
problemlere neden olur. Birgok arastirmalar MIC iizerine odaklanmistir ve 6zellikle siilfat
indirgeyen bakteriler iizerinde durulmustur. Bununla birlikte siilfat indirgeyen bakteri
olmayan baz1 aerobik bakterilerde farkli yollarda korozyonu etkileyebilirler [5].
Biyofilmlerin varlig1 bazi alanlarda 6rnegin enddiistri ve tip gibi 6énemli problemlerin bir
kaynagi gibi karsimiza ¢ikmaktadir. Bununla birlikte gelisim mekanizmalarinin benzerligi
dolayisiyla basta metal olmak iizere cesitli yapt malzemelerinde de bu biyoaktivitelerin
varligt birtakim bozulma mekanizmalarinin gelisimine katkida bulunmaktadirlar.

Bunlardan biri de metal malzemede ortaya ¢ikan biyokorozyon olayidir [6].

Korozyon gelisiminde etkili olan pH degisimleri su ortamindaki ¢oziinmiis oksijen
miktarima bagli olarak da farkliliklar gostermekte ve bununla birlikte bazi1 fotosentetik
organizmalarin aktiviteleri de etkili olabilmektedir. Oksijenin fazla iiretimi karbondioksitin
azalmasina ve dolayisiyla pH’nin artigina neden olurken, organik yapilarin oksijen tiiketimi
karbondioksit iireterek sudaki oksijen oranini azaltmakta, dolayisiyla pH orani buna paralel

olarak azalmaktadir [7].

Mikrobiyolojik  korozyonla ilgili calismalarin ¢ogu, aerobik veya anaerobik
mikroorganizma tiirleriyle yapilmis olup, ekosistemde 6zellikle metallerin su ile temasta
oldugu yasam alanlarinda var olan mikroorganizma topluluklariyla o6zellikle oksijenik
fotosentetik mikroorganizmalarla ilgili c¢alismalara rastlanmamigtir. Bu c¢alisma,
mikrobiyolojik korozyonu bu acidan ele alinmis ilk calisma olmasi nedeniyle 6nem

tasimaktadir.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Korozyonun Tanimi

Korozyon ¢ok ¢esitli bigimlerde tanimlanir.

1- Genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal ve alasimlarin g¢evrelerinin ¢esitli
etkileri ile kimyasal ve elektrokimyasal degisimi ya da fiziksel ¢oziinme sonucu
asimasl,

2- Bir maddenin etrafi ile verdigi tepkimelerle bozulma ya da par¢alanmasi,

3- Dogrudan mekanik olmayan etkenlerle maddenin parg¢alanmasi,

4- Oksitli minerallerden metal elde edilmesinin ters islemidir [8].

Korozyonun bir bagka tanimi ise, metal ve alasgimlarin bulunduklar1 ortam ile verdikleri
istenmeyen reaksiyonlar olarak tanimlanabilirler. Kisaca ortam olarak adlandirilan metal
cevresi ¢ogunlukla bir elektrolit ¢ozeltisidir. Bu ¢ozelti isletme kosullarina bagli olarak
farkli karakterlerde olabilir. Kimi ortamlar isletmenin geregi olarak hazirlanan ¢ozeltiler
oldugu halde kimi ortamlar da sulu ya da genel olarak siv1 fazda ¢dziinen kirlilikler sonucu

olusur [9].

Korozyon ¢alismalari ii¢ agidan 6nemlidir.

Ekonomik Acidan: Korozyonla kaybolan ve ise yaramaz hale gelen metallerin, korozyon
Onlemleri ile kazanilmasi, bir baska deyisle kazanilmis malzemenin Omriinii uzatarak daha
verimli olarak kullanilmasi saglanir.

Giivenlik Ag¢isindan: Calismakta olan sistemlerde, korozyon sonucu meydana gelecek
dayamim zayiflamasi, sistemin ¢dkmesine ve &nemli kazalara neden olabilir. Ornegin
niikleer santrallerde, giic merkezinin ve niikleer atiklarin depolanmasi, tasinmasi vb.
konularda giivenlik ¢ok 6nemlidir. Korozyondan kaynaklanan ve beklenmedik anda ortaya
c¢ikan arizalar, affedilmez niteliktedir.

Kaynaklarin korunmasi acisindan: Diinya rezervlerinin sinirli olmasi nedeniyle bosa
giden her tiirlii emek ve enerji disinda, metalik malzemelerin gelecegi ait stoklar1 da

verimsizce kullanilmis olacaktir [10].



2.2 Korozyon Reaksiyonlari

Korozyon sirasinda anodik (elektron veren, yiikseltgenme) reaksiyonlar (2.1) ile katodik
(elektron alan, indirgenme) reaksiyonlar birlikte olusur. Demir metalinin bulundugu

ortamdaki anodik (2.2) ve katodik reaksiyonlar sunlardir [11].

Anodik Reaksiyon: M—M""+ ne’ (2.1)
Fe" _ Fe™+2e (iyonlasma) (2.2)
Katodik Reaksiyon: ¥4 O+ HoO + 2¢- — 2(OH) 2.3)
2H '+ 2e- -H, (asitli ortamda) (2.4)
O,+ 2H,0+4e —40H" (n6tr yada bazl ¢ozeltilerde) (2.5)
M"™+e—>M™  (metal iyonu indirgenmesi) (2.6)
M”52 M (metal ¢okmesi) [8] (2.7)

Asitler ya da asitli ortamlar icinde en genel yiirliyen hidrojen indirgenmesi (2.4)
tepkimesidir. Oksijen indirgenmesi [(2.3), (2.5)] ¢ok genel tepkimedir, ¢iinkii havaya
degmekte olan herhangi bir ¢o6zelti icinde bu tepkime yiiriiyebilir. Metal iyonu
indirgenmesi (2.6) ve metal ¢okmesi (2.7) tepkimeleri daha seyrektir ve cogu kez kimyasal

siire¢ akimlarinda olur. Yukaridaki tepkimelerin ortak yonii hepsinin elektron harcamasidir

[8].



2.3 Korozyon Mekanizmasi

Bir korozyon olayinin yiiriitiilebilmesi icin sekil 2.1°deki gibi bazi kosullarin bir araya

gelmesi gerekir.

Akim Yani {(+) — -

| R

x /

No— -
HuklrI{u’ru’r{+j\ i P
E..
i+ Fet=
Demir Anot{-)
H2
v 4
FelOH)2
E..
B- Akim Yimii
W ="
(-
H Ko+

Sekil 2.1 Korozyon hiicresinin elemanlari; Anot, katot, elektrolit, elektron iletkeni [12]

1- Anot ve katot bolgeleri bulunmalidir.
2- Anot ve katot arasinda potansiyel farki bulunmalidir.

3- Anot ve katodu birlestiren elektronik iletken bir yol bulunmalidir.

Anot ve katot elektriksel iletken olan, yani iyonlaria ayrilmig olan bir elektrolit i¢ine
daldirilmis olmalidir. Suyun H™ ve OH’ iyonlarma ayrismasi bile bu kosulu yerine
getirebilir. Boylece bir metal ylizeyine yogunlasan su bile elektrolit gérevini goriir. Bir
boru hattinin ¢evresindeki toprak ve nemlilik ya da deniz suyu elektrolit gibi

davranirlar [12].



Demirin korozyonunda (2.8)’deki gibi elektrokimyasal tepkimeler meydana gelir;

Anodik Tepkime:

Feqar —— Feuant2€ (2.8)
4—
Oksijensiz Ortamda Katodik Tepkime (2.9):
. S —
2H (suda)+ 2 <+—— H2(gaz) (29)
Oksijen Igeren Notr veya Hafif Bazik Ortamlarda Katodik Tepkime (2.10):

Oagar) 12H:0vy t4e° —> 40H (suda) (2.10)
‘_

Tepkime sonucunda olusan (2.11) OH™ iyonlari, Fe™ iyonlari ile demir(I) hidroksite
doniistir.

Fe +2(suda)+ 20H-(suda) FG(OH)z (katr) (21 1)

—

Demir(IT)hidroksit,

2FG(OH)2(katl) + H2O(s1v1)+ 1/202(gaz) - > 2FG(OH)3(katl) (2.12)

tepkimesiyle demir(IIl)hidroksite (2.12) doniisiir. Ancak uygulamada demirin
korozyonu, bu denli, basit degildir. Sulu ¢ozeltilerde demirin korozyonu sonucunda
Fe+2, HFeO,', Fe+3, FeOH', FeOy4 ¢oziinen iyonlarini ve FeO, Fe;04, Fe;0s, Fe(OH);
kat1 bilesiklerini verdigi bilinmektedir [8,13].



2.4 Korozyon Hiz1

Metal ve alasimlarin korozyon dayanimlari hakkinda fikir edinmek i¢in her birinin
nicel olarak hesaplanan korozyon hizlaria bakilmalidir. Korozyon hizi, metalin birim
zamandaki ¢ozlinme miktaridir. Bolgesel korozyonun oldugu bolgelerde korozyon hizi,
korozyonun derinligine ilerlemesi bi¢ciminde verilir. Korozyon hizinin en kisa siirede
Olciilmesi elektrokimyasal yontemlerle miimkiin olmaktadir. Bu yontemlerde hiz, akim
yogunlugu olarak verilmektedir. Elektrokimyasal olarak yliriiyen korozyon olay1 metal
ylizeyinde veya metal/cozelti ara yilizeyinde yiiriir. Korozyon sirasindaki anodik ve
katodik tepkimeler, tepkimenin oldugu yerler arasindaki serbest entalpi farkindan

dolay1 ytiriir [11].

2.5 Korozyon Hizi1 Olgme Yontemleri

2.5.1 Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot ylizeyleri arasindaki akimin 6l¢iilmesidir. Dolayli yoldan
korozyon hiz1 Ol¢lilmesinin 6zii akim-potansiyel Ol¢iilmesidir. Akim ya da
potansiyelden biri denetimli olarak uygulanarak digerinin degisimi kaydedilir. Akimin
denetimli uygulanmasi halinde potansiyel degisimi Olgiiliir ve yontem genel olarak
“Koronopotansiyometrik Yontem” ya da “Intensiyostatik Yontem” olarak adlandirilir.
Akimin degisik hizlarla siirekli degistirilmesi ve buna karsilik degisen potansiyel
degerlerinin siirekli kaydedilmesi de olanaklidir. Bu durumda yontemin adi
“Intensiyostatik Yontem” dir. Potansiyelin denetlenerek akim degisiminin dlgiilmesi
ise “Koronopotansiyometrik Yontem” dir. Bu yontemin uygulanmasinda da uygulanan
sabit potansiyel degerlerine kars1 kararli akim degerleri 6l¢iiliir. Potansiyelin belirli
hizlarda  degistirilerek  bunu  karsilayan  akim  siddetinin  Olg¢lilmesinde
“Potansiyodinamik Yontem”dir. Akim-potansiyel egrisi elde edilirken c¢alisilacak

potansiyel aralifi, korozyon hizinin belirlenecegi yonteme gore secilir [10].



2.5.2 Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon potansiyelinden baslayarak anodik ve/veya katodik yonde c¢izilen
yarilogaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi
akim, korozyon akimidir. Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi ¢ok
onemlidir ve bu bolgenin giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en az 40-50
mYV sonra baslamasi ve akimin en az 10 kat artmasina kadar siirmelidir. Akimin 10 kat
artmasint saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu igindedir. Korozyon
potansiyeli dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik akimin ya da
katotik egrideki anodik akimin katkisini indirmek ig¢indir. Tafel egrilerinin
ekstrapolasyonu yoOntemi, aktivasyon denetimli tepkimeler i¢in gegerlidir. Diflizyon
denetimli tepkimelerde, korozyon akimi katodik sinir akimi biiyiikliigiindedir. Metalin
pasif oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik akimina esittir. S6zii edilen son iki
durumda korozyon hizinin dl¢tilmesi i¢in, sirasiyla katodik sinir akiminin ya da pasiflik

akiminin 6l¢ililmesi yeterlidir [10].

2.5.3 Polarizasyon direnci yontemi

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi i¢in Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi, laboratuar kosullarinda kolayca
uygulanabildigi halde uygulamada bazi1 zorluklar1 vardir. Akim-potansiyel egrilerinin
cizimi i¢in gerekli diizen kurulsa bile, egrilerin ¢izimi sirasinda biiyiik akim
gececeginden isletme kosullarinda dogrudan uygulanmasi sakincalidir. Oysa Stern ve
Geary’e gore akim-potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli dolay1 ¢izgiseldir.
Cizgisel olan = 7mV’luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda asagidaki baginti

vardir (2.16):

AE/AT= (1/10r) [(ba.be) / 2,3(batbo)] (2.13)
B= (ba.be) / 2,3(batbe) (2.14)
R,= (1/eor).B (2.15)
Lo=B. R, (2.16)



Bu bagintida R,, polarizasyon direnci (2.15), B ise anodik (b,) ve katodik (b.) Tafel
egimlerine baglh bir sabittir (2.14). AE/Al=ise akim-potansiyel egrisinin egimidir
(2.13).

Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay ve hizli bir
yontemdir. Deney elektrotu ile karsilagtirma elektrotu arasinda ilk 6lgiilen potansiyel
korozyon potansiyelidir. Bir iiretegten degisken bir diren¢ yardimiyla, deney elektrotu
ile kars1 elektrot arasina belirli akimlar uygulanir ve her akim uygulanmasindan sonra
potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktar1 kaydedilir. Korozyon potansiyeli,
sifir noktast kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha belirlenirse (yaklagik 10 mV
araliginda) hepsinden gecen ortalama bir dogru ¢izilerek egimi hesaplanir. Ayni iglem
hem anodik hem de katodik yonde uygulanir. Hesaplanan polarizasyon direnci, ¢izilen
egrinin egimidir. Bu nedenle iki yonde de ayni potansiyel araliginda c¢alisma

zorunlulugu yoktur [10].

2.6 Korozyon Inhibitorii

Korozif bir ortama az miktarda eklendiginde korozyonu yavaglatan veya durduran
maddelere inhibitdr denir. Inhibitér olarak adlandirilan maddeler korozyon
reaksiyonundan sorumlu olan elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi {izerine
etkileyebildikleri oranla korozyon hizin1 degistirirler. Inhibitorler etkiledikleri
elektrokimyasal reaksiyonun tiiriine gore Evans tarafindan ii¢ gruba ayrilmistir. Toplam
korozyon reaksiyonunun anodik dalini yavaglatan inhibitérler “anodik inhibitor”,
katodik dalin1 yavaslatanlar “katodik inhibitor”, her iki dal birlikte yavaslatanlara ise

“karma inhibitdrler” olarak adlandirilmiglardir [11].

Inhibitdrler korozyondan sorumlu reaksiyonun kinetigini degistirdiginden, etkinligin ve
etki mekanizmasinin saglikli olarak belirlenebilmesi i¢in korozyon reaksiyonunun
kinetik mekanizmasinin saglikli olarak bilinmesi gerekir. Korozyon inhibitdrleri
lizerine yapilan arastirmalar, baglica inhibitorlii ve inhibitorsiiz elektrolitler ig¢inde
metalin ¢6zlinme mekanizmasi ile ilgili temel diizenliklerde ki degismelerin saptanmasi
ve inhibitér etkinliklerinin molekiill mekanizmasinin belirlenmesi konularinda

yogunlastirilmistir [9].



Inhibitorlerle ilgili arastirmalardan son yillarda elde edilen sonuglar1 analiz etmek igin
inorganik ve organik inhibitorleri ayr1 ayr1 ele almak kolaylik saglar. Bunlarin etki
mekanizmalar1 birbirinden oldukga farklidir. Inorganik inhibitérler gcogunlukla nétr
elektrolitler icinde kullanilirlar ve anodik reaksiyon tizerine etki ederek metalin
pasiflesmesini saglarlar. Notr elektrolitler icinde, katodik depolarizatér olan O,
ortamdan tamamen uzaklastirilmadikca, korozyonun yavaslatilmasi i¢in sadece katodik

reaksiyon kinetiginin degisimine bagl 6nemli bir etkiye ¢ok az rastlanir [9].

Dogal sularda ¢ok miktarda bulunan mikroorganizmalarin etkileri 6zellikle inhibisyon

tizerinde baglica ii¢ sekilde gergeklesebilir:

1. Anaerobik kosullarda siilfat indirgeyici, aerobik kosullarda Thiobacillus ve
Ferrobacilus gibi bakterilerin bulunmasi halinde, bunlar dogrudan korozyon olayina
katilirlar. Bu organizmalarin etkisiyle biiyiik miktarlarda korozyon {iriinii birikintisi
meydana gelir ve ¢ukur korozyon riski artar.

2. Metal yiizeyinde mantar biiylimesi olup su akisini dnleyebilir.

3. Bakteri faaliyetleri sonucu inhibitdr tiliketilebilir ve bunun sonucunda koruma

engellenir. Yani inhibitér madde mikroorganizmanin besin kaynagini olusturabilir

[9].
2.7 Korozyon Cesitleri

Degisik ortamlarda olusan korozyon olaylar1 birbirinden oldukc¢a farklilik arz
etmektedir. Pratik olarak birbirinden ayirt edilebilen korozyon tiirleri sekil 2.2°de

verilmigtir.
2.7.1 Uniform korozyon (genel korozyon)

Metal yiizeyinin her noktasinda ayni hizla yiiriiyen korozyon ¢esididir. Normal olarak
korozyon olaymin bu sekilde yiiriimesi beklenir. Uniform korozyon sonucu metal

kalinlig1 her noktada ayn1 derecede incelir [14].
2.7.2 Cukur korozyonu

Metal ylizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon tiiriidiir.

Bu tip korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde ayrilmstir.
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Anot, ylizeyin herhangi bir noktasinda agilan ¢ukurun i¢indeki dar bir bolge, katot ise
cukurun ¢evresindeki ¢cok genis bir alandir. Korozyon sonucu ¢ukur gittik¢e biiyliyerek
metalin o noktadan kisa silirede delinmesine neden olur. Bu nedenle cukur tipi

korozyon ¢ok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir [14].
2.7.3 Galvanik korozyon

Iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon cesididir. Bu tip korozyona
cok rastlanir. Metallerden daha soy olani katot, daha aktif olan1 ise anot olur Boylece
bir korozyon hiicresi meydana gelir. Bu hiicrede yalniz anot olan metal korozyona

ugrar [14].
2.7.4 Catlak korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun halde kaldig:
bolgelere oksijen transferi giiclesir. Bunun sonucu olarak bu bdlgeler anot, catlagin
cevresindeki metal yiizeyleri katot olur. Catlak korozyonu yalniz metal yilizeyinde
bulunan bir ¢atlakta degil, metal olmayan bir malzeme ile metal yiizeyi arasinda da

meydana gelebilir [14].
2.7.5 Kabuk alt1 korozyonu

Metal yiizeyinde korozyon iirlinlerinin olusturdugu veya baska bir nedenle olusan bir
kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyona kabuk alti korozyonu denir. Bu
korozyon kabuk altinin rutubetli olmasindan ve yeteri kadar oksijen alamamasindan
kaynaklanir. Ciinkii kabuk altinda siv1 hareketi yoktur. Bu durum ¢atlak korozyonuna
benzer bir ortam yaratir. Kabugun alt1 anot, kabuk ¢evresi ise katot olur. Ornegin, boru
ylizeylerini izole etmek amaci ile sarilan cam pamugu yagis nedeniyle i1slanirsa, bu

bolgelerde siddetli bir kabuk alt1 korozyonu baslar [14].
2.7.6 Filiform korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan boya veya kaplama tabakasi altinda yiirliyen bir korozyon

olayidir. Filiform korozyonu, ¢atlak korozyonunun bir tiirii olarak kabul edilebilir [14].
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2.7.7 Secimli korozyon

Bir alasim icinde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklagmasi
sonucu olusan korozyon olayidir. Bu tip korozyona en iyi ornek, piring alasimi i¢inde

bulunan ¢inkonun bakirdan dnce korozyona ugrar [14].

2.7.8 Taneler arasi korozyon

Bir metalin kristal yapisinda tanelerin sinir ¢izgisi boyunca meydana gelen korozyona
taneler arast korozyon denir. Taneler arasi korozyonun en tipik 6rnegi paslanmaz

celiklerde goriiliir [14].

2.7.9 Erozyonlu korozyon

Korozif ¢ozeltilerin metal ylizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon olay1 yaninda
erozyon da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin da artmasina neden olur. Bunun
nedeni, korozyon iriinlerinin akiskan tarafindan siiriiklenerek gotiiriilmesidir.
Erozyonlu korozyon olay1 daha ¢ok hareketli akiskanlarin bulundugu ekipmanlar da,
(borular, dirsekler, valfler, pompalar, santrifiijler, pervaneler, karigtiricilar, 1s1

degistiriciler vb.) s6z konusu olabilir [14].

2.7.10 Asinmah korozyon

Birbiri iizerinde kayan iki yiizeyin asinmasi ile birlikte yiiriiyen korozyon olaylarina
asmnmal1 korozyon denir Asinmali korozyon daha ¢ok metallerin yigin halinde uzun
mesafelere taginmalar1 sirasinda ve yumusak baglanti yapilmis elemanlar arasinda
goriiliir. Asinmali korozyonun olugmasi i¢in ortamda suyun bulunmasina gerek yoktur

[14].

2.7.11 Stres korozyonu

Korozif ortamda bulunan bir metal ayn1 zamanda statik bir gerilme altinda ise, metalin
kirilmasi, korozyonun baglamasi i¢in uygun bir ortam yaratir. Normal halde korozyon
tiriinleri metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu halde, stres altinda iken
kabuk olusturamaz. Korozyon hizla devam ederek metalin o bolgede c¢atlamasina

neden olur [14].
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2.7.12 Yorulmah korozyon

Periyodik olarak yiikleme - bosaltma seklinde etkiyen dinamik bir stres altinda bulunan
bir metal zamanla yorulur. Yorulmus halde bulunan metal, normalden daha kiigiik
gerilmelerin etkisi ile catlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi metalin kisa

stirede ¢atlamasina neden olur [14].
2.7.13 Kacak akim korozyonu

Dogru akim ile ¢alisan rayh tasit araglari, dogru akim tasiyan yiiksek voltajli elektrik
hatlar1 ve kaynak makineleri zemin igine kagak akim yayarlar. Bu kagak akimlar
cevrede bulunan metalik yapilara girerek korozyona neden olurlar. Ornegin bir yeralt:

tren hattina paralel giden boru hattinda kagak akim korozyonu meydana gelebilir [14].

Sekil 2.2°de korozyon cesitlerinin sematik sekli gosterilmistir.
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Galvanik Korozyon Stres Korozyonu Erozyonlu Korozyon
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Yorulmali1 Korozyon

Sekil 2.2 Korozyon ¢esitleri [10]
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2.7.14 Mikrobiyolojik korozyon

Biyokorozyon olarak da ifade edilen mikrobiyolojik korozyon (MIC) mikrop, bakteri
ve mantar gibi mikroorganizmalar tarafindan baslatilan veya hizlandirilan korozyondur
[14]. Bu korozyon tiirii ¢izelge 2.1’de verildigi gibi ¢esitli yapilarin bir¢ok metal
malzemede elemanlarinin bozulmasiyla sonuglanan aktivitelere neden olmakta,
dolayistyla iilkeler ekonomisi agisindan da maddi kayiplara neden olan bir olgu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu mikroorganizmalar malzeme ylizeyinde bir film tabakasi
olusturarak biyokorozyon mekanizmalarinin gelisimine yol acarlar. Bu film tabakasi
biyofilm olarak da adlandirilmaktadir. Bu tiir korozyon aktivitesi dncelikle cesitli
ortamlar etkisiyle metal yiizeydeki bu biyofilm tabakanin olusumuyla baslamakta ve
gelismektedir. Biyokorozyon c¢esitli metaller, karbon ve paslanmaz gelikler, alagimlar
tizerinde oldugu gibi ayrica (bozulma faktorii olarak) tas, beton, plastikler, ahsap ve

diger kompozit yap1 malzemeleri lizerinde de etkili olabilmektedirler [6].

Mikrobiyolojik korozyon hemen hemen biitiin ortamlarda meydana gelmektedir.
Toprak, tatli su, deniz suyu, marina endiistrisi, yag iiretim merkezleri gibi biitiin
endiistri merkezlerinde meydana gelebilmektedir. Hatta ordu i¢inde bile meydana gelen
bu sorun diisman giiclerinin makinelerinde meydana gelebilecek mikrobiyolojik

korozyonda zarar goren silahlara anti materyal silahlar denmektedir [3].

Mikrobiyolojik korozyon, ¢ozelti, metal ve mikroorganizmalardan olusan ii¢ faktoriin
bir araya gelmesiyle meydana gelen bir korozyon seklidir. Mikrobiyolojik korozyon
elektrokimyasal bir siirectir. Mikroorganizmalar korozyon mekanizmasimin yoniini,
siddetini ve boyutunu etkileme yeteneklerine sahiptirler. Mikrobiyolojik korozyonun
baslamasi i¢in mikroorganizmalarin varligina ilave olarak su, elektron alicisi, elektron

vericisi, bir karbon kaynagi ve bir de enerji kaynagi ortamda olmak zorundadir [3].
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Cizelge 2.1 Mikrobiyolojik korozyondan en ¢ok etkilenen tipik sanayi dallar1 [15].

ALANLAR

SORUNLU ALANLAR

MIKROORGANIZMALAR

Petrol hatlar
depolama tanklari

('su, atik sular, gaz,

yag)

Durgun alanlarin i¢ taraflari

Yanan petrol hatlarinin ve
tanklarin dis tarafi, ozellikle
kil

1slak  nemli ve balgik

bolgelerinde

Aerobik ve anaerobik asit uretenler

Siilfat indirgeyen bakteriler

Demir/mangan oksitleyici bakteriler

Kiikiirt oksitleyici bakteriler

Sogutma sistemleri

Sogutma kuleleri
Is1 degistiriciler

Depolama tanklar

Aerobik ve anaerobik bakteriler

Metal oksitleyici bakteriler

Suyun ylizeyinde duran ince bakteri

tabakalari
Algler

Mantarlar

Rihtim, iskele ve

diger sucul yapilar

Sigratma zonlar1

Deniz algalmasi alanlarinda

Siilfat indirgeyen bakteriler

Uzun yakit Durgun alanlari Mantarlar
tankerleri
Enerji lireten tesisler | Is1 degistiriciler Anaerobik bakteriler

Kondansatorler

Siilfat indirgeyen bakteriler

Yangin  sondiiriicii

sistemler

Durgun alanlar

Anaerobik bakteriler

Siilfat indirgeyen bakteriler
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2.8 Mikrobiyolojik Korozyona Yol Acan Bakterilerin Siniflandirilmasi

Korozyona neden olan bakterilerin siiflandirilmasinda ki ilk kriter, oksijene olan

toleranslaridir.

2.8.1 Anaerobik mikroorganizmalar

Oksijenin  bulundugu ortamlarda fonksiyon gosteremeyen mikroorganizmalardir.
Anaerobik ortamlara dogada nadiren rastlanilir. Anaerobik mikroorganizmalar ise
genellikle, oldukc¢a havalandirilmis sistemlerde olusan anaerobik mikro ortamlarda
bulunurlar. Anaerobik mikroorganizmalar i¢in en uygun yasama alani, aerobik
mikroorganizmalarin oksijeni kullanarak tlikettigi ve anaerobik yasama uygun boélgeler
olusturdugu kisimlardir. Anaerobik mikroorganizmalarin, aerobik organizmalara yakin

yasamasinin nedeni de budur.

Ornegin, Desufovibrio cinsi siilfat rediikleyici (indirgeyici) bakteriler 25-30 C° sicaklikta
ve 6-7,5 pH derecesinde anaerobik ortamlarda yasar. Bunlar siilfat iyonu kiikiirdiinii
rediikleyerek siilfiir iyonu haline dontistiiriirler (2.17). Olusan siilfiir demirin korozyonunu
hizlandiric1 olarak rol oynar. Bdyle bir korozyon olayinda anot ve katot reaksiyonlari

soyledir [(2.18),(2.19),(2.20)] [14]:

Katot reaksiyonu: SO~ + 8H' + 8¢’ — S +4H,0 (2.17)
Anot reaksiyonu: 4Fe 0 4Fe " + 8¢ (2.18)
Korozyon iiriinii: Fe ™+ S 2—FeS (2.19)
Toplam reaksiyon: 4Fe ° + SO , 2+ 8H " —3Fe " + FeS + 4 H,0 (2.20)
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2.8.2 Aerobik mikroorganizmalar

Metabolik faaliyetleri i¢in oksijene ihtiya¢ duyan mikroorganizmalardir. Aeroblar oksijeni

enerji liretmek i¢in gerekli bir elektron alic1 olarak kullanirlar.

Ornegin Thiobacillus thiooxidans gibi bazi1 aecrobik bakteriler, her cesit siilfiir bilesigini ve
elementel kiikiirdi siilfat haline oksitleyebilir. Bu tip bakterilerin faaliyeti i¢in ortamda
oksijen bulunmasi zorunludur. Reaksiyon sonucu (2.21) kiikiirt oksitlenerek stilfiirik asit
haline dontistir [14].

2S + 30,4+ 2H,0 — 2 H,SO04 (2.21)

2.8.3 Fakiiltatif mikroorganizmalar

Hem oksijenin bulundugu ortamda hem de bulunmadig1 ortamda faaliyetlerini siirdiirebilen

mikroorganizmalardir [14].

2.8.4 Mikroaerofilik mikroorganizmalar

Fonksiyonlarin1 devam ettirebilme amaciyla oksijene ihtiya¢ duyan ancak oksijenin diisiik

seviyelerde olmasini tercih eden mikroorganizmalardir [14].

Mikrobiyolojik korozyona neden olan mikroorganizma tipleri algler, mantarlar ve
bakterilerdir. Algler, tath sulardan konsantre tuzlu sulara kadar bir¢ok sucul ortamlarda
bulunabilirler. Algler 151k varliginda oksijen iiretir yani fotosentez yapar ve karanlikta da
oksijeni tiiketirler. Oksijenin mevcut olmasi tuzlu su ortamlarindaki metallerin
korozyonunda ana faktor olarak bulunur. Algler 32-104 F° 1sida gelisirler ve pH dereceleri
5,5-9.0 olan ortamlarda biiyiirler. Mantarlar miselyum yapilarindan meydana gelirler.
Miselyumlar hareketsizdirler ve makroskobik boyutlarda goriilebilirler. Mantarlar
topraklarda siklikla bulunabilirler bununla birlikte baz tiirleri sucul ¢evrelerde de yasama
yeteneklerine sahiptirler. Mantarlar organik maddeleri metabolize ederler ve organik asit
tiretirler. Bakteriler genellikle oksijen yeteneklerine gore siiflandirilir. Aerobik tiirler
metabolizma fonksiyonlarinda kullandiklar1 oksijene ihtiyag duyarken anaerobik tiirler

oksijen varliginda yasayamazlar. Fakiiltatif her iki ortamda da gelisebildikleri halde
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aerobik sartlar1 tercih ederler. Mikroaerofilik bakteriler diisilk konsantrasyonlu oksijene

ihtiyag¢ duyarlar [15].

2.9 Mikroorganizmalarda Fotosentez Mekanizmasi

Baz1 mikroorganizmalarda (fotootroflar) bulunan fotosentetik pigmentler giines 15181 ile
yayilan enerjiyi absorbe etme Ozelligine sahiptirler ve bunu kimyasal enerjiye ¢evirerek
metabolik olaylarda kullanirlar. Béyle mikroorganizmalar, havadaki serbest CO,'i kendi
yapilarinda bulunan, hidrojen verici bilesiklerle H,S rediikte ederek (2.22), organik
bilesiklerin esasint olusturan basit karbonhidrathi substanslart (CH,O) sentezler

(Fotosentez).

Isik enerjisi
CO; +2H,S ——— (CH,0)n + H,O + 28 (2.22)

Fotosentetik pigment

Hiicrelerde sentezlenen CH,O, glukoz i¢in temel madde olarak yararlanilir. Reaksiyon
sonunda olusan kiikiirt (S) hiicrede birikir. Yesil bitkiler, hidrojen verici olarak, suyu

kullanirlar, reaksiyonun sonunda oksijen agiga ¢ikar (2.23) [16].

Isik enerjisi

6CO; + 6H,O » CoH 120, + 60, (2.23)

Fotosentetik pigment

2.9.1 Fotosentezde hidrojen vericiler (donérler) ;

1- Su (H,O): Yesil bitkiler ve baz1 algler, CO, 'in fotosentetik rediiksiyonunda hidrojen
vericisi olarak suyu kullanirlar (2.24) ve kendilerine organik selliiler bilesikleri sentez
ederler.

Isik enerjisi

CO, + 2H,0 » (CH,0) + H,0 + 0, (2.24)

Oksijen atmosfere ¢ikar.
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2- Hidrojen Siilfiir (H,S): Iki grup fototrofik bakteri (yesil siilfiir bakteriler), kendilerinde
bulunan bakterioklorofil pigmentler yardimiyla, hidrojen alicis1 olarak H, kullanilir (2.25),
suyu kullanamazlar.

Isik enerjisi

CO,+ 2H,S » (CH,O)+ H,O+2 S (2.25)

Bu reaksiyonda oksijen ¢ikmaz, kiikiirt olusur ve bu da intra veya ekstraselliiler olarak
birikir.
3- Organik Bilesikler: Fotosentetik bakteriler i¢cinde ¢ok az bir grup (fotoheterotroflar,
Athiorhodaceae veya purpul siilfiirsiiz bakteriler), hidrojen vericisi olarak H,O veya H,S'i
kullanamazlar. Bunlar organiklerden yararlanirlar (2.26).

Isik enerjisi

COH4H-R —— (CH,0)+H,0+4R (2.26)

4- Molekiiler Hidrojen (H;): Bircok fototrofik bakteriler fotosentez olayinda molekiiler
hidrojenden, CO,'1 rediikte etmek icin yararlanirlar (2.27) [16].
Isik enerjisi

COy+ H, —— (CH,0) + H,0 (2.27)

2.10 Biyofilm Nedir?

Biyofilmler, hemen hemen tiim ylizeylerde, cesitli ortamlarin elverisli kosullarinda gelisme
Ozellikleri olan bazi mikroorganizmalarin olusturduklar1 biyotabakalardir [6]. Metal
ylizeylerde bulunan biyofilm bir mikroorganizma formudur, mikro ortamlar1 ¢evrelerler.
pH degistirmeleri, oksijeni yok etmeleri ve mikrogevrelerde organik ve inorganik
bilesimleri elektrokimyasal reaksiyonlarla sonuglandirmasi korozyon oranini artirir.
Mikroorganizmalar ayni zamanda hidrojen tretebilirler buda metallere zarara sebep olur.
Bir¢ok mikroorganizma eskraselliiler zara sahiptir ve zehirli kimyasallardan organizmalar1
korur ve besinlerin zardan gegmesine izin verir. Biyofilmler koruyucu zarlarindan dolay1
bircok kimyasallara kars1 direnglidirler [15]. Biyofilmler mikrobiyolojik sartlara bagli
olarak metal soliisyonlarin ana yiizeylerinde c¢esitli korozyonlara sebep olabilirler [17].

Mikrobiyel hiicrelerin doniisiimsiiz olarak polisakkarit matriks ve ylizey ile baglanti
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kurmasi1 ve bu yapida iireyip gelismesi sonucu makroskobik olarak opak yapida, ortalama
100-500 mm yiikseklikte kosullara goére degisen en ve boyda, kaygan, piiriizsiiz,
giderilmesi ¢ok zor olan yapilardir. Matriks i¢inde kan pihtisi, kristaller, toprak, metal
korozyon artiklar1 bulunabilir bu nedenle biyofilmin rengi bulundugu yere gore degisir

[18].

2.10.1 Biyofilmin yapisi ve genel ozellikleri

Biyofilm kiitlesinin %97 gibi biiyiik bir kismini su olusturur. Matriks igindeki diger
bilesenler ise; %1-2 EPS, %1-2 globuler glikoproteinler ve diger proteinler, %1-2 niikleik
asit, lipit, fosfolipitlerdir. Ancak bu oranlar mevcut organizmalarin ¢esidine, fizyolojik
ozelliklerine, gelisme ortaminin dogasina, akiskanin tipine, genel fiziksel 6zelliklere gore
degisebilmektedir. Polisakkarit, protein, DNA ve sudan olusan ekstraseliiler matriks
biyofilm hiicrelerinin tutunmasini saglar. Yiizeye sikica tutunan bakteri burada ¢ogalarak
once mikrokolonileri, mikrokolonilerde biiyiiyerek ve genisleyerek biyofilm tabakasini
olusturur. EPS iiretimi, organizmanin yilizeye doniisiimsiiz olarak tutunmasi i¢in gereklidir
ve bu biyofilm olusumunun bir gostergesidir. Olgun bir biyofilmin kiitlesinin %75-90’1n1

EPS olusturmaktadir.

Biyofilmin yapisi, saf Kkiiltlirler i¢in tiire, coklu kiiltiirler icin substrata O6zgidiir.
Heterojenik biyofilmlerde yap1 ¢ogunlukla diizensizdir. Biyofilmin yapisi, etrafindaki akig
orani, farkl tiirlerin say1 ve tipine bagli olarak degismektedir. Biyofilm kalinligi laminer ve
tirbiilant akis arasinda maksimum seviyededir. Laminer alandaki kalinlik substrata
ulagabilirligine, tlirbiilant akista ise asinmaya bagli olarak degismektedir. Biyofilmler
yogun yiizeyler olarak bilinmekle birlikte, son yillarda yapilan ¢alismalarda, su ve besin
maddesinin dagitildig1 kilcal damar su kanallarinin bulundugu goézenekli bir yapisinin
oldugu belirlenmistir. Biyofilm yapisindaki su kanallar1 mikrokolonilerin hem altinda hem
de arasinda bulunmaktadir. Besinlerin biyofilm tabanina taginmasi bu 06zel kanallarla
olmaktadir. Hiicresel atik biyofilmin ylizeyinde kanallarla gizlenir. Tasima islemi, su
yardimiyla ya da pasif difiizyonla kolaylastirilir. Kolaylastirilmig tasinma biyofilm
icerisine molekiil tasinmasina yardimci olur. Ayrica su kanallarinin, icteki alanlara oksijen

tagidig da belirlenmistir [19].
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2.10.2 Mikroorganizmalarin yiizeye tutunmasi

Mikroorganizmalar gelisim evrelerine gore planktonik ve yerlesik (sessile) olmak iizere iki
gruba ayrilabilmektedir. Planktonik hiicreler bireysel olarak serbest yasarlar. Yerlesik
hiicreler ise bir ylizeye tutunur ve bir araya gelerek topluluk halinde fonksiyonlarini
gergeklestirirler. Bakterilerin ylizeye tutunmalar1 zamana bagli bir olusumdur ve bu durum

dontistimli ve doniisiimsiiz olmak tizere iki basamakta incelenebilir [19].

2.10.2.1 Doniisiimlii tutunma

Doéniistimlii basamakta, bakteri hiicresi ylizey ile tam olarak temas etmemekte, ancak
bakteri hiicresi ile yiizey arasinda uzun mesafeli etkilesimler meydana gelmektedir. Bunlar
elektrostatik giicler, hidrofobik etkilesimler ve Van der Walls giicleri olup zayif
etkilesimlerdir. Elektrostatik etkilesimler daha ¢ok itici giiclerdir, ¢linkii bakteriler ve kati
ylizeyler negatif ylikliidiir. Yiizeyle ilk temasin gerceklesmesinde hidrofobik etkilesimlerin
katkis1 biiytliktiir. Hiicreler bu fazda, durulama gibi basit yikama islemleri ile kolayca
uzaklastirilabilirler. Dontigiimlii tutunma durumu, yapisan ve durgun haldeki hiicreler
arasindaki dengeli dagilimin bir sonucu olabilir. Burada mikroorganizma yiizeyin

yakinindadir, ama heniiz ylizeyle temas etmemistir [19].

2.10.2.2 Doniisiimsiiz tutunma

Doniisiimsiiz tutunmada ise ylizeyle kisa mesafeli etkilesimler olan dipol-dipol etkilesimi,
hidrofobik etkilesimler, iyon-dipol etkilesimi, iyonik ve kovalent baglar ve hidrojen
etkilesimleri olusmaktadir. Mikroorganizmalar doniigiimlii olarak baglanirken, yiizeyde
yasamak i¢in yeterli besin maddesini olup olmadigini arastirir. Bakteri hiicreleri flagella ve
pili gibi organelleri ile ve EPS olusturarak ylizeylere doniisiimsiiz olarak baglanabilirler.
Katyonlar, c¢esitli makromolekiiller ve koloidal materyaller boru hattinda tutuldugunda,
mikroorganizmalar Oncelikle organik materyale dontisiimlii olarak, sonra da flagella ve
fimbrialar1 ile doniisiimsiiz olarak tutunurlar. Yiizeye tutunan bakteri hiicreleri, membrana
bagl proteinlerden EPS iiretir. Ancak EPS olusturmayan bazi bakteri tiirlerinin de yiizey-
lere baglanabildigi belirtilmektedir. Donlisiimsiiz basamakta, hiicrelerin ylizeylerden
uzaklastirilmas: firgalama ve kazima gibi giiclii islemlerin yapilmasini gerektirmektedir

[19].
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2.10.3 Biyofilm olusumu

Biyofilm olusumunun son asamasi ylizey kolonizasyonudur. Tutunan bakteri gelisir ve
daha sonra boliiniir. EPS de, diger planktonik hiicrelerin yakalanmasi da saglanir. Bu
asamada bir bakteri hiicresi ylizeyde koloni olusturduktan sonra (ilk koloni), ayni yiizeye
diger bakteriler de koloni olusturur (ikincil koloni). Biyofilm biiyilidiik¢e, polimer mat-
riksinde kapsiil olusturmus mikroorganizmalarda da artig goriiliir. Daha sonraki evrede ise,
mikrokoloniler biiyiirler ve kompleks, mantar seklindeki yapilara veya kulelere doniisiirler.
Biyofilm gelisiminin kopma veya ayrilma evresinde tek bir bakteri veya bakteri kiimeleri
biyofilm tabakasindan koparak ortama yayilir. Bu ayrilma islemi dis kuvvetlerin etkisiyle
olabilecegi gibi, biyofilm olusum basamaginin bir parcgasi olarak tek bir hiicrenin veya
coklu hiicrelerin kopmasinin bir sonucu olur. Sekil 2.3’de bakterilerin paslanmaz ¢elik

yilizeyde biyofilm olusum asamalar1 gosterilmistir [19]

' Paslanmaz Celik

Sekil 2.3 Bakterilerin paslanmaz ¢elik yiizeyde biyofilm olusturma asamalar [19]

2.10.4 Biyofilm olusumunun engellenmesi ve kontrolii

Biyofilm olusumunun kontrolii ve engellenmesinde ilk asama biyofilm olugsmadan gerekli
tedbirlerin almmasidir. Isletmelerde, belirli araliklarda isletmeye uygun ve etkili bir

temizlik islemiyle mikroorganizmalarin tutunabilecegi organik maddeler uzaklagtirilmali
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ve bunu etkili bir dezenfeksiyon uygulamasi izlemelidir. Gida isletmelerinin biiyiik bir
kisminda, temizlik sirasinda biyofilmin uzaklastirilmasi i¢in ylizeye mekanik kuvvet
uygulanmaktadir. Mekanik islemler arasinda yer alan otomatik firca veya yiiksek basingla
temizlik yapilmasi, jel temizleyiciler veya diisiik basingla yapilan temizlikten daha
etkilidir. Son yillarda biyofilm olusumunu engelleme yontemleri arasinda elektriksel
alanlar, katalize modifiye yiizeyler, ultrason, enzimler, amonyak ve formaldehit, deterjan
maddeleri, yiliksek basingli temizleme sistemleri kullanimi tercih edilmektedir. Ancak her
birinin etkinligi uygulanan yiizeye, biyofilm olusturan bakteri tiirline ve uygulama
sekillerine gore farklilik gosterebilmektedir. Planktonik hiicrelerle kiyaslandiginda, biyo-
film olusturan hiicreler; antibakteriyel maddelere, iodin, iodinpolivinil-pirollidon
kompleksi, klorin, monokloramin, peroksijenler ve gluteraldehit gibi biositlere ve 1siya
kars1 daha dayaniklidir. Bu nedenle biyofilm iizerine yapilan arastirmalarin bir diger yonii
de mikroorganizmalar tarafindan olusturulan ve her bir mikroorganizma igin farkl
kompozisyona sahip biyofilmin engellenmesi ve/veya ortadan kaldirilmasi {izerinedir.
Biyofilm hiicrelerinin antibakteriyel maddelere karsi dayaniminin, planktonik hiicrelerden

en az 500 kat daha fazla oldugu ifade edilmektedir [19].

2.10.5 Biyofilmlerin korozyonu azaltma etkileri

Mikroorganizmalar her zaman korozyonu artirmayabilirler. Ayni bakteriyel tiirler hem
korozif hem de koruyucu etkiler gdsterebilmektedir [3]. Ornegin Hernandez ve arkadaslar:
biri Pseudomonas sp. olan iki mikrobiyal tiiriin korozyon etkilerini rapor etmislerdir.
Degisen kosullar ile bir ¢ok ayni mikroorganizmalar koruyucu ve korozyonu yavaslatan
etkiler gostermektedir. Bu arastirmacilar aerobik Pseudomonas sp. ve fakiiltatif anaerobik
Serratia marcescens gibi yapay deniz suyu i¢indeki bakterilerin varligini, yumusak ¢eligin

korozyon inhibitdrii olarak rapor edilmistir [20].

Demir indirgeyen bakteriler, korozyonu hizlandirmada ve yavaslatmada iyi bir 6rnek
olarak verilebilir. Bu bakteriler genellikle ¢6ziinmemis Fe™ iyonunu ¢dziinmis Fe™ ye

dontstiiriirler. Metal altinda demir oksit koruyucu tabaka olur [3].

Ornek ve arkadaslarinin deneysel caligmalarinda bazi aliiminyum alasimlarin ¢ukur
korozyonunda biyofilmin koruyucu etkisi ile korozyon inhibitérii olabildiklerini

gostermislerdir. Shewanella algae ve Shewanella ana 6nemli derecede yumusak ¢elikte ve

24



piringte korozyonu azalttigi belirlenmistir. Bu caligmalar, bakteri tiirlerinin oksijen
indirgeyerek ve anodik reaksiyonlarla birlikte korozyon oraninin azaltabildiklerini

Onermislerdir [21].

2.11 Mikrobiyolojik Korozyonun Olusumu

Biyokorozyon, yeni bir korozyon formu olmadiginin fakat pek sik olarak ii¢ faktoriin
gelismesiyle sonuglanan bir olay oldugunun altin1 ¢izmek gerekir. Bu faktorler;

1. Genellikle az agresif olan sulu bir ortam.

2. Ortamin etkisinde kalmis bir malzeme.

3. Varliklan genellikle gozden kagarak ihmal edilmis ve dikkate alinmamais ¢esitli

tiirdeki mikroorganizmalar [6].
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Sekil 2.4 Mikrobiyolojik korozyon olusum mekanizmasi [22]

Korozyona neden olan biyofilm bagimsiz organizmalarin, genel olarak da
mikroorganizmalarin, ylizeyde birikmesiyle gelisme gostermekte ve sonugta ortamdaki
oksijen konsantrasyonu i¢inde metal ve biyofilm tabakanin etkilesimleri biyokorozyon
olusumuna neden olmaktadir. Biyokorozyon, bir metalin elektrokimyasal olarak
coziinmesidir. Bu elektrokimyasal reaksiyonlar sekil 2.4’de oldugu gibi metalle yiizeydeki
biyolojik yapinin karsilikli  etkilesimi ile bircok asamada gergeklesmektedir.

Biyokorozyonun ilk asamasi zorunlu olarak metal yilizeyinde gelisen bu film
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formasyonundan baslamaktadir. Bununla birlikte bir biyofilm tabakasi her zaman i¢in bir
biyokorozyon nedeni olmadiginit belirtmek gerekir. Biyotabaka ile biyokorozyon arasinda
her zaman bir iliski de olmayabilir. Korozyona neden olan bakteriler farkli metabolik
ozelliklere sahiptir. Bunlarin demir iyonlarini ve stilfiirleri oksitleyici, oksijeni, stilfatlari,
tiyosiilfatlar1 ve demiri indirgeyici bir yetenekleri vardir. Ortam ve ortamin fizikokimyasal

ozellikleri de biyokorozyon aktivitelerinde belirleyici bir rol oynamaktadir.

Bilindigi gibi ortamlar gaz, sivi ve kati maddelerden meydana gelmektedir. Bu farklh
ortamlarin sahip olduklar1 sicaklik, pH degerleri, oksijen miktarlari, igerdikleri organik
tirlinler, nem miktarlar1 gibi fizikokimyasal kompozisyonlar mikrobiyolojik formasyonlarin
gelisimlerinde etkili olmaktadir. Biyokorozyon olgusu ilke olarak biyofilme baghdir.
Hemen hemen tiim metaller steril olmayan ortamlarda biyolojik bir film tabakasiyla
kaplanirlar ve zamanla biyokorozyon mekanizmalar1 gelistirirler. Metallerin ¢ogu
biyokorozyondan etkilenmeye uygundur. Demir, celik ve alasimlar1 disinda diger bazi
metaller de uygun ortamlarda ve sartlarda ¢ukurcuk korozyonuna maruz kalabilirler. Metal
ylizeyine mikroorganizmalarca olusturulmus ve ¢esitli bolgelere dagilmis biyofilm koloni
formasyonlar1 yilizeyde farkli havalanma bolge sekilleri olustururlar. Dolayisiyla bu
bolgelerle koloniler arasi farkli oksijen derigimleri meydana gelir ve kolonilerin
merkezinde de metale temas sonucu oksitlenir. Metalin iki bolgesindeki bu farkli
oksijenlenme potansiyel elektrik farkliligina ve sonugta bir korozyon akimina neden olur.

Bu olusum farkli havalanma ile meydana gelen korozyon seklidir.

Olusum aslinda basit degildir. Bakterilerin dogasi, organik molekiil salgilama 6zellikleri ve
solunum tipleri burada belirleyici olmaktadir. Eger bakterilerin solunum mekanizmalarinda
elektronlart alan oksijense ve bu bakteriler tarafindan olusturulmus bir biyofilmde
bakteriler tarafindan oksijen tiiketim hizi, biyofilm i¢indeki oksijenin diflizyon hizi
kadarsa, bu durum korozyon olusumunu O6nleyebilir. Demir yiizeyinde bakterilerin geri
doniisiimsiiz adezyonlar1 ve onlarin biyofilmdeki gelismeleri, farkli havalanma bolgeleri
yaratmaktadir. Diger yandan kolonilesme olmamis ylizeyler oksijen ortamiyla iligki
halinde kalirlar. Boylece anot Fe(O) ve katot O,, arasinda farkli bir elektrik potansiyeli,
degisik oksijen basinglart meydana gelmekte ve sonugta bir korozyon akimi baglamaktadir.
Deginildigi gibi biyofilmin gelisme kosullar1 ortamla da iligkilidir. Akiskan ortamlarda,
akis hiz1 artig1 ortamda bulunan ¢dziinmiis oksijenin metal yiizeyine daha ¢cabuk ulagmasini

saglayabilir. Bu hizin belirli bir degeri asmasi halinde metal yiizeyine aktarilan oksijen
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miktar1 metalin pasiflesmesine yetebilir. Yani biyo olusum ile akis hiz1 benzer nitelikte ise
metal yiizeyi bir biyofilm tabakasi ile ortiilmiis olacak ve ortamdaki bakteriler bu olusuma
ara vereceklerdir. CoOziinmiis oksijen bOylece ayni zamanda bakteriler tarafindan
tiikketilecektirler. Boylece metal yilizeyinde farkli oksijen basinglarinda bir azalma meydana
gelecek ve sonucta anot ve katot bolgeleri ortadan kalkacaktir. Eger biyofilm fazla
hidrodinamik basing altinda olusursa, metal [Fe(Il)] ortam tarafindan harekete gecirilecek

ve biyofilmdeki oksijen yayilacaktir. Boylece korozyon hizlanacaktir [6].

2.12 Korozyonu Hizlandiran Mikroorganizmalar

2.12.1. Siilfat indirgeyen bakteriler (SRB)

Siilfat indirgeyen bakteriler (SRB) anaerobik mikroorganizmalardir ve MIC
problemlerinde biiyiik derecede etkilidirler. Uygun bir ¢evre bulana kadar bu period i¢inde
aerobik ortamlarda hayatlarini siirdiirebilirler [15]. Siilfat indirgeyen bakteriler anaerobik
bakteriler olmalarina ragmen bazi tiirleri oksijene toleranshidir [23]. Siilfat indirgeyen
bakteriler enerjilerini organik besinlerden saglarlar. 1934 yilinda Hollanda da Von
Wolzogen Kurh ve Van der Vlught, SRB aktiviteleri tarafindan meydana gelen anaerobik
korozyonun 6nemli degerlerini saglamislardir. Bu iki bilim insan1 katodik depolarizasyon

teorisi olarak adlandirmislardir [3].

Stilfat indirgeyen bakteriler (SRB) ¢ok farkli habitatlardan izole edilebilmektedir. Bu
durum onlarin dogada oldukca yaygin olduklarin1 gostermektedir. Deniz, nehir veya gol
sedimentleri bu bakterilerin tipik habitatlaridir. Ayrica petrol yataklar, celtik tarlalari,
maden atik sulari, sogutma kuleleri ve atik aritim tesisleri gibi tarimsal ve endiistriyel su
sistemlerinde de yasayabildikleri belirtilmistir. Bunlarin disinda yiiksek ve asagi
organizasyonlu hayvanlar ile, insanlarin bagirsaklarindan da izole edilmektedirler. Siilfat
indirgeyen bakteriler, ortamda bulunan siilfat (SO4?) iyonlarin1 son elektron alicist olarak
kullanarak bunlar1 asidik bir {iriin olan hidrojen siilfiire (H,S) indirgemektedirler. Olusan
H,S’lin c¢elik, karbon ¢elik gibi metallerde ¢ok ciddi korozyon hasarlarina neden olmasi
birgok endiistriyel c¢evreyi olumsuz etkilemektedir. Ayrica H,S’iin toksik etkisi,
calisanlarin saghigr ve giivenligi agisindan da biiyiilk bir tehlike olusturmaktadir.
Endiistriyel ¢evre ve dolayisiyla ekonomik agidan 6nemli olan SRB, ayni zamanda insan

sagligina 6nemli 6l¢iide zarar verebilmektedirler [24].
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Birgok ortak tiir 25-30°C de bulunurlar. Bununla birlikte 60°C de bazi fonksiyonlaini
gergeklestirebilirler. SRB’ler sivi ortamlarda siyah tortular olustururlar ki bunlar bu

bakterilerin karakteristik kokularin1t meydana getirir [15].

Siilfiir indirgeyici SRB 'ler demir malzemenin ve alasimlarinin ister deniz ortaminda (siilfat
bakimindan zengin) ister yeriistiinde ¢ukur korozyonuna neden olurlar. Hidrojen siilfiir
(H2S) karsisinda anodik bir ¢ukurun olusmasina katkida bulunurlar. SRB 'lerin etkisi
sonucu olusmus temel korozyon tiriinleri demir siilfiir bilesigidir (FeS). S bakteri metabo-
lizmasindan ve Fe(Il) metal yiizeyinin anodik reaksiyonundan ileri gelmektedir. Metal
yiizeyinde FeS' iin varlig1 galvanik bir hiicre yaratmaktadir ki, burada Fe sistemin anodu,
FeS ise katodunu olusturmaktadir. Bazi durumlarda (hidrojene bagl olarak) katodun

etkinliginde ve korozyonda azalmalar goriilebilir [6]. Fotograf 2.1°de siilfat indirgeyen

bakterilerin iki farkli morfolojileri verilmistir.

a b
Fotograf 2.1 SRB’ lerin karisik kiiltiir icinde bulunan farkli yapilar1 a: vibrio b: spiral [3]

2.12.2 Demir/ Mangan yiikseltgeyici bakteriler

Demir ve mangan yiikseltici bakteriler birlikte MIC’ te bulunurlar ve tipik olarak g¢elik
iizerinde ¢ukur korozyonu olustururlar. Yiiksek konsantrasyonlu mangan demirli alagim

korozyonunda biyofilm icerisinde bulunur.

Demir ve mangan yiikseltgeyici bakteriler genel olarak aerobik bakterilerdir. Gallionella,

Sphaerotilus, Leptothrix ve Crenothrix gibi demir ve mangan ylikseltgeyici bakteriler ya
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¢ozeltide ¢oziinmiis olarak ya da yiizeyde ¢okelerek bulunan Fe™ iyonunu Fe ™ iyonuna
yiikseltger. Aym bakteriler Mn " iyonunu da Mn ** iyonuna yiikseltgeyebilir ve bdylece
mikroorganizmalar enerji elde etmis olurlar. Olusan Fe™ iyonu, kloriir iyonlarimin
bulundugu ortamda demir kloriir (FeCl,) olustururlar ve demir kloriir oldukga korozif bir
bilesik olup ortamin pH’sinin yaklasik 1 gibi ¢ok diisiik seviyelere inmesine sebep olurlar,
Ostenitik paslanmaz ¢elik lizerinde ¢ukurcuklarin olusmasina yol agarlar. Bir kisim Fe'
iyonu ve olusan Fe ™ iyonunda, aerobik bakteri sartlarinda oksijenin indirgenmesi sonucu
olusan OH" iyonu ile FeO(OH), Fe(OH), gibi pas denilen pasif korozyon diiriinii de
olusturmaktadir yani ¢elik yilizeyinde koruyucu oksit filmi olugur. Bu tip bakterilerin sebep
olduklar1 birikimler kloriir agisindan zengindir ve tanklarin, borularin alt yerleridir. Bu

noktalarda durgun su bulunma ihtimali en fazladir [14].
2.12.3 Kiikiirt/ Siilfiir yiikseltgeyici bakteriler

Kiikiirt/ siilfiir yiikseltgeyici bakteriler elementel kiikiirtli veya kiikiirt iceren bilesikleri
yiikseltgeyerek siilfiirik asit olugsmasina yol acarlar. Silfiirik asit, pek ¢ok metal i¢in
korozyon ag¢isindan oldukga tehlikelidir. Aerobik bakterilerdir. Thiobacillus, Thiodendron,
Beggiatoa ve Sulfolobus bilinen aerobik kiikiirt ytlikseltgeyici bakterilerdir. Beton tesisler

ve borular genellikle Thiobacillus bakterisinin tiremesiyle hizla korozyona ugrarlar [14].
2.12.4 Asit iiretici bakteriler

Baz1 anaerobik organizmalar organik asit iiretirler [15]. Bu tiir bakteriler, organik asitler
(asetik, stiksinik, izobutirik asit vb.) veya inorganik asitler (siilfiirik, nikrik, nitr6z asit vb.)

gibi etkili metabolik maddeler agiga ¢ikarirlar.

Ornek olarak, Thiobacillus bakterisi H,SOy iiretir (2.28) ve asitin etkisi ile korozyon

ilerler. Ayni zamanda kiikiirt yiikseltgeyici (2.29) bir bakteridir [14].
st+ 202—>HQSO4 (228)
25+30,+2H,0—H,S04 (2.29)

Siilfiirik asit ve nitrik asit korozyonunda baslica problem, meydana gelen tuzlarin suda
¢Oziinebilir 6zellikte olmasi1 ve bdylece koruyucu korozyon iirlinii tabakasi olusumunun

miimkiin olmamasidir [14].
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2.12.5 Slaym (Slime) iireten bakteriler

Pek cok bakteri kaygan salgilar olusturur. Demir yiikseltgeyici bakteriler, yapiskan sulu
demir hidroksit (FeO(OH), Fe(OH), gibi) ¢okeltileri meydana getirerek genellikle su
sistemlerinde tikanmaya sebep olur. Bilinen diger salg1 yapici bakteriler, Pseudomonas,
Escherichia, Aerobacter, Flavobacterium ve Bacillus bakterileridir. Bu tiir bakteriler, metal
ylizeyinin hemen hemen tamamina yayilarak cogalirlar ve oksijenin yayilmasini
engelleyerek oksijen hiicreleri olusmasina yol acarlar. Olusan salgilar, biyofilm
olusmasinda ve bakterilerin birliktelikler halinde koloniler olusturmasina yardimci olur

[14].

2.12.6 Asit iireten mantarlar

Bazi1 mantarlar organik asit liretirler, demir ve alliminyum alagimlarin1 asindirirlar [15].

2.13 Mikrobiyolojik Korozyonun Tespiti ve Onlenmesi

Mikrobiyolojik korozyonun baslangicta basit gbézle muayene ile tespiti zordur.
Mikrobiyolojik korozyonun bulunup bulunmadiginin tespiti veya dogrulanmasina yardimci

olabilmek amaciyla bir seri gézlem bilgileri verilmistir:

1. Yiizey korozyonundan ziyade ¢ukur korozyonun olugmasi
Mikrobiyolojik salgi kiitlelerinin olusmasi

Anaerobik sistemlerde hidrojen siilfiiriin agiga ¢ikmasi
Aerobik sistemlerde demir hidroksitin olusmasi

Genis bakteri veya mantar populasyonu

Sulu sistemlerde veya su igermeyen sistemlerde, bazi alanlarda su birikmesi

A U R o

pH degerinin 4,0-9,0 arasinda olmasi (genellikle mikrobiyolojik korozyonda bu
pH araliginda meydana gelir)

Yukaridaki sayilan belirtilerin bir veya bir kaginin gézlenmesi durumunda mikrobiyolojik

korozyon ihtimalinin mevcut oldugu g6z 6ntine alinmalidir.
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Mikrobiyolojik korozyonun olusmadan oOnlenmesi, var olanin azaltilmasi veya yok
edilmesine goére ¢ok daha az maliyetlidir. Bu amagla siirekli olarak bakteri sayimi
yapilmali ve miktar kritik degerlerin altinda tutunmaya calisgilmalidir. Su olmadan
mikrobiyolojik korozyon olamayacagindan sisteme giren su ile ilgili su bilgiler stirekli

olarak kayit edilmelidir;

e Suyun kaynagi

e pH degeri

e Sertligi

e Tuz miktar

e (oziinmiis oksijen miktar1
e Diger iyonlar

e Sicaklik

o Akis hiz1 [14]

Yiizeyde biyofilm aktiviteyi ve mikrobiyolojik korozyonu engellemek i¢in genel koruma
yontemlerden baska, bagvurulabilecek Onlemlerin ilkini dezenfektan maddelerin
(0rnegin klorlama gibi) kullanilmasi ve malzemede yiizeysel bakim c¢alismalar
olusturmaktadir. Yiizeyde antibakteriyel igerikli cesitli kaplama uygulamalari yaninda,
ortam kosullarinin degistirilmesi ve kapali ortamlarin havalandirilmas1 sonucu siilfat
indirgeyen bakterilerin gelisebildigi kosullar ortadan kaldirilabilir. Ortama baz1 biyositlerin
(bakteriyosid) ilavesi de metal malzemede iyi sonuglar verebilmektedir. Uygun kiiltiir
caligmalar1 yapilarak bu biyositler tespit edilmeli, tesiste durgun bélgelerde kullanilmalidir.
Biyositlerin biyofilmin alt kisimlarina ulasmalari miimkiin olmayabilir. Bu durumda,
biyositin etkisi azalacak veya tamamen yok olacaktir. Diger taraftan bakteriler belirli bir
stire sonra biyositlere kars1 bagisiklik kazanmaktadirlar. Siirekli kiiltiir calismalari ile yeni

ve daha etkili biyositler bulunmalidir.

Biyositler, yiikseltgen (oksitleyici) ve yiikseltgen olmayan diye iki ana grupta toplanabilir.
Klor, ozon ve brom yiikseltgen biyositlerdir. 0,5-7,5 araligindaki pH degerlerinde ¢ok
etkili bir biyosit olan klor, mikroorganizmalarin kontroliinde en ¢ok kullanilan bir biyosittir

ve sisteme gaz olarak ilave edilir. Yiikseltgen olmayan biyositler, mikroorganizmanin
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metabolizmasma etki eder. Bdylece elektron alis verigsini kontrol altina alinarak

mikroorganizmalarin ¢ogalmasi yavaslatilir.

Ayrica katodik koruma yontemleri de bu amagla uygulanabilmektedir. Kullanilacak
yontem ve malzeme se¢iminde her seyden 6nce metalin alasim durumuna, kullanim yeri ve
sekli yaninda, bulunmus oldugu ortamin fiziko-kimyasal niteliklerine bagl olarak

belirlenmesi gerekir [6].
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BOLUM 111

ONCEKI CALISMALAR

Cheng ve arkadaslarinin 2008 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda Marina bakterisi olan
Vibrio natriegens’in paslanmaz ¢elik iizerindeki mikrobiyolojik korozyonu yiizey
analizleri ile arastirmiglardir. AFM, SEM, EDXA ve elektrokimyasal tekniklerden ise agik
devre potansiyeli, elektrokimyasal impedans spektrometresi (EIS) ve potansiyodinamik
polarizasyon egrilerine bakilmistir. SEM ile metal yiizeyde biyofilm uzaklastirildiktan
sonra altinda olusan mikro ¢ukur korozyonu ortaya konulmustur. Karbon, oksijen, fosfor
ve kiikiirt varliginda biyofilm formasyonlart EDXA ile meydana c¢ikarilmistir. Bu
calismada metal ylizey iizerindeki bakterilerin gelisim davraniglart AFM kullanilarak
gozlemlenmistir. Elektrokimyasal sonuglar paslanmaz ¢elikteki korozyonun Vibrio
natriegenes varliginda hizlandigim1 gostermistir (yiik transfer direncinin azaltilmasina,
potansiyodinamik polarizasyon egrilerinde korozyon akim yogunlugunun artmasiyla). V.
natriegens ve D. vulgaris genis biyofilmler gelistirebilirler ve bunlar metal yiizeyde
cogalarak korozyona sebep olurlar. Metal kuponlar 1,3,7,14. giinlerde bakteriye maruz
birakildiktan sonra ortamdan ¢ikarilmis ve paslanmaz ¢eligin ylizey morfolojisi MIC ten
sonra korozyon iiriinlerinin elementel bilesimlerini SEM ve EDXA kullanarak karakterize
edilmistir. Ik giin paslanmaz celik iizerinde ¢ok az bakteri gdzlenmistir. 3 giin sonra
kuponlarin yiizeyinde araliklarla V. natriegens hiicreleri olusmustur ve bakteriler bir arada
degildir. Devam eden periyotlarda hizlica gelismisler ve birikmislerdir. Bununla beraber
14. kupon ylizeyindeki bakteri sayis1 azalmistir. AFM goriintiileri biyofilmler dinamik
yapisal birikimler oldugunu dogrulamaktadir. Elektrokimyasal sonuglar gostermistir ki
paslanmaz celikte agik devre potansiyeli bakteriler varliginda yiliksek oksidasyon

direncinde az soya dogru kaymustir [5].

Carlos A. ve arkadaglar1 (2008) tarafindan yapilan caligmada deniz suyu igerisinde
korozyon inhibitorii olan imidazolinin, Desulfovibrio vulgaris iizerindeki etkileri
aragtirllmistir. Bu nedenle D. vulgarisin gelisimi, izolasyonu ve morfolojik bakimdan
karakterizasyonu 21 giin boyunca besiyeri olarak kullanilan sentetik deniz suyunda ASTM
D665-98 standartina gore calisilmistir.  Elektrokimyasal ses cihazi  (EN) ile
mikroorganizmalar tarafindan meydana getirilen korozyon tipi belirlenmistir. SEM

kullanilarak bakterilerin tutunmasi gozlemlenmistir. Korozyon inhibitorlerinin etkilerini
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degerlendirmek i¢in Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilmigtir. Siilfat indirgeyen
bakterilerin varliginda optimum inhibitdr konsantrasyonu kullanilmistir. Bu calismada,
AISI 1018 yumusak celik kuponlart kullanilmistir. ASTM D665-95 standartlarina uygun
yapay deniz suyu kullanilmigtir. Bakteri varliginda korozyon inhibitor davranislar ve gelik
ylizeyinde bakteri varlig1 boyunca lokalize olmus korozyon EN kullanilarak imidazolinli
yada imidazolinsiz D. vulgaris gelisim egrisi gdzlenmistir. Imidazolin varliginda ve
yoklugunda bakteri etkileri belirlenmistir. LI ve Rn dogal korozyon metotlar1 ve oranlari
belirlenmistir. Bakteri gelisiminin ilk faz1 (LAG) inhibitor tabaklari iizerinde bakteri etkisi
goriilmemistir ¢linkii bakteriler yapay deniz suyunda kendi metabolizmalarini iyilestirirler.
Diger bir deyisle bakteri gelisiminde imidazolinin 6nemli bir etkisi vardir bu yiizden
bakterilerin LAG fazi kisadir. LAG fazinda korozyon lokalize olur ve LI ve Rn biyofilmin
ayrilmasiyla agiklanir. Imidazolin ve bakteri arasindaki etkilesim boyunca bu fazda her iki

durum karistirilir ( Dv+inh ve Inh +dv) [25].

Gunasekaran ve arkadaslarinin 2004 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmalarinda biyofilm
formasyonlarinin korozyonu engellemede bakteri etkisi arastirilmistir. Yumusak celik
kuponlar1 Pseudomonas flava ve Pseudomonas stutzeri isimli iki bakteri kiiltiirii iginde ayr1
ayr1 inkiibe edilmistir. Mikrobiyolojik korozyonun mekanizmasini anlamak icin kiitle
degisim oOlgiimleri ve EIS olgilimleri gibi ¢esitli elektrokimyasal ve biyolojik deneyler
yapilmustir. Maruz birakilan yiizeyler SEM ve EDAX kullanilarak, kazinmis yiizey filmleri
FT-IR spektrokopisi kullanilarak incelenmistir. Sonug olarak P. flava fosfat filmlerinin
korozyon inhibitif 6zelliklerinin iizerindeki etkiyi c¢ogalttigr goriilmiistiir. Bu ¢alismada
P.flava ve P.stutzeri igeren bazal tuz ortaminda paslanmaz ¢eligin korozyon davranisi
calisilmigtir. Kontrol ortami olarak trisodyum sitrat iceren ve glukoz icermeyen bazal tuz
soliisyonu kullanilmistir. Sayimlar 1.,4. ve 7. giinlerden sonra alinmustir. Biyokimyasal
analizler yumusak ¢elik kuponlarinin sadece bazal tuz ¢ozeltisine ve P.flava, P.stutzeri
iceren bazal tuz ¢ozeltisine ayr1 ayr1 daldirilmistir. EIS Ol¢timleri i¢cin 10 mV AC sinyali
kullanilmistir. Yiizey analizlerinde 1x1 cm ebatlarinda olan test kuponlart kontrol bazal tuz
soliisyonuna ve P. flava ve P. stutzeri igeren bazal tuz soliisyonuna 7 giin i¢in ayri ayri
maruz birakilmistir. Kritik noktalar kurutulmustur Sonug¢ olarak zamanla bakterilerin
cogaldig1 goriilmiistiir. Bazal tuz soliisyonu kontrol ortami fosfat varliginda steril deniz
suyu ortamu ile karsilagtirarak BSS kontrol ortaminda diisiik korozyon orani gozlenmistir.
Yumusak c¢elik ylizeyinde koruyucu tabaka formlari korozyonu onlemistir. P. flava ve P.

stutzeri varliginda yumusak ¢elik {izerinde daha az korozyon orani1 gozlenmistir. Korozyon
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oranindaki maksimum azalma 7 giin sonra P. flava bulunan ortamdaki test kuponlarinda

gbzlenmistir [26].

Ismail ve arkadaslar1 (2002) yaptiklar1 ¢alismada, yumusak ¢eligin korozyonunu aerobik
kosullar altinda aerobik bakterilerin (Pseudomonas fragi K susu) monokiiltiirlerinde,
akigkan sistemlerde elektrokimyasal impedans spektrokopisi (EIS) ile aragtirmislardir.
Orneklerin iizerinde olusan biyofilmden sonra yumusak ¢elikte korozyon orani azalmustir.
Soliisyon arasindaki akici nitrojen, yumusak ¢eligin korozyon oranini indirmesinde P. fragi
K susundan daha az etkili olmustur. Bakteri ile birlikte daha cok etkili olmustur.
Deneylerin ilk asamasi korozyon olusumunun steril kontrol igerisinde bakteri ile
baglantisin1 karsilastirmak i¢in uygulanmistir. Deneylerde korozyon gozlenmesi iizerinde
akiskan besin oranmi etkileri incelenmistir. Dort bakteriyel test sistemi bu deneyler igin
kullanilmustir. P. fragi K susu tarafindan iiretilen biyofilm formasyonu deneysel kosullar
altinda tamamen hizlidir ve bunu ayni odakli lazer tarayici mikroskobu dogrulamistir.
Elektrokimyasal dogru akim (DC) olgiimleri steril LB besiyeri ve P.fragi K susunun
bulundugu besiyeri icinde bulunan yumusak celik i¢in yapilmigtir. Bakteri olan test
hiicrelerinde drneklerin her birinde agik renkli biyofilm goriilmistiir. Ortam planktonik
bakterilerin varliginda biraz bulanik olabilir. Deneyler boyunca kontrol test hiicrelerinde
ortam temiz kalmistir ve biyofilm gozlenmemistir. Diger deney yumusak celikte korozyon
izerinde yasayan P. fragi K susunun etkilerini belirlemek i¢in uygulanmistir. Tetrasiklin
(200 mg /L son konsantrasyon) P.fragi K susunu 6ldiirmek igin biyoreaktoriin besinine
eklenir, cansiz biyofilm iiretmek i¢in ¢alisilir. Bu testin en iyi sonucu biyofilm bakterilerini
oldiirmek i¢in eklenen tetrasilinin etkilerinin belirlenmesiyle yorumlanir. Sonuglar
deneyler siiresince kullanilan tetrasilin konsantrasyonu biyofilm igindeki yasayan P.fragi K
susunun sayisini  azalttigint  gOstermistir. Steril LB ortaminda yumusak ¢eligin
korozyonunda oksijenin azalmasinin etkilerini incelemek igin ¢alisilmistir. iki steril kontrol
test hiicresi LB ortami ile doldurulmustur ve 5 giin stabilize kalmistir. Hiicrelerden birinin
icindeki hava yiiksek oranda azot gazi gonderilerek uzaklastirilmistir. Iki giin sonra
¢Oziinmiis oksijenin yerine azotun etkileri okunmustur. Aerobik kosullarda yumusak
celikte korozyon davranisi P.fragi K susu monokiiltiiriinde EIS kullanilarak akigskan
sistemlerde calisilmigtir. Rp degerleri steril LB ortamina farklt zamanlarda maruz
birakilinca 6nemli bir degisiklik gézlemlenmemistir. Fakat bakterisiz LB ortamina gore
P.fragi K susu varliginda Rp artmistir. 10 giin sonra P.fragi K susu varliginda yumusak
celik orneklerinde Rp artmistir. LB ortamu iginde P. fragi K susu varliginda yumusak

35



celikte korozyon 6nemli derecede azalmustir. Rp bir faktor ile 10 dan 20 ye artmustir, steril
LB ortamu i¢inde kiyaslanmistir. Sonug olarak, biyofilm varliginda korozyon {irlinlerinin
diflizyonuna bariyer gibi davranir ve dolayisiyla metal ¢dziinmesini Onler, elektrot
ylizeyinde oksijen konsantrasyonu azalmasi ve bakterilerin iirettigi metabolik iiriinlerin

yumusak celikte korozyon inhibitorii gibi davranabildigi sOylenebilir [27].

Ismail ve arkadaslari 1999 yilinda yayinladiklar1 calismalarinda aerobik ve anaerobik
bakterilerin varliginda 304 paslanmaz ¢eligin sabitligi EIS ve SEM incelemeleri ile siirekli
akici sistemlerde arastirilmistir. Sonuglar paslanmaz ¢eligin agik devre potansiyeli yaklagik
+150 mV da aerobik bakterilerin varliginda -elektropozitif yoniinii degistirdigini
gostermistir. Ac¢ik devre potansiyelinde gozlemlenen degisiklikler katodik reaksiyon
oraninin artmastyla elektropozitif yon ile agiklanabilmektedir. Ayrica aerobik biyofilmlerin
varlig1 paslanmaz c¢eligin polarizasyon direncinde azalmada Onciililk etmistir. Sadece P.
fragi varliginda elektrokimyasal impedans tepkisi 500 kQ da Rp ile kapasitif davranis
gosterir. Anaerobik siilfat indirgeyici bakteri (SRB) eklenmesiyle lokalizasyon
korozyonunun artmasindan dolayi test ortami 12 kQ Rp azalmistir. Desulfovibrio vulgaris
(baz1 deneyler icine eklenmis olan bu bakteriler) aerobik ortamlarda da gelisebilen
bakterilerdir. SRB’lerin ¢ozeltilerin oksijen icerdigi zamanda anaerobik alt tabakada aktive
olabildikleri  gozlenmistir. Bu deneylerde aerobik bakteriler ile besiyerinin
inokulasyonundan sonra 3 ve 7. giinden itibaren SRB eklenmistir. Bunun sonucu olarak
SRB lerin eklenmesiyle 6nceki drneklerin iizerinde aerobik bakterilerin varliginda biyofilm
tiretilmistir. EIS ve SEM, aerobik bakteri olan P. fragi, ve anaerobik bakteri olan D.
vulgaris li ikili kiiltiiriin varhiginda paslanmaz ¢eligin incelenmesinde kullanilmustir. 304
tipi paslanmaz ¢elik steril Baar’s besiyerinde cukurcuk asinmasi goriilmemistir. 304
paslanmaz ¢elik steril besiyeri i¢inde ve aerobik bakteri varliginda saglamdir. Bununla
birlikte aerobik bakterilerin varhiginda paslanmaz celikte korozyon mikrogukurcuklari
gozlenmistir. SRB kombinasyonlar1 ve aerobik bakteriler énemli derecede Rp degerini

azaltmistir ve bolgesel korozyonu yiikseltmistir [28].

Hernandez ve arkadaslar1 1994 yilinda bakteriler tarafindan olan c¢elikteki korozyon
inhibisyonunu ¢alismislardir. Yumusak ¢elik yapay deniz suyu iginde Pseudomonas sp. S9
susuna ya da Serratia marcescens’e maruz birakilmistir. Elektrokimyasal teknikler ile
dogal deniz suyu i¢indeki korozyon direnci artis1 gozlenmistir. Biyolojik analizler sistem

tanimlamada uygulanmistir. Yumusak celik bakteri ile kaplandig1 ve sonra yapay deniz
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suyuna batirildiginda inhibisyon etkileri gdzlenmistir. Ornekler bakteri ile kaplandiginda
dogal deniz suyuna transfer edilmistir. Ilk iki hafta boyunca inhibisyon etkileri
kaybolmustur. Bilindigi gibi mikroorganizmalar farkli yollarda korozyonu etkileyebilirler.
Pseudomonas cinsi bakterilerin korozyon artirdigini bir¢ok ¢aligmada belirtilmistir. Cilinkii
bu bakterinin polimer {riinii biyofilm yapmaktadir. Demir ve nikelin korozyon orani,
Pseudomonas sp. S9 ve S. marcescens kolonilerin varligiyla steril ortamla
karsilastirildiginda arttig1 gbézlenmistir. Deneyler iyi kontrol altina alinmis laboratuar
sartlarinda bakteri monokiiltiirleri kullanilarak uygulanmistir. EIS, Rp Olciimleri ve
polarizasyon egrisi gibi elektrokimyasal teknikler biyofilmli ve biyofilmsiz yumusak ¢elik
tizerinde korozyon mekanizmalari ve korozyon oranlari belirlemede kullanilmistir.
Tamamlayic1 korozyon potansiyel dl¢iimleri (Ecor) yapilmistir. Dogal deniz suyundaki Eco,
Ol¢iimleri Kristineberg’teki marina korozyon laboratuarindan saglanmigtir. Bakterili ve
bakterisiz NSS icine farkli maruz birakma zamanlarindan sonra Rp degerleri elde
edilmistir. Hem Pseudomonas sp. S9 hemde S.marcescens birlikte bakterisiz NSS ile
karsilastirildiginda belirgin olarak Rp degerleri artmistir. 20 giin sonra Pseudomonas sp. S9
sistemi kontamine olmustur. Ik 20 giin boyunca Pseudomonas sp. S9 varhiginda yumusak
¢eligin korozyon orani azalmistir. Laboratuar kosullar1 altinda Pseudomonas sp. S9 ve S.
marcescens’in varliginda onemli derecede bakterisiz NSS’ye gore yumusak c¢eligin
korozyon oranmi azaltmistir. Bu korozyon inhibisyonu yumusak celigin bakteri ile
kaplanmas1 ve sonra NSS i¢ine maruz birakilmasindan daha iyi olarak NSS igine
bakterilerin asilmasinda go6zlenmistir. Bu koruyucu tabaka iceren bakterilerin bir

formasyonu olarak sonuglanabilir [20].

Almeida ve arkadaglar1 1999 yilinda yayinladiklar1 calismalarinda 1s1 degisikliginde
korozyon ile termofilik ve mezofilik bakterlerin biyofilm i¢inde birlesmesini ¢alismislardir.
AISI-1020 karbon ¢elik kuponlar iizerinde biyofilm gelisimine maruz birakildiktan sonra
1s1 degisimleri Olc¢iilmiistiir. Calisilan ortam sicakliklari 41 ve 60 C° arasinda
degistirilmigtir. Planktonik ve sesil faz i¢cinde SRB, anaerobik ve aerobik bakterilerin
mezofilik ve termofilik tlirlerinin miktarin1 belirtmek i¢in muhtemel say1 teknigine
basvurulmustur (MPN). Elde edilen sonuglarda her iki faz igerisinde termofilik aerobik
bakterilerin sayilar1 artmistir ve planktonik faz igerisinde 9.5+0.8x10° hiicre/mL’ dir.
Biyofilm igerisinde maksimal hiicre konsantrasyonu 7.8+0.6x10% hiicre/cm®’dir. Gegen
zaman ile termofilik anaerobik ve SRB’lerin sayisinda artis gozlenmistir. 60 giin sonra

anaerobik ve SRB’ler icin sirasiyla 5.840.4x10" ve 8.9+0.9x10* hiicre/cm” sonuclar1 elde
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edilmistir. Karbon ¢elik yiizeylerin iizerinde biyofilm ayrildiktan sonra korozyon SEM ile
gosterilmistir. Bakteri hesaplar1 sonucu aerobik, mezofilik ve termofilik bakteri sayisinin

toplam mikroorganizma miktarindan daha fazla oldugu gézlenmistir [29].

Chang ve arkadaslar1 2007 yilinda yayinladiklar1 calismada, karbon celik iizerinde
mikrobiyolojik korozyonun elektrokimyasal davraniglarin1  arastirmiglardir. Marina
mikroorganizmalarinin ortami iginde karbon celigin korozyon davranislari, EIS ve
polarizasyon egrisi ile arastirilmistir. Karbon celikteki korozyon islevlerini deniz suyu
icindeki saflagtirrlmamis mikroorganizmalar hizlandirmislardir ve korozyon potansiyeli
katodik yone kaymustir. Polarizasyon egrileri ve SEM resimleri, elektrot yiizeylerinin
lizerinde iliniform ve tam mikrobiyal filmler akim yogunlugunu artirdigini gostermistir.
Anodik polarizasyonun kontrol prosediiriinii ve stilini degistirmistir. Katodik polarizasyon
egrisinin egimini artirmig, fakat korozyon potansiyeli azalmistir. 200 mV da asinma islemi
hizlanmistir. EIS aragtirmalari mikrobiyal filmin var olmasi, diisiik frekansta impedansin
azalmasmna ve yiiksek frekans tarafindan impedansin artmasmna neden oldugunu

gostermistir [30].

Yuan ve arkadaglar1 2007 yilinda yayinladiklar1 ¢alismada, marina aerobik bakterisi olan
Pseudomonas tiiriiniin ~ 70/30  Cu-Ni alagtmimin  korozyonu iizerine etkilerini
aragtirmiglardir. 70/30 Cu-Ni alasiminin korozyon davranislari besin degeri yiiksek yapay
deniz suyuna dayali ortamda marina aerobik olan pseudomonas bakterisinin varlig1r ve
yoklugunda elektrokimyasal deneyler, mikroskobik metotlar ve X ray fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile arastirilmistir. Sonuglarda Tafel dlgiimleri géstermistir ki kontrol
orneklerle karsilagtirildiginda Pseudomonas bakterilerinin varligr alasimin korozyon
oranini gozle goriliir sekilde arttirmigtir. EIS bilgileri yiik transfer direnci (Ry) ve oksit
film direnci (Ry) abiyotik ortam igerisinde artmistir oysa Pseudomonas ile inokiile edilmis
biyotik ortam i¢inde 6nemli Olciide azaldigini gostermistir. Bakteriyel hiicreler tercihen
diizensiz biyofilm formunda kendilerini alasim yiizeylerine yapistirilar ve florosan
mikroskobu tarafindan gozlemlenirler. Biyofilm kaldirildiktan sonra alagimin ylizeyi
tizerinde biyofilm altinda mikro ¢ukurcuk korozyonunun olusumu SEM goriintiileri ile
belirlenmistir. XPS calismalar1 deneysel kosullar altinda Pseudomonas’in varliginda ve
yoklugunda alagim yiizeyi {izerindeki biyofilm gelismesini gostermektedir. Ayrica

pseudomonas hiicrelerinin ve bunlarin alagimlart tizerindeki ekstraselliiler polimerleri

38



formasyon islevlerini yavaslatmislardir yada oksit filmlerin dogal koruyuculugunu

bozmuslardir [31].

Faimali ve arkadaslar1 2008 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda havalandirilmis dogal
deniz suyu i¢inde katodik olarak polarize edilmis paslanmaz celik iizerinde biyofilm ve
oksijen indirgeme akimi gelisimini arastirmislardir. Bu c¢alismanin amaci paslanmaz
celigin lizerinde korozyona sebep bakteriler ile deniz suyuna maruz birakilmis aktif pasif
benzer alagimlarin mekanizmalarini en iyi sekilde anlamak i¢in ¢alisilmistir. Bu ¢alismada
katodik akimin gelismesi, bakteri populasyonu ve pasif tabakanin elektronik yapisi dogal
deniz suyuna maruz birakilmalar1 boyunca sabit potansiyelde polarize olmus paslanmaz
celik ornekleri lizerinde arastirilma yapilmistir. Biyofilm gelismesinin ilk fazi boyunca
katodik akim her bir sabit potansiyelde bakteri sayisiyla orantili olarak artmistir. Bununla
beraber diizenli bakteri ve katodik akim arasindaki orantililik faktorii yiiklenmis
potansiyele baglidir. Genellikle orantililik faktérii -150 mV dur. Ag/AgCl kritik degeri
lizerinde potansiyel arttigi zaman orantililik faktorii giliclii olarak azalir. Bu etki pasif
tabakanin elektronik yapisi ile iligkili olarak goriiliir. Ger¢ekten pasif tabakanin dig boliimii
paslanmaz ¢elik tizerinde test edildiginde -150 mv Ag/AgCl’den daha aktif potansiyellerde
iletken madde olarak davrandigi bulunmustur. Daha soy potansiyellerde yar1 iletken bir n-
tipine benzer. Her bir yliklenmis potansiyel, biyofilm gelismesinin ilk faz1 boyunca bakteri
miktar1 ile orantili olarak katodik akim artmistir. Diizenli bakteri ve katodik akim

arasindaki orantilik orani yliklenmis potansiyele baghdir [32].

Duan ve arkadaslar1 2008 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda dogal deniz suyu igerisinde
anaerobik biyofilm tarafindan karbon ¢eliginin korozyon etkilerini arastirmislardir. Dogal
deniz suyu i¢ine daldirilmis paslanmaz karbon ¢eligin iizerinde anaerobik biyofilm igindeki
bakteriler, molekiiler biyolojik teknikler ve kiiltiir edilme ile karakterize edilmistir. Stilfat
indirgeyen bakteri olan Desulfovibrio caledoniensis ve demir indirgeyen bakteri olan
Clostridium sp. olan iki tip anaerobik bakteri kiiltiire edilmeden bulunmustur. Korozyon
mekanizmasinin arastirilmasi i¢in laboratuar kiiltiir kosullari i¢inde pas tabakadan kiiltiire
edilmis karisik bakteri ve izole edilen kiikiirt indirgeyen bakteriye baglanarak
elektrokimyasal impedans spektrosu elde edilmistir. Demir kiikiirt iireten tek bir tiir
bulunmustur ve korozyonu hizlandirmistir. Fakat karigik tiirler korozyonu engellemislerdir.
Celigin anaerobik korozyon mekanizmasi ileri siiriilmiistiir ve ¢evresel dnemi tartigilmistir

[33].
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Stadler ve arkadaslar1 (2008) yaptiklar1 ¢aligmalarinda, metal maddelerin korozyondan
korunmasi i¢in mikrobiyal ekstraselliiler polimerik maddelerin (EPS) uygulanabilirliliginin
gelisimini arastirmiglardir. Korozyonu engellemek igin bakteriler tarafindan {iretilen
ekstraselliiler polimerik maddelerin uygunlugunu arastirmak amaciyla MIC benzer bir
sistem kurulmustur. Daha sonra siilfat indirgeyen bakterileri iceren mikroorganizmalarin
degisik tiirleri ve Pseudomonas kiiltiire edilmistir. Bu bakterilerden EPS’leri toplanmistir.
Bu maddelerin farkli metal maddeler {izerinde asindiriciliklar1 test edilmistir. Bu
maddelerin asindiriciliklari, elektrokimyasal sonuglardan ve EPS’nin farkli davranislar
tizerine dayanmistir. EPS’ler secilerek muhtemel incelemeler yapilmistir. Anaerobik
kosullar altinda karbon ¢eligin ve saf demir tizerinde EPS’nin asindiriciligi, Desulfovibrio
vulgaris ve D. indonesiensis’in EPS’sinde gozlenmistir. D. alaskensis’in EPS’si ile
korozyon asinmasi goriillmemistir. D. alakensis’in EPS’si korozyonu oOnlemek igin

inhibitdr madde olarak kullanilabilmektedir [34].

Liu ve arkadaslart 2007 yilinda yaynladiklar1 c¢alismalarinda, 1Cr18Ni9Ti’ nin
elektrokimyasal impedans spektrosunun (EIS) karakteristigi iizerinde siilfat indirgeyen
bakterilerin (SRB) etkilerini arastirmiglardir. SRB ¢o6zeltisi igcinde 1Cr18Ni9Ti’ nin
elektrokimyasal karakteristikleri ve I1Crl18Ni9Ti’nin yiizeyi iizerindeki SRB’lerin
biyofilmleri, elektrokimyasal, mikrobiyolojik ve ylizey analiz metotlar1 ile calisilmistir.
1Cr18Ni9Ti’nin EIS si, 2,4,8. gilinlerdeki kiiltiir zamanlarinda sirasiyla SRB’li ve SRB’siz
¢ozelti icinde dl¢iilmiistiir. Olgiimlerde iki test metodu kullanilmistir. Bunlar daldirmadan
elektrot metodu ve daldirilmis elektrot metodudur. SRB’siz ¢ozelti iginde 1Cr18Ni9Ti’nin
polarizasyon direnci (Rp) her bir test metodu icin ¢ok biiylikk oldugu bulunmustur.
Batirilmayan elektrot metodu kullanildigt zaman Rp baslangigta negatif olarak yon
degistirmistir ve sonra pozitif yone donmiistiir. Batirilmis elektrot metodu kullanildiginda
Rp baslangigta pozitife dogru yon degistirmistir ve sonra negatife dogru yonelmistir. SEM
sayesinde biyofilmler gozlenmistir ve 1Cr18Ni9Ti’nin korozyonunu SRB’ler tarafindan
hizlandirdigin1 kanitlamistir. Elektrotlarin lizerindeki biyofilmin koruyucu etkileri filmin

yogunluk derecesine bagli oldugu tespit edilmistir [35].

Rosales ve lannuzzi 2008 yilinda yayinladiklari ¢calismalarinda, aliiminyum AA2024T351
in havacilikla ilgili olan alagiminda mikrobiyal etkili korozyon analizleri yapmislardir. Bu
calismadaki hedef Hormoconis resinae mantarmin AA2024T351 alasiminin tizerinde

mikrobiyolojik korozyon etkisinin ve alagim elementlerinin temel dagilimini arastirmaktir.
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Anodik polarizasyon, farkli termal uygulamalardan sonra AA2024 alasimmin E, sine
basvurulmustur. Sulu ¢ozeltiler, hem destek elektrolit hem de mantar gelisimi i¢in mineral
besinlerle yapilmis steril Bushnell-Hass kiiltiir ortamidir. Asinmalar farkl testlerden sonra
ESEM, SEM, EX ve optik mikroskop kullanilarak degerlendirilmistir. Mantar kiiltiirlerinde
AA2024T351 alasgiminin mikrobiyolojik korozyona karsi duyarlilign gosterilmistir ve

tehlikeli tiinel sistemler goriilmiistiir [36].

Werner ve arkadaglar1 1998 yilinda yaptiklar1 ¢aligsmalarinda, siilfat indirgeyen bakterilerin
(SRB)’lerin olusturdugu biyofilminin varliginda 304 paslanmaz ¢eligin ¢ukur korozyonunu
arastirmiglardir. 304 tipi paslanmaz ¢eligin ¢ukur korozyonu {izerindeki SRB lerin etkileri
0,1 M NaCl ¢ozeltisi icinde ortam sicaklifinda calisilmistir. SRB lerde en az iki
potansiyelin korozyon etkileri dikkate alinmaktadir. SRB’ler metal yiizey iizerinde
geometri sekline benzer catlaklarda biyofilm olustururlar ve hidrojen siilfit tiretirler. Yavas
potansiyodinamik taramalar, ¢ukurcuk potansiyelleri ve ¢ukur akim gecimlerini 6lgmek
icin kullanilmistir. H,S 1i ve HaS siz 0,1 M NaCl ¢ozeltisinde, Postgate besin ortaminda
SRB inokiile edilmistir. Olgiimler sekiz giinliik inkiibasyondan sonra yapilmistir. Sonuglar
gostermistir ki H,S ¢ukurcuk korozyonunu arttirdigi halde, SRB lerin {irettikleri H,S nin
cukurcuk potansiyeli ilizerinde ¢ok az etkisi vardir. Gergekte bu testler icerisinde agresif
catlak ¢evrelerinden yar1 kararli ¢ukurcuk orani gézlemlenmistir. Biyofilmler kisitlayici

ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir [37].

Gonzalez ve arkadaglar1 1998 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, EIS ile dogal deniz
suyu icinde 316 paslanmaz ¢eligin korozyonunda bakteriyel biyofilmin etkilerini
aragtirmiglardir. Canary Archipelago’ dan aliman dogal deniz suyu igerisinde AISI 316
paslanmaz celigin elektrokimyasal davranislar1 incelenmistir. 3 hafta boyunca SRB li ve
SRB siz dogal deniz suyu igerisinde batirilmig 6rneklerden ¢ok sayida karsilastirmali
caligmalar yapilmistir. Agik devre potansiyel 6l¢iimleri, devirli polarizasyon, SEM ve EIS
calisilmigtir. Paslanmaz celigin korozyonunda biyofilmlerin katkist oldugu sonuglarda elde
edilmistir ve mekanizmalarin metotlart karsilastirilmistir. Elektrokimyasal metotlar ve
ylzey teknikleri ile AISI 316 paslanmaz celigin karakteristik davranislar1 6grenilmistir.
EIS analizler igerisinde ¢ok giiclii etkililer bulunmustur ve korozyon metotlar iizerinde

onemli bilgiler vermistir [38].
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Lee ve arkadaglar1 2006 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, yumusak celigin korozyonu
tizerindeki iki tlirtin biyofilm etkilerini arastirmiglardir. Karbon ¢eligin korozyonu tizerinde
iki tiirlin biyofilm etkileri iki bakteri tlirii kullanilarak incelenmistir. Bunlar demir
indirgeyen Shewonella oneidensis (MR-1) ve siilfat indirgeyen olan Desulfovibrio
desulfuricans (G-20) bakterileridir. Bu deneylerde bu bakterilerin metabolizma {irtinleri
( ferrik demir ve kiikiirt) zit yonler i¢inde karbon ¢eliginin korozyon oranimi etkiler. EIS
kisa zaman periyodu boyunca MR-1 ve G-20 kokiiltiirleri i¢in ¢eligi korozyondan
korudugunu gostermistir. Demir indirgeyen bakteriler ortamda korozyonu hizlandiran
bakteriler oldugu zaman korozyonu engelleyebilirler. Karbon ¢eligin korozyonunda siilfat
ve demir indirgeyen bakterilerin katkilar1 arastirilmistir. Marina gevresi i¢inde karbon
celigin iizerindeki biyofilm formlarindan demir ve kiikiirt indirgeyen bakteriler basariyla
zenginlestirilmesi ile dogal biyofilm igerisinde iki tiir bakteri varlig1 gergeklestirilmistir.
Ayni biyofilmden demir ve kiikiirt indirgeyen bakteriler izole edilmistir. Shewonella
oneidensis susu MR-1 ve Desulfovibrio desulfuricans susu G-20 kullanilarak laboratuvar
kosullarinda karbon c¢eligin korozyonuna her bir metabolizma tipinin katkilar
tanimlanmistir. MR-1 in koruyucu 6zelligi 5 giin boyunca G-20 ile karistirildigi zaman
etkili oldugu bulunmustur. Korozyona tesir eden SRB kontrolii lokal ¢evre i¢inde gelisen

demir indirgeyen bakterilerin desteklemesiyle olabilirligi onerilebilir [39].

Zhang ve arkadaglar1 2007 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, kiikiirt indirgeyen ve
demir yiikselten bakterilerin ortami i¢inde 316L paslanmaz ¢eligin paslanma sonucu
korozyon baslangicini incelemislerdir. Yag rafinerisi i¢erisinde soguk su sisteminden izole
edilen, aerobik ve anaerobik bakterilerin varliginda 316L paslanmaz celigin ¢ukur
korozyonu davranislar1 acik devre potansiyel dl¢timleri, EIS, SEM incelemeleri ve EDS
kullanilarak arastirilmigtir. Siilfat indirgeyen bakteri (SRB), demir yiikseltgeyen bakteri
(IOB) ve her ikisinin kombinasyonu varliginda polarizasyon direnci (Rp) ve korozyon
potansiyelinin (E.o,) azaldig1 sonuclarda gosterilmistir. Aynit maruz kalma zamani i¢inde
steril ortamda bu gozlemlerle karsilagtirllmigtir. SRB nin varligi IOB den daha yiiksek
korozyon oranina sahiptir. SRB ve IOB’nin kombinasyonu yiiksek korozyon orani
olusturur. Bakterilerin metabolik aktiviteleri, biyofilm yogunlugu ve biitiinligli cukur
korozyonu siiresini etkilemistir. Pasif film korozyon zararlarim artirmistir, cukur
korozyonunu hizlandirmistir. Sonugta 316 L paslanmaz ¢eligin ¢ukur korozyonunda SRB
ve IOB nin etkileri vurgulanmistir. 316 L paslanmaz ¢eligin steril ortamda, SRB ile, IOB

ile ve SRB+IOB ortamu igine 30 °C de maruz birakildig1 zamanda degisik E.o; sonuglari
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belirlenmistir. Steril ortam igerisinde E., da 6nemli bir degisme olmamistir. Elektrotlarin
ylizeyleri test sonunda gozlemlenmistir ve acik bir korozyona rastlanilmamistir. Sadece
SRB varliginda E, da bir giinde -0,02 V dan -0,46 V da kadar hizli bir sekilde azalig
olmustur. Sadece IOB varliginda yaklagik olarak 0-3 giin i¢inde E.; -0,32 V da
diismiistiir. SRB ve IOB’li ¢6zelti i¢inde E.,, -0,48 V da diismiistiir [40].

Javaherdashti ve arkadaglar1 2006 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmalarinda, siilfat indirgeyen
bakterilerin saf ve karigik kiiltiirlerinde karbon ¢eliginin stres korozyon catlaginda
mikrobiyolojik olarak etkisini incelemislerdir. Biyotik ve abiyotik ortamlar i¢cinde karbon
celigin stres korozyonu catlaginda SRB lerin karisik ve saf kiiltiirleri iceren mikrobiyel
cevrelerin rolleri arastirilmistir. Karbon ¢elik ornekleri, mikrobiyolojik kiiltiirlerle ve
mikrobiyolojik kiiltiir olmadan sentetik deniz suyu ortami i¢inde (%3,5 NaCl) yavas tiir
orani testine (SSRT) maruz birakilmistir. Ornekler, biyotik kosullarda test edildiginde ve
bu testler abiyotik kosullarla karsilastirildiginda korozyon siirekliliginde énemli derecede
azalma goriilmiistiir. Orneklerin fragtografi testleri abiyotik ¢dzelti iginde yapilmistir ve
sekillenebilir ¢ukur oOzellikleri goriilmiistiir. Halbuki bu testler biyotik c¢ozelti iginde
yapilsayd1 kirilgan c¢atlak Ozelliklerine sahiptir. Sonu¢ olarak SRB’lerin hidrojen
yardimiyla c¢atlakliklar1 artirdigi 6ne stirtilmiistiir [41].

Malgor ve arkadaslariin 1998 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, Spirulina platensis
icin kiiltiir ¢ozeltisi i¢inde demir ve bakirin elektrokimyasal davranislart arastirilmistir.
Demir ve bakir elektrotlarin doniistimlii voltamogramlari, sodyum hidroksit, karbonat-
bikarbonat tamponu ve 30 C° de S. platensis igin kiiltiir ortaminda yiiriitiilmiistiir. Sabit
sicaklikta, S. platensis’in varliginda ve yoklugunda bu elektrolitlerin her iki elektrot
ylizeyleri i¢in potansiyostatik kararli hal polarizasyon egrileri gerceklestirilmistir. Demir
ve bakirin korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunlugu degerleri grafik olarak
gosterilmistir. Biitlin durumlarda, genis korozyon akim egrileri maksimum oksijen {iretim
konsantrasyonuna karsilik gelmektedir, S. platensis iceren kiiltiir ortami aydinlatilmistir.
Demir elektrotlarin korozyon potansiyelleri korozyon oranlarinin artmasiyla pozitif
degerlere geg¢mistir. Halbuki bakir elektrotlar i¢in korozyon potansiyelleri sabit olarak

gbzlenmistir [42].

Damborenea ve arkadaslari 2007 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmalarinda bakteriyel aktivite

ile AISI 304 oOstenitik paslanmaz gelikte segici bozulmalar1 arastirmislardir. Uygun su
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igerisinde 3 aylik islemden sonra metalle kaynak yapilmis AISI 304 paslanmaz celik iginde
secici asinmalar gelismistir. Kaynak yapilan bolgelerde cesitli korozif asinmalar
gostermistir ki bunlardan bazilar1 ¢elikte delinme olayidir. Optikal ve taramali elektron
mikroskobu (SEM/EDX) secici asinmalart meydana ¢ikarmustir. Ayrintili analizler, ¢esitli
asinmalarin sorumlulugunun mikrobiyolojik aktivitelerden kaynaklandigini belirtmistir

[43].

Perez ve arkadaglar1 2007 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda, yapay marina ortami iginde
SAE 1018 karbon ¢eliginin korozyonu iizerinde Desulfovibrio sp. nin etkilerini
aragtirmiglardir. Meksika petrol kuyusundan izole edilmis Desulfovibrio sp susunun
ekzopolimerik maddesi (EPS) nin {retimi ve gelisimi lizerine yapay deniz suyu ve
zenginlestirilmis kiiltiir ortaminin etkileri belirlenmistir. EPS gelisimi sadece farkli
kosullar altinda kiiltiir ortamma SRB maruz birakildiktan sonra basarilmistir. Biyofilm
gelismesi ve mikroorganizmalarin kiigiik konsantrasyonlar1 baskin olarak artirilmistir. Bu
EPS filmleri EIS teknigi kullanilarak SAE 1018 karbon ¢eligin, biyofilmin, yapay deniz
suyunun gelisimde ylizey arasinda daha calisilarak elde edilmistir. Bu ¢alisma karbon ¢elik
ylizey tlizerinde demir siilfitin formasyonu boyunca giiclii biyofilm tutunmalari
goriilmiistiir. Biyofilmler bazi zamanlarda impedans degerinin 30.000Q gosterdiginde
celigin hizlanmis korozyon zararlarini engelleyebilirler. Uzun zaman iginde biyofilmin
etrafindaki kimyasal ¢evre mikrobiyolojik metabolizmanin bir sonucudur ve tamamen

celikte korozif olabilecegi belirlenmistir [44].

Pogrebova ve arkadaglar1 2001 yilinda yaymnladiklar1 c¢alismalarinda, siilfat indirgen
bakterilerin varliginda celigin korozyon inhibisyonunun mekanizmasini arastirmislardir.
Siilfat indirgeyen bakteriler ve organik ylizeyi aktif maddeler tarafindan inhibisyonuna
sebep olmus diisiik karbon ¢eligin korozyonunda bakteri etkisinin mikrobiyolojik ve
elektrokimyasal davraniglar1 dikkate alinmistir. Korozyon metotlarinin katodik ve anodik
reaksiyonlari iizerinde SRB’lerin canli aktivitelerinin ana tirlinlerinin (H,S ve HS") etkileri
hesaba katilmistir. Organik yiizey aktif maddelerin adsorbsiyon 6zelliklerinin gelisimi ve
oksidasyon reaksiyonlarin kinetikleri iizerinde bunlarin etki analizleri, SRB igeren sulu
ortam i¢inde c¢eligin mikrobiyolojik korozyonunun gelismis yiiksek inhibitor
performansina bagli olarak saglar. Bu calismada ayrica kiitle —metrik korozyon testi

uygulanmugstir [45].
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Li ve arkadaglarinin 2001 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda karbon ¢eliginin anaerobik
topraga maruzunda mikrobiyolojik korozyon etkisi arastirillmistir. Bu arastirmalar
elektrokimyasal polarizasyon teknigi, EIS, EDS, SEM, ince film elektrik direnci (ER) ve
galvanik akim Ol¢iimii ile incelenmistir. Genis c¢alismalar, toprak direncliligi, su igerigi,
toplam organik karbon igerigi, ylikseltgenen- indirgenen potansiyel ve katodik korumanin
etkileyiciliginin 6nemi ve siilfat igerigi ile mikrobiyolojik korozyonun riskleri meydana
cikarilmistir. Siilfat indirgeyen bakterilerin varlifi ve bundan dolayr bu bakterilerin
aktivitelerin sonucunda ¢elik ylizey ilizerinde FeS ve H,S film iiretmeleri ile c¢eligin
korozyon mekanizmasini degistirmesine, polarizasyon direncinin azalmasina ve boylece
korozyon oranmnin artmasina neden olmustur. Siilfat indirgeyici bakterili olan
mikrobiyolojik korozyon lokalize edilmis korozyonla beraber biyogenik FeS filminin
bozulmasidir. Bu olgu SEM/EDS analizleri ve ince film ER prob testi ile dogrulanmistir.
Lokalize korozyon orant SRB’ler tarafindan siilfat filmlerinin parcalanmalarindan sonra
sifir diren¢ ampermetre (ZRA) teknigi ile elde edilmistir ve rapor edilmis ¢calisma alanlari

ile kiyaslanmistir [46].

Pitonzo ve arkadaglar1 2004 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda Yucca Dag’indan izole
edilmis bakterilerin mikrobiyolojik korozyona etkileri arastirmiglardir. Mikroorganizmalar
Yucca Dagimin derin alt tabakalarindan izole edilmistir. 109 giinliik periyotta, icinde demir
yiikseltgeyen, siilfat indirgeyen ve EPS fireten bakteriler bulunan elektrokimyasal
korozyon hiicreleri kurulmustur ve korozyon oranlar1 incelenmistir. Test sitemi yapay yer
altt suyu ile hazirlanmis yumusak R2A agar i¢ine batirilmig 1020 karbon ¢elik (CS)
kuponlarinm1 igermektedir. %1 potasyum kloriir (KCI) kopriisii, referans kalomel elektrotu
teste baglamak icin kullanilmistir. Platin karsi elektrot ile potansiyel uygulanmistir.
Korozyon islemleri polarizasyon direnci metodu ile 6l¢iilmiistiir. Ortalama korozyon orani
her seferinde mili in¢ (mpy) olarak Olgiilmiistiir. EPS iireten bakterilerin saflastirilmis
kiiltiirleri ve siilfat indirgeyen ve demir ylikseltgeyen bakterilerin zenginlestirilmis
kiiltiirleri ayr1 ayr1 test edilmistir. Bakterisiz kontrol hiicreleri abiyotik korozyonu
belirlemek i¢in hazirlanmistir. Kontrollerde korozyon oranit 35. giinde 1.2 mpy pik
vermistir. Demir yiikseltgeyen bakteriler 2.3 mpy, siilfat indirgeyen bakteriler 3.30 mpy ve
EPS treten bakteriler 2.8 mpy pik vermistir. Cesitli mikrobiyel kombinasyonlar tek
gruplara gore 30 giinde 3.1 mpy’ den 4.8 mpy’ye daha yiiksek korozyon orani gostermistir.
Sonuglar gére Yucca Dag’1t mikroorganizmalari yalniz ve bir kombinasyon igerisinde 1020

karbon ¢elikte korozyona sebep olabilmektedirler. Bu deneylerin tamamlanmasi bireysel

45



test sistemleri i¢ine biitiin bakteri gruplar1 inokiile edilerek fosfolipit yag asit analizleri
saptanmigtir ve biyofilm gelisimi oldugu Onerilmistir. Karbon celik yiizeyi iizerinde
mineralize olmus biyofilm 151k mikroskobu ve SEM/EDXA kullanilarak incelenmistir.
SRB igeren korozyon deneyleri genellikle biyofilm gelismesinde ve ¢ukur olusumunda

etkili olmustur [47].

Tributsch ve arkadaglarinin 1998 yilinda yayinlanan ¢aligmalarinda, ¢eligin mikrobiyolojik
korozyonu i¢inde gecici demir siilfit filmlerinin rolii arastirilmistir. Celigin biyokorozyonu
icerisinde siilfat indirgeyen bakteriler tarafindan kiikiirtlenmis demir tretilmistir. Ultra ince
(50nm-200nm kalinliginda) demir silfit tabakalar1 metal organik kimyasal buhar
tortulartyla (MOCVD) hazirlanmistir, demir oksit siilfiirizasyonu ve spray piroliz
hazirlanmistir. Tabakalarin morfoloji analizlerinden sonra iki farkli demir siilfitler
(markasit, pirit) ve bunlarin korozyon aktivitelerini arastirmak icin siilfat yiikseltgeyen
bakterilerden Thiobacillus ferrooxidans’a maruz birakilmistir. Korozyon numuneleri
bakteri hiicreleri ve morfolojik degisimler ile tiretilmistir, hiicreler yiiksek ¢oziicii video
optikal mikroskobu ile filtre edilerek dogal yerinde ¢alisilmistir. Siilfit tabakalarinin i¢inde
yapisal aksakliklarin rolii ve siilfit korozyonu iizerinde anyonik siirfaktan maddelerin
etkileri degerlendirilmistir. Gegici enerji depolama yeri gibi davranan ufak partikiil
formlar1 i¢inde FeS,’den toplanan kiikiirt icine bosaltilan organik filmler kullanilarak
Thiobacillus ferrooxidans hiicreleri SEM gozlemleriyle meydana ¢ikmustir. Celigin
mikrobiyolojik korozyonundan enerji devri sorumludur, SRB ve aerobik demir
ylkseltgeyen bakteri arasindaki simbiyosis, arastirilmis sistemlere dayanarak tartisilmistir

[48].

Natishan ve arkadaglariin 1999 yilinda yayinladiklar1 calismada, stilfat indirgeyen
bakterilere maruz birakilmis 4340 celik metalleri ve baz1 geg¢is metallerinin korozyon
davraniglar1 incelenmistir. Metallerin (zirkonyum, krom, niyobyum, tantal, molibdenum,
tungsten ve 4340 tibi celik) mikrobiyal kolonizasyonu ve SRB’ler tarafindan olusturulan
mikrobiyolojik korozyona bu metallerin hassasiyeti arastirilmistir. Tungsten hari¢ biitiin
metallerin lizerine diizensiz biyofilmler 12. ve 21. aylardan sonra cevresel taramali
elektron mikroskobu (ESEM) ile gosterilmistir. Zirkonyum ve niyobyum i¢in 24 ay sonra
kiitle kayb1 goz ardi edilebilmistir veya kiitle kaybi olmamistir. Zirkonyum, krom,
niyobyum, tantal, molibden ve 4340 tipi ¢elik iki farkli SRB kiiltiirlerine maruz birakilmas,
tungsten hari¢ biitiin Orneklerin lizerinde ESEM ile biyofilm goriilmiistiir. SRB’ler
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tarafindan gecis metallerinin siilfit tiirevleri i¢cin Mcneil/Odom modelleri tahminleri,
zirkonyum ve niyobyum i¢in deneysel sonuclar gerceklestirilmistir. Tungsten ve molibden
genel ¢coziinmeden geger bu nedenle SRB’lerin etkileri zor fark edilmistir. Bununla beraber
kontrollerle karsilagtirildiginda SRB’ye maruz birakilmis molibden ve tungsten
orneklerinde korozyon orani diisiiktiir. Iki tip SRB varhiginda 4330 tipi geligin korozyon
davramst farklidir. ilk durumda kiitle kaybi organizmalarin varliklarindan ve
aktivitelerinden dolay1 ¢ok biiyiiktiir. Diger bir durumda ise inokiile edilmemis ortamlarla
karsilastirildiginda kiitle kaybi1 azdir. Bu nedenle SRB’lerde standart alasim celigin
hassasiyeti karigiktir ve termodinamik goriigler tizerinde tahmin edilemez. Molibden ve
tungsten kontrol Orneklerinde korozyon orani SRB’ye maruz birakilmis Orneklerin
korozyon oranindan 6nemli derecede yiiksektir. Zirkonyum ve niyobyum igin kiitle kayb1
yoktur. Bu yiizden MIC deneylerinde kullanilmamistir. SRB’ye maruz birakilmis krom ve
tantal 6rneklerinde kiitle kayb1 kiigiiktiir fakat kontrol drneklerinde kiitle kayb1 olmamustir.

Test kosullar1 altinda tantal ve krom tamamen MIC’e duyarsizdir [49].

Potekhina ve arkadaglar1 1999 yilinda yaymladiklar1 calismalarinda akuatik habitatlar
icinde metallerin korozyonunu engellemede mikroorganizmalarin roliinii aragtirmiglardir.
Metal yiizeylerde bakteriyel aktiviteler korozyonun engellenmesinde veya baslatilmasinda
sonu¢ olabilir. Aerobik kosullar altinda kemoorganotrof bakterilerin metal ylizeyler
tizerinden oksijeni uzaklagtirmas: énemli bir etkidir. Bu daha ¢ok biyofilm formunda olan
mikroorganizmalar tarafindan yapilir ve korozyonu engellemeye sebeptirler. Eger
molekiiler oksijeni harcarlarsa anaeroplar korozyonu artirabilir. Ornegin siilfat indirgeyen
bakteriler, Shewonella putrefaciens gibi Fe(IIl) yiikseltgeyen mikroorganizmalar gibi.
Kemoorganotrof Fe(Ill) yiikseltgeyiciler ozel ilgi c¢ekerler c¢iinkii bunlar korozyon
tirtinlerini uzaklagtirirlar ve bundan dolay1 katman altinda siilfat indirgeyen bakteriler igin
ekolojik oyuklar olusturur. Ayrica bu kemoorganotrof bakteriler ¢oziinmemis oksijeni
harcayarak metal ylizeylerde pasivasyona sebep olurlar, acik devre potansiyelini diisliriirler

ve metal yiizeyler iizerinde atomik hidrojenden koruyucu tabaka olustururlar [50].

Little ve arkadaslar1 2002 yilinda yaptiklar1 c¢alismalarinda biyofilmlerin korozyon
inhibisyonu olarak {iizerinde inceleme yapmislardir. Biyofilmler tarafindan genel
korozyonun engellenmesi yumusak c¢elik, bakir, aliminyum ve paslanmaz ¢elik i¢in rapor
edilmigtir. Mekanizmalar siklikla korozyon iiriinleri i¢in difiizyon bariyeri formasyonlari

engelleyici olarak kabul edilir. Metal yiizeylerde reaktantlarin azalmasi biyofilm sebebiyle
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birlikte aerobik mikroorganizmalarin solunumu ile oksijen tiiketimi ile olmaktadir. Tek
mikroorganizma varliginda pasif tabakalarin formasyonu ve korozyona sebep olan
organizmalarin (SRB) ¢ogalmalarini spesifik antibiyotikler yada siteroforez gibi korozyon

engelleyicilerin davraniglar1 gibi metabolik tirtinler tiretilmektedir [51].

Gayosso ve arkadaslarinin (2004) yaymnlanan c¢aligmalarinda, elektrokimyasal ses teknigi
ve polarizasyon direnci teknigi kullanarak celik korozyonu iizerinde mikrobiyal
topluluklarm etkileri arastirilmigtir. Mikrobiyolojik korozyon yag endiistrisini etkileyen
genellikle hidrokarbonlarin ekstraksiyonunda, nakliyesinde ve depolanmasinda olusan bir
stirectir. Mikrobiyolojik korozyonun degerlendirilmesi genelde mikrobiyolojik testlere
dayandirilmaktadir ve ¢ok az elektrokimyasal teknikler gibi referans alternatif metotlardan
bahsedilebilmektedir. Bu ¢aligmada iki farkli elektrokimyasal laboratuvar tekniklerinden
olan polarizasyon direnci ve elektrokimyasal ses teknigi kullanilmistir. Mikrobiyal
topluluklarin  korozyon davranislarini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Calisilan
bakteriler Giineydogu Meksika Bolgesi iginde gaz nakletme boru hattinda elde edilmistir.
Bakteri populasyonlar1 gelisimi planktonik ve sesil mikroorganizmalardan bulunmustur.
Uzun inkiibasyon zamanlar1 sesil bakterilerin maksimum konsantrasyonunda ihtiyag
duyulmustur. Bu calismada zaman ile korozyon orani davranislar1 {izerinde benzer
egilimler gosterilmistir ve degerler 0.3 mm y1l” {izerinde deneylerin sonunda gozlenmistir.
Deneyler yiizey analizleri ile tamamlanmistir. APIXL52 g¢elik kuponlart SEM ile
gozlenmistir, topluluk hareketlerine maruz birakilmistir. Zarar gormiis celik yiizeylerin
yani sira bakteri varli§i meydana ¢ikarilmistir. Metal ylizeyler lizerinde lokalize korozyon
tipi gézlenmistir. Gaz boru hattindan bes farkli bakteri tiirii izole edilmistir. Fakat sadece
metal yilizeyde ana mikroorganizma olarak Desulfovibrio vietnamersiz kullanilmustir.
Deneyler boyunca bu bakteri tiiriiniin korozyon oran1 artisinin gézlenmesinde direk olarak
etkili oldugu diisiinlilmiistiir. Elektrokimyasal teknikler kullanilarak ¢eligin korozyon oran
belirlenmistir. Bu ¢alisma i¢inde {iniform ve lokalize korozyon arasinda gecis yaklasik 500
saat maruz birakilma zamanindan sonra gozlenmistir. Her iki elektrokimyasal teknikler de

korozyon orani degerleri benzer elde edilmistir ve ayni egilim ortaya konulmustur [52].

Geiser ve arkadaglar1 2002 yilinda yaymnladiklar1 ¢alismalarinda 316L paslanmaz celik
tizerinde mikrobiyal baslangi¢li ¢ukur olusumlarini arastirmiglardir. Leptothrix discophora
mangan yiikseltgen bakterilerin varliginda 316L paslanmaz c¢eligin ¢ukur korozyonu

soylulastirilmistir, diisiik konsantrasyonlu sodyum kloriir ¢ozeltisi i¢inde calisiimistir.
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Soylulagma olusana kadar korozyon kuponlar1 reaktorlerin iginde mikroorganizmalara ilk
olarak maruz birakilir sonra ¢ukur olusumunu baslatan sodyum kloriir eklenir. Cukurlar,
orantilt goriiniime ve sekilleri hemen hemen birbirine benzeyen goriiniime sahiptirler ve
bakteri seklindedirler. Ciinki ¢ukur olusumunu mikroorganizmalar baglatmigtir. 316L
paslanmaz ¢elik i¢indeki c¢ukurlar Leptothrix discophora bakterisinin varhigiyla
baslatilmistir. Kloriir iyonlarinin varligi derin ¢ukurlar yapar fakat cukurlarin baslangici
olarak ihtiya¢ duyulmaz. 316L paslanmaz ¢elik kuponlar steril sodyum kloriir ¢ozeltisine

daldirildiginda herhangi bir ¢ukur olusumu gériilmemistir [53].

Yamanaka ve arkadaslar1 2002 yilinda yaymladiklar1 ¢alismalarinda kanalizasyon
sistemleri igindeki betonda bakteriler tarafindan olusan korozyonu ve bunlarin gelismesi
tizerinde formatlarinin inhibitdr etkilerini arastirmislardir. Japonya’da c¢esitli kanalizasyon
sistemlerinde betonlarin asindirilmasinda sadece kiikiirt yiikseltgeyici bakteriler degil
asidofilik demir yiikseltgeyici bakterilerde bulunmustur. Beton test parcalarinin
yiizeylerinin pH’lari, 600 ppm konsantrasyonunda hidrojen siilfit i¢ceren atmosfere maruz
birakildiginda bir ay sonra bu sistemde genellikle pH 2’ den asagidir. Bu, hidrojen siilfit
iceren ince su tabakasi i¢inde gelisen kiikiirt yiikseltgeyen bakterilerin yeteneklerine
dayandirilir ve betonun yiizey pH’s1t 12-13 oldugunda pargca kaplanmistir. Betonun
yiizeyinde kiikiirt yiikseltgeyen bakteriler gelistiginde ve siilfiirik asit iiretildiginde betonun
i¢ bolgelerinin pH’s1 bakterilerin yogun oldugu boélgelerde daha agsagidadir. Muhtemelen
yiizey bolgelerin i¢inde bakteriler tarafindan siilfiirik asit olusmustur. Kiikiirt yilikseltgeyen
bakterilerin farkl tiirleri farkli kanalizasyon sistemleri i¢cinde bulunurlar. Gelismis kiikiirt
yiikseltgeyen ve asidofilik demir yiikseltgeyen bakteriler formatlar ile tamamen korozyonu
inhibe edebilmektedir. Ozellikle 50 mM konsantrasyonunda kalsiyum format ile

kanalizasyon sistemleri iginde betonu bakteriyel korozyondan koruyabilmektedir [54].

Starosvetsky ve arkadaglar1 2001 yilinda yaymnlanan ¢aligmalarinda demir bakterilerinin
sebep oldugu karbon celikte ¢ukur korozyonunu arastirmiglardir. 1020 AISI karbon
celiginin korozyon mekanizmast kontamine olmus suda demir bakterileri icinde
calistlmistir. Demir yikseltgeyen bakterilerin karisik kiiltiirleri orijinal olarak pas
tortulartyla tikanmis paslanmaz celikten, 1s1 degistiricisi kullanilarak izole edilmistir. Kiitle
kayb1 ve elektrokimyasal Ol¢limler, demir bakteri kiiltiirleri ilave edilerek ve ilave
edilmeyerek 1 gL' NaCl ¢ozeltisi icinde gergeklestirilmistir. Deneysel sonuglar, 1 gL

NacCl ¢ozeltisinde demir bakterileri ylizey pasivasyonuna ve -0.75’den -0.25 V’ta korozyon
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potansiyelinin siddetli olarak soylulastirilmasina sebep oldugu gostermistir. Daha fazla
maruz birakilmada E,, yavasca geriye yon degistirmekte ve celikte gukur olusmaktadir. Bu
etki Sadece 1 gL' NaCl ¢ozeltisi iginde degil besiyer ortam ile birlikte goriilmektedir.
Elektrokimyasal Ol¢limler gostermistir ki demir bakterilerinin etkisinden ve katodik ve
anodik reaksiyonlarinin sayilarimin her ikisinin de artmasindan dolay1 ¢ukur korozyon

stireci hizlanmugtir [55].

Rao ve arkadaglar1 2000 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda sogutma sistemi tatli suyu i¢inde
SRB ve demir yiikseltgeyen tarafindan karbon c¢elikte olusan korozyonu aragtirmislardir.
Karbon c¢elik kuponlari, korozyon olaymi ve kuponlar {izerinde mikrobiyal gelismeyi
belirlemek ic¢in niikleer test reaktorlerinin sogutma su sistemleri i¢ine baglantili olarak
maruz birakilmigtir. Demir bakterileri, siilfat indirgeyen bakteriler ve kiiltlire edilebilen
hetetrofik bakteriler sogutma suyu i¢inde ve kuponlarin iizerinde goézlenmistir. Korozyon
orani, kiitle kayb1 metodu ve XRD ve Mossbauer spektrokopisi ile korozyon iiriinleri
analiz edilerek degerlendirilmistir. Karbon c¢elik kuponlarinda yogun tiiberkilozlar fark
edilmistir. SEM fotograflar1 korozyon tirtinleri ile kaplanmis filamentli demir bakterilerinin
varligt meydana ¢ikarilmistir. Tiiberkiillerin altinda 6nemli ¢ukur olusumu ve SRB’lerin
olusturdugu korozyonda ayni merkezli halkalar gozlenmistir. Faz analizlerinde y-Fe,03,
Fe,POs. FePS;. Fe(POs); ve BaFeO;-x bulunmustur. Bu c¢aligmalarda karbon celigin
korozyonunda SRB (Desulfovibrio sp.) ve demir bakterilerinin (Leptothrix sp.) sorumlu
olduklar1 sonucuna varilmistir. Bu bakterilerinin roliiniin karbon ¢eliginin korozyonunda

etkili olduklar1 belirtilmistir [56].

Cheung ve arkadaglar1 2000 yilinda yayinladiklar1 c¢aligmalarinda, aliiminyum plak
tizerinde Pseudomonas aeruginosa’nin gelistirdigi biyofilm boyunca ekstraselliiler
maddelerin degisimini incelemiglerdir. Kimyasal pargalar 17 giinliik periyot icin
aliminyum plaklar {izerinde Pseudomonas aeruginosa’nin biyofilm formasyonlari
boyunca incelenmistir. Biyofilm formasyonlar1 iizerinde akici etkiler arastirilmistir.
Biyofilmlerin FTIR spektrokopisi, yapigsmamig bakteri hiicreleri spektrosu ile
karsilastirildiginda  besinci  giinde o6nemli farkliliklar — goriilmistiir.  Hiicrelerin
modifikasyonlar1 ya da yapisal degisikliklerin baslamasi biyofilm gelismesi boyunca
meydana gelmektedir. 5. giinden 17. giine kadar sonraki biyofilm gelismeleri boyunca
spektroda onemli degisimler gozlenmistir. Aliminyum ylizeylerde ve karboksil gruplar

arasinda karbon gruplarinin etkilesimleri gosterilmistir. Havaya yakin bolgelerde orta ve
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dip kisimlartyla karsilastirildiginda bakteriyel kolonizasyonun aliiminyum plaklarin ara
ylizeylerinde arttig1 gozlenmistir. Biyofilm tabakasinin ortasinda, dip kisminda ve havaya
yakin bolgelerinde ki FTIR spektra degisimleri farklilik gostermesi COO" etkilesiminin
havaya yakin kistmda olmast, su yiizeyi altinda NH; " ve COO" gruplarinin her ikisi sonucu

olmaktadir [57].
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BOLUM IV

MATERYAL VE METOT

4.1 Mikroorganizmalarin Hazirlanmasi

Bu c¢alisma i¢in Akkaya Baraj Gol’linden, iyi 1s1k alan bataklik bélgeden camur ve su
ornekleri alinmistir. Steril bir siseye alinan 6rnekler vakit kaybedilmeden laboratuvara
getirilmis ve 250 mL meziire yar1 yartya gol suyu ve c¢amur olacak sekilde
doldurulmustur. Bu meziirler Fotograf 4.1a’ daki gibi Winogradsky kolonlar1 seklinde
hazirlanmistir. Daha sonra iyi 151k alan cam oniinde yaklasik tig-alt1 ay boyunca inkiibe
edilmistir. Bu siirenin sonunda kolonlarin iist kismindan olusan yesil renkli koloniler
olan fotoototrof mikroorganizmalar alinarak BG 11 besiyeri [58] ortaminda
gelistirilmistir. Mikroorganizmalarin korozyona olan direncini belirlemek i¢in BG 11
besiyeri, Na;SO4, NaCl ve NaCl+Na-Benzoat olmak {izere dort farkli ortam ile bu

ortamlara mikroorganizma ilave edilerek toplam sekiz ortamda ¢alisilmistir.

4.2 Mikroorganizmanin Gelistirilmesi

250 mL Erlenmayerin i¢ine 100 mL BG 11 s1v1 besiyeri konulmustur. Fotograf 4.1b’de
hazirlanan Winogradsky kolonlarmin {ist kismindan olusan yesil renkli kolonilerden
1000 pl alinarak BG 11 sivi besiyeri i¢ine konulmustur. Mikrobiyal gelisme i¢in 60
watt’lik 151k kaynag altinda bir hafta inkiibasyona birakilmistir.

Fotograf 4.1 a: Winogradsky Kolonlar1 b: Winogradsky Kolonu
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4.2.1 BG11 besiyeri

Madde g/L,
Yeast ERSrakt. ..o 1
KoHPO . .o 4
MESO. TH2O e ees e es e s s e eeeee e ees e ees s e s esaeeeree 7.5
CaCly 2HoO . o e 3,6
CHSO7(STITK ASIE). .ottt e 0,6
Demir(2)SUIfat. . ... e 0,6
N E DT A . 0,1
L P 0,2
Toprak eKStraktl. . .....oouiii e 10
[z element ve vitamin Kart§Imi. .............oouiiniuii i ImL

Her bir madde 100 mL distile su i¢ine konuldu ve 121 °C” de 15 dakika otoklavda steril
edildikten sonra steril bir 1000 mL’lik erlenmayer i¢inde stok sollisyon hazirlamak
lizere birlestirildi. iz element soliisyonu yerine bir litre besiyerine 3333 IU A vitamini,
20 mg B; vitamini, 5 mg B, vitamini, 11,6 mg kalsiyum D-pantotenant, 10 mg Bg
vitamini, 5 mcg By, vitamini, 150 mg C vitamini, 500 [U D, vitamini, 10 IU E vitamini,
250 mcg D-biotin (H vitamini), 50 mg nikotinamid, 1 mg folik asit, 10 mg demir, 23,8
mg fosfor, 51,3 mg kalsiyum, 21,2 mg magnezyum, 0,5 mg mangan, 1 mg bakir, 0,5
mg ¢inko, 0,1 mg molibden ile hazirlanan vitamin ¢6zeltisinden 1 ml konulmustur [59].
Vitamin sollisyonu 0,2um por ¢apli membran filtre ile sterilize edilerek besiyerine

eklenmistir.

Toprak ekstraktinin hazirlanmasi: 100 ml distile su igerisine 10 gr toprak konularak

filtre kagidindan gegirilip ve 121 C° de 15 dakika otoklavda steril edildi.

4.2.2 Na,SO4ortami

0,1 M NaySOy4 ¢ozeltisi hazirlamak icin 14,2 gr Na,SOy tartilarak distile su ile 1000

mL’ye tamamlanmigtir.
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4.2.3 NaCl ortamm

Kontrol grubu i¢in 1000 mL distile suya 35 gr NaCl ilave edilmistir. Mikroorganizmali
grup icin ise, 900 mL BG11 besiyeri ortamina 100 mL % 3,5 luk NacCl ilave edilerek
toplam 1000 mL lik ¢6zelti hazirlanmagtir.

4.2.4 Na- benzoat+NaCl ortami

Kontrol grubu i¢in 0,1 M Na-benzoat+ %3,5 NaCl ¢o6zeltisi hazirlanmigtir.

Mikroorganizmali grup i¢in hazirlanan ¢ézeltiye 1mL mikroorganizma ilave edilmistir.

Hazirlanan tiim ortamlar mikroorganizma ilave edilmeden 6nce 121°C de 15 dakika

otoklavda steril edilmistir.
4.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal 6l¢iimler; ii¢ elektrot teknigi kullanilarak akim-potansiyel ve alternatif
akim (AC) impedanst yontemi ile yapilmistir. Deneylerde c¢alisma elektrodu olarak
Cizelge 4.2°de bilesimi verilen ¢elik elektrot kullanilmistir. Elektrot hazirlanirken
elektriksel baglanti bakir tel ile saglanmis ve elektrolit etkisinde kalacak yiizey
disindaki kisim Once epoksiyle kapatilarak ve polyester regine icine gomiilerek
kaplanmistir. Olgiim yapilan elektrotun yiizey alani 0.5024 cm®dir. Baslangicta
elektrotlarin yiizeyleri 150, 600 ve 1000 gridlik zimpara ile temizlenmistir. Her
deneyden once elektrot 1000 gridlik zimpara ve Alumina polishing siispansiyon ile
parlatilmis, distile su ile yikanip, aseton ile silinerek tekrar distile su ile yikanip
kurutulmustur. Referans elektrot olarak Ag/ AgCl elektrot, kars: elektrot olarak 1cm®

platin levha elektrot kullanilmistir.

Cizelge 4.2 Elektrot olarak kullanilan ¢eligin kiitlece yiizde bilesimi ( %)
C P S Si Mn Cr Ni Cu

0.1120 0.0212  0.026 0.195 0.621 0.0119 0.0549 0.0541

Mo Co Ti Nb Al A% A\ Fe

0.00317 0.00626  0.001 0.00226  0.002  0.0112 0.00595 98.864
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Elektrotlar, calisma ortamlarina daldirilmadan oOnce alkol ile steril edilmis, sterilize
edildikten sonra c¢alisilacak ¢ozeltiye batirilmis ve sistemin dengeye gelmesi beklenmistir.
Sistem dengeye geldikten sonra (yaklasik 30-40 dk) denge potansiyeli belirlenmis,
olgiimler yapilmustir. Olgiimlerde fotograf 4.2° de gosterilen HCH Instruments
Electrochemical Workstation cihazi, CHI660B programi kullanilmistir.  impedans
Ol¢timlerinde frekans araligi 100000 Hz-0.003 Hz ve genlik 0.005 V olarak belirlenmis ve
bu degerlerle Ol¢iimler yapilmistir. Polarizasyon direnci Olgiimlerinde agik devre
potansiyeli belirlendikten sonra ¢alisma elektrodu 0.1 mV/s tarama hizinda £10 mV
polarize edilmistir. Akim potansiyel Ol¢limleri i¢in agik devre potansiyeli belirlendikten
sonra ¢alisma elektrodu 1 mV/s tarama hizinda = 300 mV polarize edilmistir. Deneyler
atmosfere acik ortamda ve oda sicakliginda (25+1 °C) yapilmustir. Olgiimler sirasinda

cozelti karistirilmamustir.

Fotograf 4.2 HCH Instruments Electrochemical Workstation cihazi ve deney diizenegi
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4.4 Deney Diizeneginin Kurulmasi

4.4.1 BG 11 besiyeri olan deney diizenegi

Calismanin ilk asamasinda BG 11 besiyeri ortami kullanilarak 30 giinliik ¢alisma
periyodu igeren bir deney diizenegi kurulmustur. Bunun i¢in 10 tane kontrol amacl ve
10 tane mikroorganizmali ortam i¢in toplam 20 tane 250 ml’lik beherler 121 ° C de 15
dakika otoklavda steril edilmistir. Daha sonra steril sartlarda her bir behere Onceden
hazirlanmis olan sivi BG 11 besiyeri ortamindan 100’ er mL konulmustur. Kontrol
grubu olmayan o6lgiim grubunun her birine 1.0 mL gelistirdigimiz kiiltiir ortamindan
mikroorganizma alinarak ilave edilmistir. Yaklasik bir saat %96’lik alkol igerisinde
steril amacli bekletilen elektrotlar besiyeri igerisine daldirilmistir. Ve 6l¢iimler alinmak

iizere fotograf 4.3’ deki gibi sar1 151k Oniine birakilmistir.

Fotograf 4.3 BG 11 besiyeri deney diizenegi (kontrol grubu )

Olgiimler 0,1, 3, 5, 7, 10, 14, 21, 27. ve 30. giinler olmak iizere toplam 30 giinliik
periyot siiresinde yapilmistir. Bu siire icerinde mikroorganizmali deney diizeneginde
mikroorganizmalar zamana bagli olarak gelismelerini siirdiirerek fotograf 4.4” deki gibi

yesil renge doniismeye baglamiglardir.
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Fotograf 4.4 Gelismeye baslayan oksijenik fotosentetik mikroorganizmalar1 igeren

beherdeki test ortaminin iistten goriiniisii (14. giin)

Deney boyunca mikroorganizma sayisini 6grenmek icin 6l¢iim yapmadan once her bir
beherden 100pL numune alinarak ekim yapilmistir. Mikroorganizma sayist seri dilusyon
teknigi kullanilarak belirlenmistir. Ekimler katt BG 11 besiyeri ortaminda fotograf 4.5’de
ki gibi petrilere yapilmigtir.

Fotograf 4.5 Mikroorganizmalarin bulundugu petri 6rnekleri

Caligilan biitiin ortamlarda 4.4.1 de anlatildig1 gibi deney diizenekleri hazirlanmig ve

Olgiimler yapilmistir.
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4.5 Kullanilan Cihazlar:

- HCH Instruments Electrochemical Workstation cihazi: Deneyler boyunca bu cihaz

ile dl¢timler alinmistir ve CHI660B programi kullanilmustir.

- Hassas terazi: Cozelti hazirlamada kimyasal maddelerin tartim islemlerini yapmak i¢in

Mettler Toledo GB802-S marka hassas terazi kullanilmistir.

- Pastor firmi: Deneyler boyunca cam malzemeleri steril etmek amach Elektro.mag

markali pastor firmi kullanilmistir.

- Otoklav: Deneyler boyunca c¢ozeltilerin ve diger malzemelerin sterilizasyonunu

saglamak amaciyla Niive OT4060 markali otoklav kullanilmgtur.

- pH metre: Cozelti pH’sinin 6lcililmesinde Hana Instruments 8521 model pH metre

kullanilmistir.

- Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler: Analitik safliktadir (Merck).

- Ug elektrot tekniginde kullanilan elektrotlar:

Calisma elektrotu: Yiizeyinde c¢ozeltideki maddelerin indirgendigi veya yiikseltgendigi

elektrottur. Calisma elektrotu olarak ¢elik elektrot kullanilmastir.

Referans elektrotu: Sabit potansiyele sahiptir. Karsilastirma ic¢in kullanilir. Referans

elektrot olarak Ag/ AgCl elektrot kullanilmistir.

Karsit elektrot: Hiicre i¢inde akimin iletilmesini saglar. Calisma elektrodu ile “gift”

olusturur. Kars1 elektrot olarak 1cm? platin levha elektrot kullanilmistir.
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BOLUM V
BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Mikroorganizma Sonuclarinin Belirlenmesi

5.1.1 Korozyon hiicresinden alinan BG11 besiyeri ortaminda gelisen mikroorganizma

sonuclari

BG 11 besiyeri ortaminda kiiltiire edilmis mikroorganizmalarin sayimi fotograf 5.1 de
goriildiigii gibi koloni sayma metotu ile hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken, koloni

sayim sonucu, ekim i¢in kullanilan ¢ozelti hacmi (ul) géz ontine alinmistir

Fotograf 5.1 Petrilerden sayilan kolonilerin goriiniisii

30 giinliik deney periyodunda sekil 5.1 de verildigi gibi 0. giinde mikroorganizma sayis1
ortalama 1064 olarak hesaplanirken bu sonu¢ 5. gilinde ortalama 17266 olarak
hesaplanmistir. Bu sayisal artis 14. gline kadar devam etmis olup 21. giinden itibaren tekrar
azalmaya baslamistir ve 30. glinde 700 olarak hesaplanmistir. Bu sayisal farkliliklar
mikroorganizmalarin yasadiklari sicaklik, 151k, pH gibi ¢evresel faktorlerin degismesinden

ve besin ortaminda mineralin azalmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.1 Korozyon hiicresinden alinan BGI11 besiyeri ortamindaki zamana bagh

fotosentetik mikroorganizmanin toplam sayim grafigi

5.1.2 Korozyon hiicresinden alinan Na,SO4 ortaminda gelisen mikroorganizma sayim

sonuclari

Na,SO4 ortaminda mikroorganizma gelismesi sekil 5.2°de gosterildigi gibi Olgtimlerin ilk
iki giiniinde meydana gelmistir. Ugiincii giinden itibaren gelisme durmustur. Ortamda
mikroorganizmalar i¢in gerekli besin ve mineral bulunmadigindan mikroorganizmalar igin

yasama sansi giderek azalmis ve ikinci giinden itibaren gelismeleri durmustur.

—m— SODYUMSULFAT+MIKROORGANIZMA

MIKROORGANIZMA
SAYISI(Adet/mL)

. . T T . T . . 1
10 15 20 25 30 35

ZAMAN(GUN)

Sekil 5.2 Korozyon hiicresinden alinan Na,SO4 ortaminda zamana bagli fotosentetik

mikroorganizmanin toplam sayim grafigi
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5.1.3 Korozyon hiicresinden alinan BG11-NaCl ortaminda gelisen mikroorganizma

sayium sonuclari

BG11 ve sodyum kloriirlii ortamda mikroorganizma gelisimi sekil 5.3’te gosterilmistir. 0.
Giinden 7. giine kadar hizli bir gelisme olmustur. 10. Gilinde mikroorganizma gelisimi
durmustur. 14. Giinden itibaren bakteri gelisimi tekrar artmistir. Mikroorganizma 30.

giinde gelismemistir.

700000 -
600000 —m— BG11+NaCl+MIKROORGANIZMA

500000 -
400000 ~
300000 -
200000 -

MiKROORGANIZMA
SAYISI(Adet/mL)

100000 +

0

15 20 25 30 35

-100000
ZAMAN(GUN)

Sekil 5.3 Korozyon hiicresinden aliman BG11-NaCl ortaminda zamana bagl fotosentetik

mikroorganizmanin toplam sayim grafigi

5.1.4 Korozyon hiicresinden alinan BG11+Na-benzoat+NaCl ortaminda bulunan

mikroorganizma sayim sonuclari

BG11 ve sodyum benzoat igeren ortamda mikroorganizma gelisimi sekil 5.4’te verilmistir.
30 giinliik deney periyodunda 0. Gilinde mikroorganizma gelisimi baslamistir ve 1. giinde
gelisim artmistir. Diger giinlerde gelisme olmamistir veya ¢ok az gelisme goriilmiistiir.
Benzoat bu c¢alismada korozyon inhibitorii olarak kullanilmistir. Mikroorganizma
gelisimini durdurmamis olmasiyla birlikte, korozyon inhibitorii etkisi de azalmistir.
Muhtemelen mikrobiyal gelisme nedeniyle benzoatin mikroorganizmalarin tirettigi EPS’de

tutundugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.4 Korozyon hiicresinden alinan NaCl+BG1 1+Na-benzoat ortaminda zamana bagl

fotosentetik mikroorganizmanin toplam sayim grafigi

5.2 Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuclar:
5.2.1 Alternatif akim impedans yontemi ile korozyon direnclerinin belirlenmesi

5.2.1.1 BG11 ve BG11+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen deneysel bulgular

BG 11 besiyeri ortaminda elde edilen Bode egrileri sekil 5.5.a ve sekil 5.5.b, Nyquist
egrileri sekil 5.6.a ve sekil 5.6.b’de verilmistir. Nyquist diyagramlarindan tam yarim
daireler elde edilemedigi icin polarizasyon direncleri Bode egrilerinden belirlenmis ve
frekansmn 2,9.107 Hz oldugu degerlerdeki direncler hesaplamalarda kullanilmistir. Sekil
5.6.a’da 0. gilinde elde edilen egriden hesaplanan diren¢ degeri 292,5 Q olarak
belirlenmigtir. Sekil 5.6.b’de 10.giinde belirlenen direng degeri 133163,3 Q olarak
Olcililmiistiir. 14. Giinde direng degeri azalmistir 21. giinde tekrar direng artmis, Ol¢iim

yapilan diger giinlerde tekrar azalmistir.
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Sekil 5.5.a BG11 besiyer Bode egrileri *: 0.giin, A:1.giin, [: 3.giin, ¢: 5.giin, o: 7. giin
b.BG11 besiyer Bode egrileri *:10.gilin, A:14.giin, [1:21.giin, ¢:27.glin, 0:30. giin
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Sekil 5.6.a BG11 besiyeri Nyquist egrileri *: 0.glin, A:1.giin, [I: 3.gilin, ¢: 5.gilin, o: 7. glin
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Sekil 5.6.b BG11 besiyeri Nyquist egrileri *: 10.giin, A:14.giin, [1:21.g{in, 0: 27.giin,
0:30. giin

BGI11 besiyeri ortamia mikroorganizma ilave edilerek elde edilen Bode ve Nyquist

egrileri sekil 5.7.a-b’de ve sekil 5.8.a-b’de gdsterilmistir.
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Sekil 5.7 a. BG11 besiyer + mikroorganizma Bode egrileri *: 0.giin, A:1.giin, [: 3.giin,
0: 5.glin, o: 7. glin
b. BG11 besiyer + mikroorganizma Bode egrileri *: 10.giin, A:14.giin, [ :21.giin,
¢: 27.glin, o: 30. giin
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Sekil 5.8.b BG11 besiyer +mikroorganizma Nyquist egrileri *: 10.giin, A:14.giin, [1:21.glin,

0: 27.glin, o: 30. giin

Sekil 5.8.a ve b’de elektrot ¢cozeltiye batirildiktan 1 saat sonra yapilan 6l¢iimlerde 0. Giinde

gbzlenen direng degeri 54510,8Q2 iken 1. giinde bu deger 8374,4Q’a azalmakta ve 21. giine
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kadar artmakta, 21. giinde tekrar azalmakta 27. ve 30. giinde artmaktadir. Sekil 5.8.a’da 7.
giinde elde edilen Nyquist egrisi incelendiginde yiiksek frekans bolgesinde basik bir yarim

daire ve diisiik frekans bolgesine dogru agili bir egri olusmaktadir.

Sekil 5.6.a.b ve sekil 5.8.a.b’de, 0. giin 1. saatteki impedans grafikleri karsilastirildiginda
hesaplanan direngler arasinda biiyiik bir fark goriilmektedir. Mikroorganizmali ortamda
direncin ¢ok biiyilk olmasinin sebebi mikroorganizmalarin elektrot yiizeyini
kapatmasindan dolayidir. Hernandez ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alismada da
mikroorganizmalarin korozyon hizini artirma etkisini metal yilizeylerde meydana gelen
biyofilm etkisine baglamiglardir [62]. Mikroorganizmali ortamda korozyon
potansiyellerinin daha negatif degerlere kaymasi1 elektrotun ylizeyinde adsorplanan
metabolik tiriinlerden kaynaklanmaktadir [30]. Sonug olarak yiizeyin bu kadar kisa siirede
kapanmasindaki biiyiik etkinin mikroorganizmalardan oldugu diisiiniilmektedir. Keresztes
ve arkadaglarinin yaptig1 calismada ise deney periyodu boyunca yumusak c¢elikte korozyon
hiz1 genellikle artmustir. Siilfat indirgeyen mikroorganizma varliginda, mikroorganizmasiz
ortama gore onemli derecede korozyon hizinda artis gérmiislerdir [63]. Bu ¢alismada ise,
1. Giinde direngler besiyer ortaminda artarken, mikroorganizma igeren ortamda azalmistir.
Bunun sebebi besiyer ortamindaki iyonlarin metal yiizeyde bir pasif film tabakasi
olusturabilmesidir. Mikroorganizmali ortamda ise yiizeyi kapatan biyofilmin direnci
mikroorganizmasiz ortamdaki dirence gore daha diisiik olmaktadir. Impedans
grafiklerinden veriler incelendiginde besiyer ortaminda maruz kaldig: siireye bagl olarak
polarizasyon direngleri olduke¢a yiiksek degerlerde elde edilmistir. Direnglerin bu kadar
yiiksek olmasinin sebebi ¢ozeltideki iyonlarin metal yilizeyinde reaksiyonlara girerek bir
film tabakasmin olusumundan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Cizelge 5.2°de verildigi
gibi mikroorganizmali kiiltiir ortaminda impedans grafiklerinden bulunan polarizasyon
direngleri 7.,10. ve 14. giinlerde Ol¢iim yapilan diger giinlere gore daha yiiksek
degerlerdedir. Direnglerin yiiksek oldugu bu giinlerde mikroorganizma sayilar1 da diger
giinlere gore yiiksek olarak belirlenmistir. Bundan dolay1 mikroorganizma sayistyla direng
degerindeki artis arasinda bir iliski oldugu diisliniilmektedir. Bununla birlikte
mikroorganizmal1 ortamdaki yiiksek direngler besiyeri ortamindaki direnglerden daha
diisiiktiir. Besiyeri ortaminda ki impedans grafiklerinde bulunan polarizasyon direngleri 14.
ve 30. gilinler arasinda yiiksek oldugu belirlenmistir. Mikroorganizmali kiiltiir ortaminda
ise 14. glinde polarizasyon direnci en yiiksek deger olarak hesaplanmistir. Buna paralel

olarak 14. giinde mikroorganizma sayis1 da maksimum degere ulagsmistir. Kolonizasyonun
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gerceklesebilmesi mikroorganizmanin gelismesine ve cevresel sartlarina baglidir. Bunlar
oksijen miktari, ortamin sicaklifi karbon ve enerji kaynagi, ortam pH’s1 ve ortamdaki
inorganik maddeler ve tuzlardir [64,65]. 27. ve 30. giinlerde mikroorganizma ile birlikte
ylizeyde oksit tabakasi olusturan metalin kapatici etkisi ile birlikte diistiniilmektedir.
George ve arkadaglarinin yaptigi bir calismada da paslanmaz ¢elik ile mikrobiyel
biyofilmin etkilesimini biyolojik olmayan katman ve steril kosullar altinda elektrokimyasal
davraniglara baglamislardir [66]. Metal yiizeyler ile mikroorganizmalara arasinda abiyotik
korozyon {irlinleri, bakteriyel hiicreler ve bunlarin metabolik artiklar1 polarizasyon direnci

artabilir [40].

5.2.1.2 Na,SO4 ve NaSO4+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen deneysel
bulgular

0,1 M Na,SO4 ortaminda elde edilen Bode egrileri sekil 5.9.a-b ve Nyquist egrileri sekil
5.10.a ve sekil 5.10.b’de verilmistir.

op 30 I
334 i
28%,
26
24
E\ ’:\ 11 ﬂu
g g - .
S 200 ’,
5 S0 .
EJ %IJ 18 ;.ii
16
14
b SRS m—
o 7
30020 20 00 100 200 30 40 50 30020 <100 00 100 20 30 40 S0
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Sekil 5.9.a 0.1 M Na,SO4, Bode egrileri *: 0.giin, A:1.giin, [1: 3.giin, 0: 5.giin, o: 7. giin
b. 0.1 M Na,SO4, Bode egrileri *:10.giin,A:14.giin,[1:21.giin,0: 27.giin,0:30. giin
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Sekil5.10.b 0.1 M Na,SO,4, Nyquist egrileri *:10.gilin, A:14.giin, [1:21.glin, 0:27.giin,

0:30.giin

Sekil 5.10.a ve sekil 5.10.b’de verildigi gibi 0. giinde yiiksek frekans bolgesinde basik bir

yarim daire olusurken yiiksek potansiyel bolgelerinde sagilmalar goriilmektedir. Olgiilen

direng degeri 0. giinde 139,1 Q iken 1. glinde 1114,7 Q degerine ulagsms, 3. giinde direng

degeri azalmis sonraki iki Ol¢limde direng degerleri artmistir. 10. Giinde tekrar direng
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degerinde diisme gozlenmis, 21. giinde tekrar artis gostererek sonraki degerlerde odlgiilen

diren¢ degerleri diigmiistiir.

0,1 M Na,SO4 + mikroorganizma ortaminda elde edilen Bode egrileri sekil 5.11.a-b ve

Nyquist egrileri sekil 5.12.a ve sekil 5.12.b’de verilmistir.
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Sekil 5.11.a 0.1 M Na,SO4+mikroorganizma, Bode egrileri *:0.giin,A:1.giin,[ :3.giin,
0: 5.glin, o: 7. giin
b. 0.1 M Na,SO4+mikroorganizma, Bode egrileri *:10.giin, A:14.glin,
[1:21.giin, 0: 27.glin, o: 30.glin
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Sekil 5.12.b 0.1 M Na,SO,4 + mikroorganizma, Nyquist egrileri *: 10.giin, A:14.giin,

[]: 21.giin, 0: 27.giin o: 30. giin

0.glinde diisiik frekans bolgesinde basik bir yarim daire olusurken yiiksek frekans

bolgesine gecildiginde sagilmalar gozlenmistir. 1. Gilinde tam yarim daire goézlenirken

yiiksek frekans bolgelerinde sagilmalar gdzlenmistir. Olgiim yapilan 3., 5. ve 7. giinlerde

benzer daireler gozlenmekte 3. giinde dairenin yar1 ¢ap1 diger giinlere gére daha biiytiktiir.
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3. Giinde direng degeri diger giinlere gore en yiiksek degere ulagmustir (Sekil 5. 12. a).
Sekil 5.12.b’de gozlendigi gibi Slgiim yapilan bes giinde de 27. giin hari¢ diger giinlerin
elde edilen grafikleri benzerlik gostermektedir. 27. Giin yarim daireyi olusturmadan ag¢ili

bir egri olusmaktadir.

Sekil 5.10.a-b ve sekil 5.12.a-b’de ise 0.glinde besiyeri ortaminda mikroorganizmalar
yilizeyi hemen kapatmislardir. Bundan dolay1 6l¢iim alinan bu giinde yiiksek bir deger elde
edilmistir. 1. Glinde mikroorganizmali ve mikroorganizmasiz ortamda yarim basik daireler
gozlenmekte ve diisiik frekanslarda sagilmalar goriilmektedir. Sagilmalarin olmasi
ylizeydeki kapanmanin kararli olmadigini gosterir. Direng hesaplamalar1 Bode egrilerinden
en diisiik frekans degerine gore yapildigi i¢in mikroorganizmali ortamda diren¢ degeri
mikroorganizma icermeyen ortama gore daha yliksek bulunmustur. 3. Giinde
mikroorganizma iceren kiiltiir ortaminda yapilan hesaplamalarda basik yarim daire, diisiik
ve orta frekans bolgesinde ise sagilmalarla birlikte dogrusal olarak devam etmektedir.
Mikroorganizmasiz ortamda basik yarim daire olusmadan agili bir dogrusal egri olarak
devam etmigtir. 3. Giinde akim degeri mikroorganizmasiz ortamda 7,4 pA,
mikroorganizmali ortamda ise 4,0 pA olarak elde edilmistir. Burada metal yiizeyler
tizerinde abiyotik korozyon iiriinlerinin ve mikrobiyal hiicrelerin mikroorganizma
atiklarmnin etkilerinden bahsedilebilir [40]. Iki ortamin yiizeyinde bir demir oksit tabakasi
meydana gelmistir. {lk iki giin mikroorganizmalarin hizli gelisiminden dolayr metal
yilizeyde biyofilm tabakasi meydana gelmistir. 3. Giinden itibaren mikroorganizma gelisimi
durma derecesinde yavaglamasina ragmen olusturduklar1 61l hiicre atiklari, metalin porlu
gbzeneklerini kapadig i¢in direncin daha yiiksek olmasina sebep olmuslardir. 5., 7., 10 ve
14. giinlerde mikroorganizmasiz ortamlarda korozyon akim direnci azalmaya baslamistir.
Mikroorganizmali ortamda ise genellikle bir artis goriillmektedir. Mikroorganizmali
ortamda akimin artmasi, ortamda bulunan Na,SO,’tin demir hidroksit ve demir siilfat
bilesikleri olusturarak metal ylizey {izerinde olusan tabakanin parcalanmasindan
kaynaklanmaktadir [67]. 30. Giinde ise korozyon akim hizi mikroorganizmasiz ortamda

0,2 nA iken mikroorganizmali ortamda 0,8 pA olarak elde edilmistir.
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5.2.1.3 %3.5 NaCl ve %3.5 NaCl+BG11 Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen

deneysel bulgular

% 3,5 NaCl ortaminda elde edilen Bode egrileri sekil 5.13.a-b ve Nyquist egrileri sekil

5.14.a ve sekil 5.14.b’de verilmistir.

log (Z/olun)

log (Z/olun)

log (Freq Hz) log (Freq'Hz)

(a) (b)

Sekil 5.13.a %3.5 NaCl, Bode egrileri *: 0.giin, A:1.giin, [ : 3.giin, 0: 5.giin, o: 7. giin

b. %3,5 NaCl, Bode egrileri *: 10.giin, A:14.giin, [ :21.giin, 0: 27.giin, o: 30. giin
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Sekil 5.14.a 9%3.5 NaCl, Nyquist egrileri *: 0.glin, A:1.giin, [I: 3.giin, 0: 5.giin, o: 7. giin
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Olgiim yapilan ilk 7 giinde elde edilen Nyquist egrileri benzerlik gdstermekte, yarim daire

olusturmadan agilt bir egri yapmaktadir (Sekil 5.14.a). 10. Giinde basik bir yarim daire

olusmustur. 14. Giinde ilk 7 giin gibi elde edilen egrilere benzer bir egri elde edilmektedir.

En yiiksek direng degeri 27. giinde belirlenmistir ve 3957Q olarak 6l¢iilmiistiir. 30. Giinde
ise diren¢ 1935,1 Q’a kadar diismiistiir ( sekil 5.14.b)

Sekil 5.15.a ve b’de Bgll besiyer+ NaCl+ mikroorganizma ortamiin Bode egrileri ve

sekil 5.16.a ve sekil 5.16. b’ Nyquist egrileri verilmistir.
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log (7 /chm)

log (Z/ohm)

log (Freq Hz) log (Freq'Hz)

(a) (b)

Sekil 5.15.a BG 11 besiyer+ NaCl+ mikroorganizma, Bode egrileri *:0.giin,A:1.giin,

[1:3.giin, ¢:5.giin, o: 7. gilin

b.BG11 besiyer+NaCl+mikroorganizma, Bode egrileri *: 10.glin, A:14.giin,

[:21.giin, 0: 27.glin, o: 30. giin
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Sekil 5.16.a BG11 besiyer+ NaCl+mikroorganizma, Nyquist egrileri *:0.giin, A:1.giin,

[:3.glin, 0:5.giin, o: 7. giin
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Sekil 5.16.b BG11 besiyer+ NaCl+ mikroorganizma, Nyquist egrileri *:10.giin, A:14.giin,
1: 21.giin, 0:27.glin, o: 30. Giin

Olgiim yapilan giinlerde 27. giine kadar calisilan frekans araliginda siirekli sagilmalar
gozlenmistir. 27. Glinde yiiksek frekans bolgesinde basik yarim daire olusmakta ve diisiik
frekans bolgesinde ise acili bir egri olugmaktadir. 30. Giinde ise 27. giindeki gdzlenen
Olclim sonucu gibi bir basik yarim daire olugsmakta ve diisiik frekans bolgesinde agili bir
egri olusturmaktadir (sekil 5.16.a-b). 27. Giinde Olgiilen direng degeri 5639,1Q ve 30.
giinde Slgiilen direng degeri 16257,4CQ olarak belirlenmistir.

Sekil 5.14.a-b ve sekil 5.16. a-b’de ise 6l¢lim yapilan ilk giinden 21. giin de dahil olmak
tizere elde edilen impedans grafiklerinde mikroorganizmali ortamda metal yiizeyinde
stirekli bir ¢oziinme oldugu gozlenmistir. Bu gilinlerde mikroorganizmasi sayist sekil 5.
3’de verilmistir. 21. Giine kadar mikroorganizma sayis1 salinimla birlikte artis gostermistir.
27. ve 30. giinlerde mikroorganizma sayis1 azalmigtir. Mikroorganizma sayisinin
azalmasiyla metal yiizeydeki reaksiyonlarin yavasladigi ve yiizeyde oksit tabakasinin
iyonlarin diflizyonunu gii¢lestirdigi diisiiniilmektedir. Bu diisiinceyi 27. giinde elde edilen
Nyquist egrisi dogrulamaktadir. 27. Giinde yiiksek frekanslarda bir basik yarim daire
olugsmakta orta ve diisiik frekanslarda acili bir dogrusal egri ile devam etmektedir.

Kullanilan besiyeri i¢ginde bulunan bilesiklerle ortamda bulunan klorun birlikte meydana

75



getirdigi reaksiyonlarla birlikte korozyon hizimi artirdigi diistiniilmektedir. 30. Giinde de
ise 27. giinde oldugu gibi yiiksek frekans bolgesinde basik bir yarim daire, orta ve diisiik
frekans bolgesinde ise acili dogrusal bir egim gozlenmistir [68]. Gonzales ve
arkadaslarinin deniz suyu ortaminda calistiklar1 yayinlarinda elektrokimyasal impedans,
korozyon siireci boyunca analiz metotlar1 6nemli bilgiler elde etmede giiclii bir metot

oldugunu ileri stirmiiglerdir [38].
5.2.1.4 NaCl + BG11 + Na-Benzoat ve NaCl + BG11+Na-benzoat + Mikroorganizma
ortamlarinda elde edilen deneysel bulgular

Sekil 5.17.a ve b’de NaCl+ BG11+ Na-Benzoat ortaminin Bode egrileri ve sekil 5.18.a ve
sekil 5.18. b’ Nyquist egrileri verilmistir.

Lowgr €20 by
log (Z/ohm)

kg (Freq B2 log (Freq'Hz)
(a) (b)
Sekil 5.17.a BGI11 besiyer+ NaCl+ 0.1M Na-benzoat, Bode egrileri *:0.giin, A:1.giin
[1:3.glin, 0: 5.giin, o: 7. giin
b. BG11 besiyer+ NaCl+ 0.1M Na-benzoat, Bode egrileri *: 10.gilin, A:14.giin,
[:21.giin, 0: 27.giin, o: 30. giin
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Sekil 5.18.b BG11 besiyer+ NaCl+ 0.1M Na-benzoat, Nyquist egrileri *: 10.giin, A:14.giin,
[:21.giin, ¢: 27.glin, o: 30. giin

Sekil 5.18.a’da, 0.glinde tamamlanmamis bir basik yarim daire ve agili bir egri
gozlenmistir. 1. Giinde de tamamlanmig bir yarim daire ve agili bir egri olugsmakta, 3.
giinde tamamlanmamuis bir yarim daire ve diisiik frekans bdlgesinde sagilmalar olusmustur.

5. ve 7. gilinlerde yiiksek frekans bolgesinde basik yarim dairelerle birlikte agilari farkli
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egriler elde edilmistir. 0. Giinde 6l¢iilen direng degeri 2638,9 Q iken 7. giinde 34408CQ
olarak belirlenmigtir. Sekil 5.18.b’de, 10. giinde tamamlanmis bir daire ve agili bir egri
elde edilmistir (Warburg). 14. giinde oOlciilen direng degeri diiserek 2193,1 Q olmustur. 27.
Gilinde 10. Giinde elde edilen grafik ayni sekilde gozlenmistir. 10. Giinde direng degeri
26101,5Q ve 27. Giinde 27020,5Q olarak ol¢iilmiistiir. 30. Giinde ise diren¢ degeri 1663,7

Q’a diismuistiir.

BGI11 besiyer+ NaCl+ mikroorganizma + 0.1M Na-benzoat ortaminda Olgiilen Bode

egrileri ve Nyquist egrileri sekil 5.19.a-b’de ve sekil 5.20.a-b’de verilmistir.

11 504

0] | 154

L0,

log (“//ohm)

151 i}

e et
log (Freq Hz) log (FreqHz)
(a) (b)
Sekil 5.19.a BG11 besiyer+ NaCl+ mikroorganizma + 0.1M Na-benzoat, Bode egrileri
*:0.giin, A:1.giin, [ : 3.giin, 0: 5.giin, 0: 7. giin
b. BG11 besiyer+ NaCl+mikroorganizma+ 0.1M Na-benzoat, Bode egrileri
*:10.glin, A:14.giin, [ :21.giin, 0: 27.giin, o: 30. giin
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Sekil 5.20.b BG11 besiyer+ NaCl+ mikroorganizma + 0.1M Na-benzoat, Nyquist egrileri

*: 10.giin, A:14.giin, [1: 21.gilin, 0: 27.giin, o: 30. giin

Sekil 5.20.a’da 0. ve 3. giinde acil1 bir egri, 1,5 ve 7. glinlerde basik bir yarim daire ve

diisiik frekans bolgesinde acilt bir egri gozlenmistir. 0. glinde dlgiilen direng 1030,2Q iken
1. giinde 5215,3Q oOlclilmiistiir. 7. Giinde ise 2801,5Q olarak elde edilmistir. Sekil

5.20.b’de gorildiigii gibi, 10, 14 ve 27. gilinlerde basik bir yarim daire ve ac¢ili bir egri
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gozlenmekte, 21., 30. giinlerde tamamlanmamis basik yarim bir daire ve agili bir egri elde

edilmistir.

Sekil 5.18 a-b ve sekil 5.20 a-b’de elektrotun deney ¢ozeltisine maruz birakildig: siirece
impedans yontemi ve polarizasyon direnci yontemlerinde elde edilen degerler birbirleri ile
uyumludur. 0. Giinde Nyquist egrisi diigiik frekans bolgesine gitmeden yliksek frekans
bolgesine gore geriye doniis olmaktadir. Bu da yiizeyin kararlilik gostermedigini ifade
etmektedir. Benzoat inhibitorlerinin etkinligi ¢iplak metal yiizeyine adsorplandigi oranda
koruyuculuk saglamaktadir. Mikroorganizmasiz ortamda korozyon akim degerleri 7., 10.
ve 14. giinlerde oldukc¢a diismiistiir. Mikroorganizmali ortamda ise ilk giinlerde korozyon
akim degerinde diisme goriilmektedir. Akimlarin ¢ok diismesinin sebebinin metal
yiizeyindeki pasif tabakanin gézeneklerinin benzoat ile kapandigi diigiiniilmektedir [9]. 7.
Glinde mikroorganizmali ortamda Bode egrilerinden 0l¢iilen polarizasyon direnci 1394,3Q
iken mikroorganizmasiz ortamda 34407 Q olarak hesaplanmistir. Bu degerlere gore
benzoatin mikroorganizma 6lmiine sebep oldugu ve benzoatin inhibitdr etkisini olumlu
yonde etkiligi sOylenebilir. 14. Giinde direngler rakamsal olarak birbirine yakindir.
Ortamda bulunan kloriir iyonlar1 metal ylizeyine geldiginden korozyon hizini artirabildigi
disiiniilmektedir. 21. Giinde mikroorganizmasiz ortamda korozyon akimin artmasi,
ortamda bulunan benzoatin etkisinin azalmasiyla ilgili olabildigi diisiiniilebilir. Atmosferik
korozyonla ilgili yapilan bir ¢aligmada inhibitér olarak kullanilan benzoatin korozif
ortamda maruz kaldig: siire arttik¢a etkisinin azaldigi bu ¢alismada belirtilmistir [69]. 27.
Giinde direnclerin artmasiyla korozyon hizinin azalmasi beklenir. Yapilan hesaplamalara
gore de direncgler artmis, korozyon hizi buna bagli olarak azalmistir. Metalin korozif
ortama maruz kalma siireci artikca metal yiizeyinde olusan birikintiler, korozyon
tiriinlerinin, oksitlerin olusturdugu tabaka ile daha kararl bir hale gelmekte ve bu koruyucu
tabaka, ¢Ozlinen iyonlarin metal yiizeyinden ¢ozelti igerisine dagilimini gili¢lestirmekte
bundan dolayr korozyon hizini1 yavaslatmaktadir[70]. 27. Giin elde edilen deney
sonuclarinda Nyquist egrilende her iki ortamda direnglerin yiiksek oldugu, korozyon
akimlariin kiigiik oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak benzoatin mikroorganizmanin
bulundugu klortirlii ortamda korozyon inhibitorii etkisi yaptigini sOyleyebiliriz. Cizelge 5.6
ve 5. 8’de, sonuglan karsilagtirdigimiz zaman verilerden mikroorganizmali ortama ilave
edilen benzoatin benzoatsiz mikroorganizma iceren ortama gore korozyonu oOnledigi
sOylenebilir. Besiyeri, sodyum kloriir ve mikroorganizma igeren ortamda 21 giin boyunca

metal ylizeyinin siirekli agik olup metalin ¢6ziinerek korozyona ugradigi deney
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sonuglarindan goriilmektedir. Bu ortama benzoat ilave edilerek yapilan deneylerde
benzoatin korozyon akimlarimi diisiirdiigii, metal yiizeyini korudugu belirlenmistir.
Mikroorganizmalarin sahip oldugu EPS’nin benzoati adsorplamasi nedeniyle ylizeyi

kapattig1 ve korozyonu 6nledigi soylenebilir.

5.2.2 Akim-potansiyel egrilerinden elde edilen deneysel bulgular

5.2.2.1 BG11 ve BG11+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen deneysel bulgular

BG 11 besiyer ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri sekil 5.21.a ve sekil
5.21.b,’de verilmistir. Akimin sifir oldugu potansiyeller 0. giine gore diger giinlerde daha
negatif degerlere kaymistir. 0. Giinde potansiyel -0,549 V iken 7. giinde -0,777 V olarak
Ol¢iilmiistiir. 0. Giinde akim degerlerinin diger giinlere nazaran daha yiiksek oldugu sekilde

goriilmektedir (sekil 5.21.a)

[ O ) T S S S S S S S S S S S S S S

-4.0 -

On
o)
I T T

log(Current/A)

® N4
< o o
1 1 1

-9.0

020 -030 040 -050 -0.60 -0.70 -0.80 -090 -1
Potential / V
Sekil 5.21.a BG 11 besiyer ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri *: 0.giin,
A:l.glin, [1: 3.glin, O: 5.glin, o: 7. giin

Sekil 5. 21. b’de 10. giinde akimin sifir oldugu potansiyel -0,712 V iken dl¢iim yapilan

diger giinlerde yaklasik -0,75 V dolayindadir. Akim degerleri de 10. giinde diger giinlere
gore daha yiiksek olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.21.b BG 11 besiyer ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri
*: 10.giin, A:14.giin, [: 21.glin, ¢: 27.giin, o: 30. giin

BG 11 besiyer + mikroorganizma ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri sekil

5.22.a ve sekil 5.22.b,’de verilmistir.

0.Giinde akimin sifir oldugu potansiyel -0,470 V olarak olgiiliirken potansiyel, diger
gilinlerde daha negatif degerlere kaymustir. Grafikte goriildiigli gibi 0. giinde 6l¢iilen akim
degerleri 6l¢iim yapilan diger giinlerde ki akim degerlerinden daha kiictiktiir (sekil 5.22.a).
10. giin ve 30. giin arasindaki yapilan dl¢iimlerde akimin sifir oldugu potansiyel -0,584 V
ile -0, 760 V arasinda degisim gostermistir. Akim degerleride giinlere gore farklilik
gostermektedir (sekil5.22.b)

82

.00



log(Current/A)
-
o o

o
<
TR I

— .
-0.6 -0.8

Potential / V

-1.0
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Sekil 5.22.b BG 11 besiyer + mikroorganizma ortaminda elde edilen akim potansiyel

egrileri *: 10.giin, A:14.giin, [: 21.giin, 0: 27.giin, o: 30. giin

Birinci ve 30. giinlerde mikroorganizmali ¢dzeltiye batirilmis elektrotlarin  ylizey

fotograflari fotograf 5.2 (a,b)’de gosterilmistir.
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(a) (b)
Fotograf 5. 2 (a): Mikroorganizmali kiiltiir ortamina maruz birakilmis elektrot yiizeyi

1. glin, (b): 30. giin

5.2.2.2 Na,SO4 ve NaSO4+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen deneysel
bulgular

Na,SO4 ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri sekil 5.23.a ve sekil 5.23.b’de

verilmigtir. Sekil 5.23.a’da 0. giinde akimin sifir oldugu potansiyel -0,702 V iken 1. giinde

-0,680 V’da (pozitif yone) ulasmistir. Olgiim yapilan diger giinlerde (3,5,7) akimm sifir

oldugu potansiyel 0. giine gore daha negatif degerlere kayarak -0,840 V dolayinda

Olciilmiistiir. Akim degerleri 0. giinde diger giinlere gore daha diisiiktiir.
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Sekil 5.23.a Na,SO,4 ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri *:0.giin, A:1.giin,
[]: 3.glin, 0: 5.giin, 0: 7. giin
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Sekil 5. 23. b’de gosterildigi gibi Ol¢iim yapilan gilinlerde akimin sifir oldugu andaki
potansiyeller -0,820 ile -0,860 V arasinda salinim gostermistir. 27. Giinde akim degerleri
diger giinlere gore daha diigiik olmakta 30. giinde de anodik akim -0,6 V’da kadar diisiis
gostermekte, -0,4 V’da kadar akim degerleri 27. giinden daha fazla olmaktadir.

log(Current/A)
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Sekil 5.23.b Na,SO, ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri *: 10.giin, A:14.giin,
[:21.glin, ¢: 27.giin, o: 30. giin

Na,SO4+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim potansiyel egrileri sekil 5.24.a ve

sekil 5.24. b’de gosterilmistir.

Sekil 5.24.a’da, 0. giinde akimin sifir oldugu potansiyel -0,624 V olarak dl¢iilmiistiir. Diger
glinlerde ise potansiyel daha negatif degerlere kayarak 7. giinde -0,822 V olarak
gozlenmistir. 0. Gilindeki akim degerleri ayn1 potansiyellerde okunan diger giinlerdeki akim

degerlerinden daha diisiik olmaktadir (anodik bolge).
Sekil 5.24.b’de, olglim yapilan 10. ve 30. giin aras1 yapilan biitiin 6l¢iimlerde elde edilen

akim potansiyel egrileri birbirine benzemekte, akimin sifir oldugu andaki potansiyel -0,821

ile -0,841 V arasinda salinim gostermektedir. 27. ve 30. giinlerde anodik bolgede akim
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degerleri baglangigta diger giinlere gore daha yiiksek iken yaklasik -0,660 V dolayindan

itibaren azalmistir.
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Sekil 5.24.b Na,SO4+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim potansiyel egrileri
*: 10.giin, A:14.giin, [1:21.giin, ¢: 27.giin, o: 30. Giin
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Fotograf 5.3 (a,b)’de sadece sodyum siilfat ve sodyum siilfat- mikroorganizma igeren

¢ozeltiye maruz birakilan elektrotlarin yiizey fotograflar verilmistir.

(a) (b)

Fotograf 5.3 (a) sodyum siilfat ¢dzeltisine maruz birakilan elektrot yiizeyi 21. giin,

(b) mikroorganizma ve sodyum siilfat ¢ézeltisine maruz birakilan elektrot ylizeyi 21. giin.

5.2.2.3 %3.5 NaCl ve NaCl+BGl1+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen

deneysel bulgular

%3.5 NaCl ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri sekil 5.25.a ve sekil 5.25.b’de
gosterilmistir.

Sekil 5.25.a’da gosterildigi gibi 0.giinde akimin sifir oldugu potansiyel degeri -0,666 V
iken 1. giinde -0,714 V’da negatif yonde bir kayma goriilmiistiir. 7. giindede akimin sifir
oldugu potansiyel -0,737 V olarak dl¢iilmiistiir. Anodik bdlgede ki akim degerleri de 0.
giinde oOl¢iilen deger diger glinlere gore daha diisiik degerlerdedir. Sekil 5.25.b’de akimin
sifir oldugu potansiyel degerleri dl¢iim yapilan giinlerde -0,700 V ile -0,743 V arasinda
degismistir.
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Sekil 5.25.a %3.5 NaCl ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri *:0.giin, A:1.giin,

[: 3.glin, O: 5.glin, o: 7. giin
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Potential / WV
Sekil 5.25.b %3.5 NaCl ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri *: 10.giin, A:14.giin,
[:21.giin, 0: 27.glin, o: 30. giin

NaCl+BG11+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim potansiyel egrileri sekil
5.26.a ve sekil 5.26.b’de verilmistir. Sekil 5.26.a’da, 0. ve 1. giinlerde akimin sifir oldugu
potansiyel degerler aynidir fakat 1. glinde akim degerleri 0. giine gére daha yiiksektir.
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3. ve 5. glinlerde akimin sifir oldugu potansiyel daha negatif degerlere kayarak -0,702 V
olarak Ol¢iilmiistiir. Bu giinlerdeki akim degerleri de 0. giine goére daha yiiksek
goriilmektedir. 7. Giinde akimin sifir oldugu potansiyel degeri daha pozitif degere
kaymakta ve potansiyel  -0,651 V olarak olgiilmektedir. Gozlenen akim degerleri 0.

gilindeki gozlenen akim degerlerinden daha diisiiktiir.

Sekil 5.26.b’de 10. giinde akimin sifir oldugu potansiyel degeri -0, 619 V iken 14. ve 21.
giinlerde daha negatif degerlere kaymakta, 27. giinde olgiilen potansiyel -0,645 V, 30.
giinde ise -0,846 V olarak gozlenmektedir. 30. Giinde gozlenen akim degerleri diger

giinlere gore daha kiigiiktiir.

-2.0 1 I I 1 1 I I
-3 .0 -
— 4 v ] I
! -4.0 1
= 5.0
O - B
= -6.0 1 = L
_— a
-7.0 4 -
-8.0 : : : ——

-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90 -1.00

Potential / V

Sekil 5.26.a NaCl+BG11+Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim potansiyel

egrileri *:0.giin, A:1.gilin,[: 3.glin, ¢: 5.glin, o: 7. giin
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Sekil 5.26.b NaCl+BG11 Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim potansiyel egriler
*:10.glin,A:14.giin, [1:21.giin, 0: 27.giin, o: 30. giin

5.2.2.4 NaCl + BG11 + Na-Benzoat ve NaCl + BG11+Na-benzoat + Mikroorganizma

ortamlarinda elde edilen deneysel bulgular

NaCl + BG11 + Na-Benzoat ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri sekil 5.27.a ve
sekil 5.27.b’de verilmistir.

Sekil 5.27.a’da gosterildigi gibi, 0. glinde akimin sifir oldugu potansiyel -0,366 V, diger
giinlerde ise potansiyel deger daha negatif degerlere kayarak -0,755 ile -0,824 V arasinda
degisim gozlenmistir. Gozlenen akim degerlerinde en yiiksek akim degeri aym

potansiyellerde 3. giinde gozlemlenirken en diisiik akim degerleri 7. giinde elde edilmistir.
Sekil 5.27.b’de ise, 14 giinde akimin sifir oldugu potansiyel -0,839 V olarak ol¢iilmiistiir.

Diger giinlerde daha pozitif degerlere kayarak -0,639 V’a kadar Sl¢lilmistiir. Anodik

bolgede potansiyel dlgiilen akim degerleri ise en diisiik 27. giinde gozlenmistir.
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Sekil 5.27.a NaCl + BG11 + Na-Benzoat ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri
*:0.gln, A:1.giin,[1: 3.glin, 0: 5.giin, o: 7. Giin
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Potential / V
Sekil 5.27.bNaCl + BG11 + Na-Benzoat ortaminda elde edilen akim potansiyel egrileri
*:10.giin,A:14.giin, [1:21.giin, 0: 27.gilin, o: 30. glin

NaCl + BG11+Na-benzoat + Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim potansiyel
egrileri sekil 5.28.a ve sekil 5.28.b’de verilmistir. Sekil 5.28.a’da, 0.glinde akimin sifir
oldugu potansiyel degeri -0,740 V olarak belirlenmistir. 1. Glinde daha negatif degerlere
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kayarak -0,854 V, 3. giinde tekrar pozitif degerlere kayarak -0,697 V olarak ol¢iilmiistiir.

Diger iki giinde 0. glinde Ol¢iilen potansiyel dolayindadir. Ayni potansiyellerde en diisiik

akim (anodik bolge) 5. giinde gézlenmektedir.

Sekil 5.28.b’de ise, 10. giinde akimin sifir oldugu potansiyel degeri -0, 716 V olarak

Ol¢iilmiistiir. 14. Gilinde daha pozitif degerlere kayarak -0,585 V olarak belirlenmistir.

Diger giinlerde dl¢timler -0,738 V ile -0,759 V arasinda degisim gostermektedir.

log(Current/A)

1
A
1

-7.0 ] —

T T T
-0.20 -0.

30 -0.

40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.

Potential / V

90 -1.00 -1.10

Sekil 5.28.a NaCl + BG11+Na-benzoat + Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim

potansiyel egrileri *:0.giin, A:1.giin, | 3.giin, 0: 5.giin, o: 7. giin
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Potential / V
Sekil 5.28.b NaCl + BG11+Na-benzoat + Mikroorganizma ortamlarinda elde edilen akim
potansiyel egrileri *:10.giin,A:14.glin, [1:21.glin, ¢: 27.giin, o: 30. giin

5.2.1 ve 5.2.2 bolimlerinde verilen elektrokimyasal Ol¢iim metotlariyla elde edilen
verilerden hesaplanan impedans parametreleri ve potansiyodinamik polarizasyon

parametreleri ¢izelge 5.1-5.8” verilmistir.

Fotograf 5.4 (a,b) ve fotograf 5.5(a,b)’de besiyeri ortamina sodyum benzoat ve

mikroorganizma katilan ¢ozeltiye maruz birakilmis elektrot yilizeyleri gosterilmistir.

(b)

Fotograf 5.4 (a): Mikroorganizma i¢cermeyen sodyum benzoatl ¢ozeltiye daldirilmig
elektrot ytlizeyi 0. giin , (b): mikroorganizma igeren sodyum benzoath ¢ozeltiye daldirilmig
elektrot ylizeyi 0.giin
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(@)

(b)

Fotograf 5.5 (a): Mikroorganizma icermeyen sodyum benzoath ¢ézeltiye daldirilmis

elektrot ylizeyi 21. giin , (b): mikroorganizma iceren sodyum benzoatli ¢ozeltiye

daldirilmis elektrot yiizeyi 21.gilin

Cizelge 5.1 incelendiginde lineer polarizasyon direnci ve impedans egrilerinden oOlgiilen

direncler birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Hesaplanan korozyon akimi 0. giin

3,4 pA iken 30. giinde azalarak 0,05 pA olarak hesaplanmistir. Cozeltinin 0. giindeki

baslangi¢ pH’s1 7,45 olarak Olgiilmiis, pH zamanla artarak 30. giinde 8,02 olarak

belirlenmistir. Devreden akim gegmeden dnce Ol¢iilen agik devre potansiyelleri baglangigta

-0,379 V olarak belirlenmistir. Zamanla daha negatif potansiyellere kayma gozlenmis ve

acik devre potansiyeli 30. giinde -0,613 V olarak dl¢iilmiistiir

Cizelge 5.1 BG11 besiyer ortaminda elde edilen elektrokimyasal parametreler

Giinler | RpQ | BamV/ | B¢ Teor | Ecor Ripp 2 Rs pH
dec mV/ dec A V) (09001HZ) Q
0.giin 1435,4 226,9 | 233,5 3,4 -0,379 |292,5 68,1 7,45
1.giin 361439 | 376,1 |200,8 0,7 -0,459 | 30786,4 187,8 7,59
3.giin 100480 377,5 | 128,7 0,09 |-0,493 | 68700,9 1643 7,73
5.giin 100480 3684 | 162,4 0,2 -0,607 | 88943,5 181,6 7,95
7.giin 167466,7 | 443,0 | 1174 0,05 |-0,648 | 139776,3 182.4 8,06
10.giin | 147764,7 | 409,7 | 130,4 0,09 |-0,632 | 133163,3 188,8 7,59
14.giin | 23045,9 | 556,8 | 149,0 0,07 |-0,551 | 75833,9 198,7 8,15
21.giin | 162064,5 | 434,0 | 114,3 0,03 |-0,617 | 142038,8 1941 8,23
27.giin | 162064,5 | 527,7 | 117.8 0,03 |-0,611 | 128946,7 175,2 8,32
30.giin | 125600 4922 |114,8 0,05 |-0,613 |113911,4 113,6 8,02

Cizelge 5.2°de, hesaplanan polarizasyon direnci degerleri her iki yontemde de uyumludur.

Korozyon akimi 0,9 pA olarak hesaplanmig, 5. gline kadar korozyon akimi artmakta ve

diger giinlerde korozyon akimi azalarak 30. giinde 0,001 pA degeri elde edilmistir.

94




Cozeltinin baglangigta pH’s1 8,3 olarak ol¢iilmiis diger giinlerde salinim yaparak degismis
ve 30 giinde 9,00 pH olarak bulunmustur. A¢ik devre potansiyeli 0. giinde -0,491 V iken 2.
ve 3. giin daha negatif degerlere kaymistir. 5. Gilinde pozitif degerlere kaymakta ve diger
giinlerde de salinim yaparak 30. giinde -0,461 V olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.2 BG11 + Mikroorganizma kiiltiir ortaminda elde edilen elektrokimyasal

parametreler
Giinler | Rp Q Ba B |lcorpa | Eco | RimpQ Rs pH
mV/Dec | mV/Dec (0,001Hz) Q
0.giin | 70760,6 | 5264 182,1 0,9 -0,491 | 54510,8 190,8 | 8,03
l.giin | 7974,6 234,8 206,7 1,6 -0,706 | 8374,4 196,0 | 7,66
3.giin | 83873 127,6 2084 24 -0,726 | 8899,4 199,7 |7.91
5.giin 12404,9 | 408,6 260,2 34 -0,588 | 12399,5 160,8 | 8,43

7.giin | 40845,5 | 5874 58,5 0,0004 | -0,595 | 30786,4 187,8 | 8,87

10.giin | 82360,7 | 859,2 71,8 0,003 |-0,418 | 59101,9 190,6 | 8,90

14.giin | 100480,0 | 414,4 102,9 0,02 -0,621 | 70566,0 228,6 | 8,89

21.giin | 12560,0 | 628,9 165,0 0,89 -0,657 | 11891,2 | 214,8 |9,15

27.giin | 28873,6 | 4974 109,5 0,08 -0,554 | 20963.9 171,0 |9,23

30.giin | 66105,3 | 697,0 65,9 0,001 -0,461 | 24907,2 211,7 19,00

Cizelge 5.3’te ise polarizasyon direnci ve impedans yontemiyle elde edilen polarizasyon
direnci sonuglar birbirleriyle uyumludur. 1. Giinde korozyon akimi 10,6 pA iken zamanla
azalarak 30. giinde 0,2 pA olarak hesaplanmistir. A¢ik devre potansiyeli 0. giinde -0, 565
V iken Ol¢lim yapilan diger giinlerde daha negatif degerlere kaymakta, 30. giinde -0,668 V
olarak Ol¢iilmektedir. pH baslangicta 7,39 iken baslayip 30. giinde 6,24 degeri elde

edilmistir.
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Cizelge 5.3 0,1 M Na,SOq4 kiiltlir ortaminda elde edilen elektrokimyasal parametreler

Giinler RpQ Ba B¢ Ecor Leor pa RimpQ2 Rs pH
mV/dec | mV/dec V) (0,001Hz) Q
0.giin | 286,2 3325 147 -0,565 5,1 141,4 15,6 7,39
l.giin | 1106,1 92,1 415,6 -0,695 10,6 1850,5 20,2 7,13
3.giin | 421,7 288,6 120,6 -0,712 7,4 387,6 17,9 6,75
S.giin | 652,4 211,2 114,5 -0,717 2,7 618.6 68,5 6,46
7.giin | 758,7 237,7 111,9 -0,713 1,9 835,2 15,9 7,77
10.giin | 581,8 216,8 107,7 -0,708 1,7 605,3 18,4 6,97
14.giin | 561,9 212,0 96,7 -0,720 1,0 576,8 14,8 6,27
21.giin | 745,0 2430 109,7 -0,721 22 837,2 17,9 7,73
27.giin | 6932 | 152,7 |91,6 20,667 0,7 7515 | 159 | 737
30.giin | 765,2 103,2 85,5 -0,668 0,2 728.8 17,6 6,24

Cizelge 5.4°’de, her iki yontemle hesaplanan polarizasyon direncleri birbirleriyle
uyumludur. Korozyon potansiyeli 0. giinde -0,579 V ile baslayip daha negatif degerlere
kaymaktadir. 0. Gilinde hesaplanan korozyon akimi 2,2 pA iken 5. giinde 10,0 pA kadar
artmakta ve 30. giine kadar azalarak son giinde 0,8 pA olarak hesaplanmistir. Baslangicta

pH degeri 8,38 iken 30. glinde 7,4 olarak ol¢iilmiistiir.

Cizelge 5.4 0,1 M Na,SO4 +mikroorganizma kiiltiir ortaminda elde edilen elektrokimyasal

parametreler
Giinler RpQ Ba B¢ Ecor Teor uA RimpQ2 Rs pH
mV/dec | nV/dec ) (0,001Hz) Q
0.giin | 855,7 96,5 208,5 -0,579 2,2 598.,0 17,2 8,38
l.giin | 12547 | 96,3 3273 -0,668 5,5 1646,6 18,4 7,68
3.giin | 1086,0 | 74,1 208,5 -0,708 4,0 1841,9 15,9 7,97
5.giin | 558,5 178,4 149,3 -0,699 10,0 566,6 18,2 7,88
7.giin | 674,1 177,6 135,2 -0,706 3,6 759,7 16,5 7,59
10.giin | 858,5 108,1 130,0 -0,711 1,6 1007,5 18,2 7,47
14.giin | 817,2 129,9 127,8 -0,716 2,5 908,4 18,4 7,45
21.giin | 787,1 188,5 124,5 -0,728 2,5 929,8 18,6 7,52
27.giin | 547.5 145,5 85,2 -0,659 0,5 598,7 16,5 6,80
30.giin | 568,4 145,8 101,9 -0,678 0,8 687,7 20,2 7,40

Cizelge 5.5°’de verildigine gore ise polarizasyon direnci ve impedans yontemiyle elde
edilen polarizasyon direnci sonuglar1 birbirine paralellik gostermekte, polarizasyon direnci
-0,558 V’dan yaklagik 50 mV’luk bir degisimle daha negatif bir degerlere kaymakta ve 30.
giin ise -0,556 V olarak oOlgiilmektedir. pH degisimi 7,39 ile 7,85 degerleri arasindadir.
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Korozyon akimi kararli olmayip salimim gozlenmekte ve hesaplanan en yiiksek korozyon

akimi 14. giinde 1,6 pA olarak hesaplanmaktadir.

Cizelge 5.5 %3,5 NaCl ortaminda elde edilen elektrokimyasal parametreler

Giinler RpQ Ba Bc Ecor Leor pa RimpQ2 Rs pH
mV/dec | nV/dec ™) (0,001Hz) Q
0.giin | 543.5 217,9 55,1 -0,558 | 0,15 525,9 5,0 7,85
l.giin | 626,7 226,3 68,4 -0,577 | 0,11 611,2 8,2 7,62
3.giin | 587.9 275,7 71,3 -0,595 | 0,32 596,7 5,9 7,59
S.giin | 810,0 2114 85,2 -0,601 | 0,8 777,9 7,3 7,58
7.giin | 10174 | 211,5 89,4 -0,606 | 0,8 1038,4 6,3 7,45
10.giin | 2025,8 124,1 89,5 -0,606 | 0,04 1759,2 15,0 7,35
14.giin | 1317,6 184,9 111,7 -0,601 1,6 1399,2 6,8 7,57
21.giin | 2746,9 182,0 87,9 -0,601 |0,2 2232.6 6,1 7,19
27.giin | 4012,8 | 2299 72,1 -0,585 | 0,05 3957,0 5,8 7,26
30.giin | 2811,4 | 231,2 78,8 -0,556 0,2 1935,1 5,8 7,39

Cizelge 5.6’da, impedans Ol¢limlerinden direng degerleri siirekli sagilmalar oldugundan
anlamli veriler elde edilememistir. 27.ve 30. giinlerde impedans egrileri elde edilip
polarizasyon direncleri hesaplanabilmistir. 30. Giinde polarizasyon direnci en yiiksek
degerine ulagsmistir. Korozyon akimlar1 yiizeyde siirekli ¢oziilmeler oldugundan oldukg¢a
yiiksek degerlerde bulunmustur. 30. Giinde korozyon akimi oldukga kiigiik bir degerde
hesaplanmistir(0,0003 pA). pH ise 8,66 ile 8,76 arasinda degismistir.

Cizelge 5.6 NaCl+Besiyer+mikroorganizma kiiltiir ortaminda elde edilen

elektrokimyasal parametreler

Giinler RpQ Ba B¢ Ecor Leor pa RimpQ2 Rs pH
mV/dec | nV/dec ™) (0,001Hz) Q
0.giin | 435,8 188.,2 102,0 -0,575 0,4 -4.4 33,7 8,60
l.giin | 143,6 226,1 103,6 -0,720 | 29,2 39 30,3 8,93
3.giin | 1925 117,0 80,2 -0,519 | 0,007 -17,7 42,0 8,76
5.giin | 236,2 151,6 68.8 -0,653 0,3 -32,2 47,0 8,6
7.giin | 75,1 148.,6 136,1 -0,639 | 344 -40,0 60,8 8,34
10.giin | 33,7 102,1 164,7 -0,589 | 48,8 -22,8 35,6 8,5
14.giin | 41,1 139,3 151,1 -0,641 60,0 -32,3 49,1 8,34
21.giin | 72,0 170,0 1249 -0,575 6.5 -61,9 74,3 8,0
27.giin | 56577 351,0 181,7 -0,560 | 2,5 5639,1 49,4 8,6
30.giin | 27756,9 | 542,2 50,1 -0,670 | 0,0003 | 16257,4 35,6 8,76
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Cizelge 5.7°de gosterildigi gibi her iki yontemde de bulunan polarizasyon direnci degerleri
birbirine uyumludur. Acik devre potansiyeli -0,262V ile baslayip 1. glinde -0, 676 V olarak
Olciilmiistiir. Diger gilinlerde ise agik devre potansiyeli degerleri daha negatif yone
kaymaktadir. 30 Giinde ise -0,570 V olarak dl¢iilmiistiir. Korozyon akimlari 0. Giinde 3,1
LA olarak hesaplanmistir. 1. ve 3. gilinlerde korozyon akimlar1 artis goriilmiistiir. Diger
giinlerde korozyon akimlarinda salinim goézlenmis ve 30. giinde 7,1 pA olarak
bulunmustur. pH degerleri ise 8,16 ile baglayip 27. giline kadar salinim yaparak 27. Giinde
8,66 olarak ol¢tlilmiistiir. 30 giinde ise 7,02 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.7 BG11+NaCl+ Na-benzoat ortaminda elektrokimyasal parametreler

Giinler RpQ Ba B¢ Ecor | Leorpa RimpQ2 Rs pH
mV/dec | nV/dec V) (0,001Hz) Q
0.giin | 3220,5 | 686,2 155,7 -0,262 | 3.1 2663,4 28,2 8,16
l.giin | 2364,2 | 635,8 166,6 -0,676 | 6.9 1699,3 18,6 8,04
3.giin | 2227,0 | 180,1 166,3 -0,726 | 4,8 2653,0 13,9 7,84
S.giin | 4461,8 | 5644 162,4 | -0,650 | 2,1 4028,1 27,0 8,26
7.giin | 22630,6 | 630,7 1004 [ -0,601 | 0,007 | 34407,0 28,0 8,25
10.giin | 36941,2 | 715,1 71,1 -0,580 | 0,003 | 26100,0 21,6 8,34
14.giin | 29074 | 579,1 113,6 -0,698 | 0,9 22163 22,4 8,08
21.giin | 2613,9 | 538,6 189,8 -0,560 | 6,8 4518,4 31,5 8,16
27.giin | 42576,3 | 7674 84,0 -0,529 10,01 |27018,7 20,9 8,66
30.giin | 1823,6 | 5882 1754 |-0,570 | 7,1 1696,8 21,1 7,02

Cizelge 5.8’de, polarizasyon direnci ve impedans yontemiyle elde edilen polarizasyon
direnci sonuglar1 birbirine uygunluk gostermistir. 0. Giinde agik devre potansiyeli degeri
-0,534 V iken 1. giinde yaklasik 150 mV diisiisle -0,706 V olarak oSl¢iilmiistiir. Diger
giinlerde acik devre potansiyeli salinim gdstererek 30. glinde -0,585 V gozlenmistir.
Korozyon akimi ise 0. giinde 0,3 pA olarak elde edilmistir. En yiiksek korozyon akim
degerleri 7. giin ile 14. giinlerde gozlenmistir. 30. Gilinde ise 0,08 pA olarak

hesaplanmistir. Bu ortamda ki pH degerleri ise 8,07 ile baglayip 8,6 ile sona ermistir.
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Cizelge 5.8 BG11+NaCl+Na-Benzoat+Mikroorganizma kiiltiir ortaminda elde edilen

elektrokimyasal parametreler

Giinler RpQ Ba B¢ Ecor | Leorpa RimpQ2 Rs pH
mV/dec | ,V/dec ™) (0,001Hz) Q
0.giin | 1298,2 | 200,3 138,6 -0,534 | 0,3 1040,3 28,7 8,07
l.giin | 5190,1 | 319,9 113,7 -0,706 [ 0,05 | 5145,0 31,1 7,84
3.giin | 1693,9 | 206,7 163,1 -0,599 | 3,8 16113 36,9 8,20
5.giin | 10554,6 | 468,5 159,5 -0,624 | 0,9 7631,1 42,6 8,16
7.giin | 1612,3 | 574,6 186,2 -0,663 | 10,2 13943 34,3 8,13
10.giin | 5255,2 | 472,6 140,2 -0,614 | 1,3 4274,5 40,7 8,70
14.giin | 45261,3 | 179,8 136,3 -0,579 (94 27370,5 45,3 8,03
21.giin | 2067,5 | 344,8 143,7 -0,627 | 2,6 1874,2 26,9 8,53
27.giin | 11656,6 | 177,7 104,4 -0,608 | 0,06 11037,3 29,0 8,62
30.giin | 47939 | 221,5 1049 -0,585 | 0,08 | 2311,1 33,1 8,60

Korozyon hizi o6lgmelerinde dogru ve hizli 6lgme saglayan yontemler Onemlidir.
Elektrokimyasal impedans, korozyon ¢esitlerinin tespiti ve koruma ¢alismalarinda etkili bir
yontem olarak kullanilmaktadir [35]. Korozyon olaylarinin elektrokimyasal dogali olmalari
nedeniyle elektrokimyasal yontemlerle hiz Olgiilmesi yaygin olarak uygulanmaktadir.
Ancak, bu yontemlerle elde edilen sonuglarin dogrulugu tartigmalidir. S6z konusu
yontemlerin dogasi geregi distan uygulanan gerilim, metalin yiizey yapisin1 bozmaktadir.
Ayrica elektrokimyasal 6l¢iim sonuglarinin degerlendirilmesi i¢in korozyon kinetiginin iyi
bilinmesi gerekir. Korozyon kinetigini tam olarak saptamak zordur ve distan uygulanan
gerilimin yiizey olaylarin1 daha karmasik hale getirecegi agiktir. Uygulanan gerilimin en
kiigiik oldugu ve bu nedenle yiizey olaylarinin en az etkilendigi polarizasyon direnci
yontemi uygulanabilir niteliktedir. AC yontemi ile belirlenen de polarizasyon direnci olup
buna ek olarak bu yontem c¢ift tabaka kapasitesi belirlenmesine de olanak saglamaktadir.

Polarizasyon direnci yonteminde korozyon hizi (5.1) de verilmistir.

i _ ba.bc 1 _E
cor—m.m— Rp (51)

Katodik reaksiyon difiizyon denetimi ise (5.1) esitligi (5.2) esitligine indirgenir.
. __b. 1 .
T 2,303 'R, 2

(5.1) ve (5.2) esitliklerindeki b, ve by, sirasiyla anodik ve katodik Tafel egrileridir.
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Polarizasyon direnci,

R,=(1/Ieor). B (5.3)

seklinde tanimlanmaktadir. Bu tanima gore polarizasyon direnci, aktivasyon denetimli
elektrokimyasal bir sistem i¢in sadece yiik transferi ile ilgilidir. (5.3) bagintisina gore
tanimlanan polarizasyon direnci teorik olup, metal ve ortama bagli bazi faktérlerden
etkilenmesi beklenmelidir. Ornegin asitli ortamlarda hidrojen adsorpsiyonu ve metal igine
hidrojen diflizyonu, sistemin bilesimine bagli olarak degisik iyon ve molekiillerin yiizeyde
adsorpsiyonu, korozyon disinda yiizeyde yiiriiyen elektrokimyasal tepkimeler, inhibitorler
etkisi gibi. AC yontemi ile metal yiizeyine uygulanan kii¢iik genlikli alternatif akim yiizey
yapisini fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonu¢ vermesi beklenir. Ayrica yliksek
direngli ortamlarda da Olgme yapilabilmesi, diger yoOntemlere goére bir {istiinliik
saglamaktadir. Yontemin 6zii, metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan ¢ift tabakanin uygulanan
alternatif akim impedansinin 6lgiilmesine dayanmaktadir. Yontemin uygulanmasinda, ¢ift
tabaka kapasitesi ve metal yiizeyi ile ¢6zeltinin i¢ kismi arasindaki direnglerden olusan bir
“ elektronik esdeger devre” tasarlanak polarizasyon direnci belirlenmeye calisiimaktadir.
Basit bir korozyon sisteminde metal/cozelti ara ylizeyinde olusan elektrokimyasal cift
tabakanin (sekil5.29) C kapasiteli bir kondansatore esdeger oldugu varsayilarak sekil 5.30
a ve b’de elektronik esdeger devre verilmektedir [60,61]

metal OHFP

gozelti

Sekil 5.29 Metal/¢ozelti ara yiizeyindeki potansiyel dagilim [60,61]
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1 1
I Rt Rd | !
I metal/gizelti ara yiizevi 1 gozelti direnci |
. :

(a) (b)

Sekil 5.30 Ara ylizeyin elektronik esdegeri olan devre semalar1 (a) dnerilen yeni sema, (b)
kabul edilen genel sema [60,61]
Rp

Z =Rs+ ————
1+JWCRp (5.4)

(5.4) bagintisinda Rs c¢ozelti direncini, W alternatif akim frekansim (W=2nf)
gostermektedir ve J=V-1 dir. Bu bagintinin diizenlenmesi ile (5.5) bagintisi elde edilir.

Rp WCRp2
T+(WCRp)2 ~° T+(WCRp)2 (5.5

Z = Rs +

Son bagintinin sag tarafindaki ilk iki terim ger¢cek impedans (Z') (5.6), sol terim ise

kompleks impedans (Z") olarak tanimlanmaktadir (5.7).

\ Rp
Z2'= RS + 1 WCRp)2 (5.6)
. WCRp2
~ 1+(WCRp)2 (5.7)

Sag taraftaki terimler (5.6) ve (5.7) bagintilar1 arasinda W yok edilirse (5.8)’deki yarim
daire denklemi elde edilir [60,61]:

I:Z'—(RS+R2pj:|2 (2] = [ijz (5.8)

Sekil 5.31°de impedans egrileri gosterilmektedir.
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metal

—— ——Rd+tRa - — — _>_

Sekil 5. 31 Impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Rp: polarizasyon direnci, Rt: yiik
transferi, Rd: difiiz tabaka direnci, Ra: birikintilerin direnci, Rs: c¢ozelti direnci,

Rp=Rt+Rd+Ra+Rs) [60,61]
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BOLUM VI

SONUCLAR ve ONERILER

. BG 11 besiyeri ortaminda gelisen mikroorganizma miktarinin deney siiresi boyunca
en c¢ok 5. giinde arti@1 goriilmiistiir. 5. Gilinden sonra ise 30. giine kadar
mikroorganizma sayisinin azaldigi tespit edilmistir. Sodyum siilfat igeren kiiltiir
ortaminda ise mikroorganizma gelisiminin deney siiresince ilk iki giinde gozle
goriilebilen bir sonug elde edilmistir. Diger giinlerde gelismeye rastlanilmamustir.
Sodyum kloriir iceren BGI11 besiyer ortaminda 0. Giinden 7. giine kadar
mikroorganizma miktarinda artis gorilmiistiir. 30 giinde gelisme durmustur.
Sodyum benzoatli ortamda ise deney siiresi boyunca mikroorganizma miktarinda
degisimler goriilmiistiir. En yiiksek mikroorganizma sayisi 1. giinde elde edilmistir.
. Caligilan biitiin ortamlarda mikroorganizmalar baslangicta olusturduklar1 biyofilm
etkisi ile korozyon hizini diistiriirken daha sonra arttirmiglardir.

BGI1 besiyeri ve mikroorganizma iceren BGI11 besiyeri ortaminda lineer
polarizasyon yontemi ve impedans yonteminde hesaplanan direngler birbirleriyle
uyumludur.

. Na,SO; ve mikroorganizma igeren Na,SO4’l1 ortamlarda lineer polarizasyon
yontemi ve impedans yonteminde hesaplanan direngler birbirleriyle uyumludur.
Deney siiresince mikroorganizmasiz ortamda 0. glinde direng degeri 141,5 Q olarak
hesaplanirken 30. giinde 728,8 Q olarak elde edilmistir. Mikroorganizma igeren
ortamda ise 0. giinde direng degeri 598,0 Q, 30. giinde ise 687,7 Q olarak elde
edilmistir.

. Mikroorganizma iceren sodyum kloriirlii ortamda 6l¢iim yapilan 27. giine kadar
Nyquist egrileri elde edilememistir. Biyofilmin gelismemesiyle birlikte, korozif
olan bu ortama yiizeyin stirekli acik olmasi nedeniyle korozyon hizinin artmasindan
kaynaklandig diistiniilmektedir.

. Mikroorganizma ve BG 11 besiyeri iceren sodyum kloriirlii ortamda, 21 giin
boyunca metal yiizeyinin siirekli agik olup korozyona ugradigi deney sonuglarindan
goriilmektedir. Bu ortama benzoat ilave edilerek yapilan deneylerde benzoat ile
korozyon akimlarmin distiigii, metal ylizeylerin korundugu goézlenmistir. EPS
iiretimi nedeniyle biyofilmin benzoati1 adsorpladigi benzoatsiz ortama gore metal

yiizeyi korudugu diisiiniilmektedir.
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ONERILER

1. Bu tez caligmasini desteklemek amaciyla AFM, SEM, EDXA gibi cihazlar
kullanarak daha detayl1 yiizey analizleri elde edilebilir.

2. Endiistride Cu gibi sik kullanilan farkli metallerle veya alagimlarla ¢aligilabilir.

3. Metal yiizeylerinde olusan biyofilmi olusturan mikroorganizma tiirleri
belirlenebilir.

4. Tiir diizeyinde tanimlanan mikroorganizmalarla ayr1 ayr1 ¢alismalar yapilabilir.
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