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OZET

Rhodopseudomonas sp. S1ATA SUSUNUN BAKIR METALI UZERINDEKI

KOROZYON AKTIVITESI

UMAR, Filiz
Nigde Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi

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

Agustos 2010, 86 sayfa

Bu c¢alismada Nigde Akkaya Goli'nden izole edilen anaerobik fotosentetik
Rhodopseudomonas sp. S1ATA susunun isikli-havasiz ve karanlik-havaya agik
kosullarda bakir metali iizerindeki korozyon aktivitesi aragtirilmigtir. Bakterinin
korozyon davranisi, bakteri icermeyen kontrol ortamiyla kiyaslanarak zamana bagh
olarak elektrokimyasal teknikler (polarizasyon direnci, tafel egrileri ve A.C. impedans
Olctimleri) ile Ol¢lilmiistiir. Spektrofotometrik ve koloni sayim metoduyla bakteri sayisi
belirlenmis, elektrot yiizeyindeki korozyonun derecesi fotograflanarak gosterilmistir.
Sonug olarak; 1sikli-havasiz kosullarda besiyer ortaminda bulunan iyonlarin bakirla
tepkimeye girerek yiizeyi kapattii, bakteri igeren ortamda ise bakteri sayisi ile
korozyon hizinin paralel olarak arttig1 goriilmiistiir. Karanlik-havaya acik kosullarda
yapilan c¢aligmalarda ise, besiyer ve bakteri iceren ortamlarda benzer sonuglar elde
edilmis, caligilan her iki ortamda da zamanla korozyon akimlar1 azalmistir. Bu durum,
kullanilan besiyer ¢ozeltisinde bulunan iyonlarin metal ile etkileserek yiizeyde
birikintiler olusturmasi1 ve bakterili ortamda bakterilerin biyofilm olusturarak yiizeyi

kapatmasi ile agiklanabilir.

Anahtar sdzciikler: Mikrobiyolojik korozyon, Bakir, Rhodopseudomonas, Biyofilm, impedans, Tafel



SUMMARY

CORROSIVE EFFECT OF Rhodopseudomonas sp. 5SIATA STRAIN
ON COPPER METAL

UMAR, Filiz
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biology

Supervisor : Assoc. Prof. Ayten OZTURK
Co-Adviser : Assist. Prof. Hiillya KAHYAOGLU

August 2010, 86 pages

In this study, the anaerobic photosynthetic Rhodopseudomonas sp. 51ATA strain
isolated from Nigde Akkaya Lake was investigated for its corrosive effects on copper
metal at light-anaerobic and dark-aerobic conditions. The corrosion behavior of
bacterium was compared with the control medium (without bacterium) as a function of
time by using electrochemical techniques (polarization resistance, tafel slopes and A.C.
impedance measures). The number of bacterium was determined by spectrophotometric
and colony unit forming methods, the degree of corrosion on the electrode surface was
also photographed. As a result, the ions in the light-anaerobic medium have covered the
surface by reacting with copper and the number of bacterium has increased in parallel to
the corrosion rate in the medium containing bacterium. Similar results were obtained
under dark-aerobic conditions for both media (with and without bacterium), corrosion
currents within both media has decreased. This result can be explained by the
interaction of the ions in medium with the metal to form deposits on the surface and by

forming biofilm on the surface.

Keywords: Microbiological influenced corrosion, Copper, Rhodopseudomonas, Biofilm, Impedance,

Tafel
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BOLUM I

GIRIS

Metaller bulunduklar1 ortamla reaksiyona girerek fiziksel, kimyasal, mekanik ve
elektriksel degisikliklere ugrarlar. Bu bozulma reaksiyonuna korozyon denir [1,2].
Korozyon, her yil milyarlarca dolar kayba yol acan ciddi sorunlardan biri olarak
bilinmektedir [3]. Yavas seyreden bir olaydir, bu nedenle zararli sonuglarinin ortaya
¢ikmasi uzun zaman alir. Baz1 verilere gore, korozyonun bir ulusa maliyeti gayri safi
milli hasilanin % 3.5 - 5.0'ine ulasmaktadir. Tiirkiye icin bu deger % 4.5 civarindadir
[4]. Korozyona etki eden bir¢ok faktdr bulunmaktadir. Ortamin, sicakligin, malzemenin
etkisi, taneler arasi Ozellik farklari, sistem tasarimi, ortamdaki oksijen konsantrasyonu,
zeminin elektriksel 6zgiil direncinin etkisi, nem miktari, asitlik - baziklik durumu,
havanin oksijeninin veya suyun ortam tarafindan gegirilebilme yetenegi, kagak akimlar
ve cesitli bakteriler korozyonu basglatict ve hizlandirict etken olarak karsimiza c¢ikar
[1,5,6]. Mikroorganizmalarin neden oldugu korozyon (MIC) bir bagka ifadeyle
biyokorozyon olgusu yiizyilin basindan beri ¢alisilan bir konudur. Bu korozyon tiirii
cesitli yapilarin bozulmasiyla sonuglanan aktivitelere neden olmakta, dolayisiyla tilkeler
ekonomisi agisindan da maddi kayiplara neden olmaktadir [7]. Diinya genelinde MIC’in
direkt olarak sebep oldugu zararin yillik 30 — 50 milyar dolar mertebesinde oldugu
tahmin edilmektedir. Bu maliyetler sadece malzemenin yenilenmesi, korunmasi ve
bakimi i¢in s6z konusudur [8]. Tiirkiye icin bu durumun 2 — 9 milyar dolar arasinda
degistigi diistiniilmektedir [3]. MIC yada biyokorozyon, bir metalin ¢dziinmesine yol
acan elektrokimyasal bir olusumdur. Metallerin ¢ogu biyokorozyondan etkilenmeye
uygundur. Korozyona neden olan bakteriler farkli metabolik o6zelliklere sahiptirler.
Bunlarin, demir iyonlarimi ve siilfiirleri oksitleyici, oksijeni, siilfatlar1 ve demiri
indirgeyici yetenekleri vardir [7,9]. Biyokorozyonun ilk asamasi zorunlu olarak metal
ylizeyinde gelisen film formasyonundan baslamaktadir. Hemen hemen tiim metaller
steril olmayan ortamlarda bir film tabakasiyla kaplanir ve zamanla biyokorozyon
mekanizmasi gelistirirler [9]. Biyofilm, kendi iirettikleri polimerik yapida jelsi bir
tabaka i¢inde yasayan mikroorganizmalarin olusturdugu topluluk olarak tanimlanabilir
[10]. Metal yiizeyine mikroorganizmalarca olusturulmus ve cesitli bolgelere dagilmis
biyofilm koloni formasyonlari, yiizeyde farkli havalanma bdlge sekilleri olusturur.

Dolayisiyla bu bolgelerle koloniler arasi farkli oksijenlenir. Metalin iki bolgesindeki bu

1



farkli oksijenlenme, potansiyel farkliligina ve sonucgta korozyon akimina neden olur
[11]. Metallerin korozyonuna neden olan bakterilerin en Onemlileri, basta siilfat
indirgeyen bakteriler (SRB) olmak {izere kiikiirt okside eden bakteriler (SOB), demir

okside eden bakteriler ve demir indirgeyen bakterilerdir [12,13].

Mikroorganizmalarin korozyon iizerinde pozitif veya negatif yonde etkileri oldugu
bilindiginden farkli mikroorganizmalarin korozyon aktivitelerinin belirlenmesine
yonelik caligmalar yapilmig, ancak fotosentetik anaerobik Ozellikteki bakterilerin
korozyon aktivitesine yOnelik herhangi bir ¢alismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu
calisma korozyon etkeni olan bakterilerin yasadigi sucul cevrelerde bol miktarda
bulunan bakterilerden olan Rhodopseudomonas sp. 51ATA susunun havaya agik ve

havasiz ortamda bakir elektrodu tizerindeki korozyon aktivitesi arastirilacaktir.



BOLUM 11

KOROZYON

2.1 Korozyonun Tanimi

Metaller dogada oksit, siilfiir, karbonat gibi degisik bilesikler halinde bulunurlar.
Dogadaki bilesikleri en kararli olanlaridir. Bir metal termodinamik bir sistem gibi
diistintiliirse tretimi sirasinda verilen enerjiyle kararsiz bir haldedir. Cevresi ile
etkileserek fazla enerjisini disar1 vermesi, entropisini kiigiiltmesi ve dogadaki kararli
bilesigi haline doniismesi dogal bir olaydir. Bu dogal yapiya donlisme egilimi,
tiretimleri sirasinda harcanan enerji ile orantilidir. Cok enerji sarf edilerek giicliikle elde

edilen metaller dogal yapilarina kolay donerler [1,2,5].

Bu nedenle metaller bilesik haline donebilmek i¢in i¢inde bulunduklari ortamin
elemanlar1 ile reaksiyona girerek Once iyonik, sonra da kimyasal degisime ugrarlar.
Metal malzemelerin bozunma reaksiyonuna ve bu reaksiyonun neden oldugu zarara
korozyon adi1 verilir. Genel anlamda ise; korozyon, metalin i¢inde bulundugu ortam ile
kimyasal veya elektrokimyasal reaksiyona girerek metalik 6zelliklerini kaybetmesidir

[1,2,5].

2.2 Korozyonun Onemi

Korozyon, sebep oldugu maddi kayiplar yaninda cevreyi kirleten, insan hayatini
tehlikeye sokan bir degisimdir. Korozyon olay1 endiistrinin her dalinda kendini gosterir.
Atmosfer sartlarina acgik tanklar, depolar, direkler, korkuluklar, tasitlar, yeralt1 boru
hatlari, betonarme demirleri, iskele ayaklari, gemiler, fabrikalarda kimyasal madde
doldurulan kaplar ve bircok makine parcasit korozyon olay1 ile kars1 karsiyadir [14].
Korozyonun iilke ekonomisine zarar1 sadece Amerikan Endiistrisinde her y1l 150 milyar
dolara mal olmaktadir [15]. Tiirkiye i¢in bu durumun 2 — 9 milyar dolar arasinda

degistigi diisiintilmektedir [3].



Korozyonun sebep oldugu kayiplar:

1. Tesisin servis dis1 kalmasi
Uriin kaybi
Uriin kirlenmesi

Boya ve kaplamalar

A A

Korozyon i¢in alinan asir1 6nlemlerdir [1].

2.3 Korozyona Sebep Olan Faktorler

Korozyona etki eden bir¢ok faktér bulunmaktadir. Bunlardan bazilari:

1. Anot ve katot arasindaki potansiyel fark, korozyon olayinin temel nedenidir. S6z
konusu potansiyel fark, negatif potansiyele sahip, iyonlasma egilimi fazla (ya da metalin
daha negatif potansiyele sahip bdlgesinden), pozitif potansiyele sahip, iyonlasma
egilimi az olana (ya da metalin daha pozitif potansiyele sahip bdlgesine) dogru elektron
akisina neden olur ve korozyon baslar [1]. Ornegin; Zn / Cu galvanik hiicrede bakirin
normal potansiyeli +0.34 V, c¢inkonunki -0.76 V’tur. Bu durumda c¢inko ¢oziiniir
[1,2,16].

2. Yiiksek basing, maddelerin korozyona ugramasi i¢in daha elverigli bir ortam saglar.
Bir parga tlizerine dayanimindan ¢ok daha fazla miktarda yiik biniyorsa veya ¢ok yonlii
kuvvetlerin etkisi altindaysa korozyona ugramasi kacinilmazdir. Siirtlinme ile

malzemelerin koruyucu yiizeyleri tahrip olarak korozyona maruz kalabilirler [17,18].

3. Korozyona neden olma agisindan cografik konuma gore iklim sartlar1 da énemli rol
oynar. Sicaklik - nem etkisi 6zellikle tropikal deniz ikliminin goriildiigii bolgeler
korozif etkiyi hat sathada arttirmaktadir. Ayrica endiistriyel bolgelerin atmosferinde
yogun olarak bulunan kiikiirtdioksit (SO,) ve hidroklorik asit (HCI) gibi korozif
Ozellikteki bilesikler malzemeye niifuz ederek onlar1 biiyiilk hasara ugratmaktadir

[17,18].



4. Bazi mikroorganizmalarin islevleri korozyon hiicrelerinin olusumunu destekler.
Ornegin anaerobik korozif bakterinin disa attigi hidrojen siilfiir oldukca korozif bir

gazdir [10].

5. Diisiik elektriksel 6zgiil direngli bolgelerde iletkenligin yiliksek olmasi iyonik ortamin
daha aktif olmasina sebep olmaktadir. Bundan dolay1 korozyon mekanizmasi daha hizli
gelisir. Coziinmiis maddeler korozyon reaksiyonunu, sudaki iletkenligi arttirarak etkiler.
Asidik ve az alkali su, metali ve metal {izerindeki koruyucu oksit film tabakayi

¢Ozebilir. Daha ¢ok alkali su, koruyucu oksit film tabakanin olusumuna yardimci olur

[6].

6. Yiksek debideki su korozyonu, oksijeni metale tasiyarak ve korozyon {liriinlerini daha
hizli yayarak, korozyonu arttirir. Ayni1 zamanda yiiksek debi metal yiizeylerde,
koruyucu film tabakalarinda ve oksitlerde asinmaya yol agar. Su hiz1 diislik oldugunda,
askida kat1 maddelerin depozitlenmesi bolgesel korozyon hiicreleri olusturabilir ve bu

sebeple korozyon ihtimali de artar [19].

2.4 Korozyonun Mekanizmasi

Korozyon, bir korozyon hiicresinin olusmasi ile baslar ve devam eder. Bir korozyon
hiicresinde 4 eleman bulunur: anot, katot, elektrolit ve metal yoludur. Elektron transferi

anottan katoda dogru olur ve zaman igerisinde anotta metal ¢oziiniir [1,2].

Katot reaksiyonu anottan gelen bu elektronlar1 kullanarak yiirtiyebilir. Eger katotta bu
elektronlar kullanilamaz ise, bu durumda anottaki oksidasyon reaksiyonu da yiiriiyemez.
Diger taraftan eger katot reaksiyonu i¢in gerekli elektronlar bir dis kaynaktan verilecek
olursa, anot reaksiyonu ile elektron iiretilmez. Bu durumda anotta yiiriiyen korozyon

olay1 da durmus olur [20]. Sekilde bir korozyon hiicresinin resmi yer almaktadir.
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Sekil 2.1 Korozyon hiicresi [21]

Asama 1°de su ile temasta olan demir, bozunmaya baslar ve elektron birakarak su
igerisine geger.

Asama 2’de elektronlar metal igerisinde katot bolgesine transfer olur.

Asama 3’de katot bolgesinde biriken elektronlar su igerisindeki oksijenle reaksiyona
girerek OH" (hidroksit) iyonlarini olusturur.

Asama 4’de ise su icerisinde ¢oziinmiis olarak bulunan mineraller suyun elektrolit
Ozelligini arttirdigindan, korozyon dongiisiinli tamamlayarak ac¢iga ¢ikan demir
iyonlarmin OH" iyonlar1 ile birlesmesini saglar. Bdylece korozyon mekanizmasi
tamamlanmis olur. Bu reaksiyonlardan birisi gergeklesmedigi takdirde korozyon olmaz

[21].

Korozyonda yiiriiyen reaksiyonlar [1,2]:

Anot reaksiyonlari:

Galvanik anodun ¢éziinmesi , Me — Me™+ 2¢” (2.1)
Oksijen gaz1 ¢ikist , H;O — 1/20, + 2H" + 2¢ (2.2)
Klor gazi ¢ikist, 2CI' — Cl, + 2¢ (2.3)
Karbondioksit ¢ikisi , C + 2H,O — CO, + AH + 4¢ (2.4)



Katot reaksiyonlart :

Oksijen indirgenmesi (asitli ortamlarda),
20, +4H" + 4¢" — 2H,0 (2.5)
Oksijen indirgenmesi (N&tr ve bazli ortamlarda),
O, +2H,0 +4e” — 40H (2.6)
Metal iyonu indirgenmesi,
M™ + ze” > M®?* (2.7)
ve metal ¢cokmesi reaksiyonundan olusur.

M" +ne” - M (2.8)

2.5 Korozyon Hizinin Olg¢iilmesi

Korozyon hizi, metalin birim zamandaki ¢oziinme miktaridir. Metal ve alagimlarinin
korozyon oranlari, kimyasal ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak belirlenebilir

[1,5].
2.5.1 Kimyasal yontemler
1. Korozyona ugrayan metal ya da alasimin kiitle kaybinin 6l¢iilmesi,
2. Korozif ortamdaki korozyon iiriinlerinin miktarinin dl¢tilmesi,
3. Korozyon reaksiyonu esnasinda iiretilen gazin miktarinin ol¢iilmesi.
2.5.2 Elektrokimyasal yontemler
1. Tafel ekstrapolasyonu yontemi,

2. Polarizasyon direnci yontemi,

3. A.C.impedans yontemi [1,22,23].



Elektrokimyasal yoldan korozyon hizinin belirlenmesi, korozyona ugrayan metal
tizerindeki anot ve katot ylizeyleri arasindaki akimin Olgiilmesidir. Dolayli yoldan
korozyon hiz1 Olglilmesinin 6zii akim - potansiyel Olglilmesidir. Akim ya da
potansiyelden biri denetimli uygulanarak digerinin degisimi kaydedilir. Akimin degisik
hizlarla siirekli degistirilmesi ve buna karsilik degisen potansiyel degerlerinin stirekli
kaydedilmesi de olanaklidir. Bu durumda yéntemin adi ‘Intensiyostatik Yéntem’dir.
Potansiyelin denetlenerek akim degisiminin Olclilmesi ise ‘Kronopotansiyometrik
Yo6ntem’dir. Bu yontemin uygulanmasinda da uygulanan sabit potansiyel degerine kars1
kararli akim degerleri Olgiiliir. Potansiyelin belirli hizlarda degistirilerek bunu
karsilayan akim siddetinin Olgiilmesi de ‘Potansiyodinamik Yontem’dir. Akim -
potansiyel egrisi elde edilirken calisilacak potansiyel araligi, korozyon hizinin

belirlenecegi yonteme gore segilir [1].

2.5.2.1 Tafel egrilerinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi

Korozyon potansiyelinden baglayarak anodik ve/veya katodik ydnde ¢izilen yari
logaritmik akim-potansiyel egrileri Tafel egrileri olarak bilinir ve Tafel egrilerinin
cizgisel kisimlart geriye dogru ekstrapole edildiginde korozyon potansiyelinde
kesisirler. Kuramsal olarak, korozyon potansiyelinde kesistikleri noktanin belirlendigi
akim, korozyon akimidir. Tafel egrilerinin ekstrapole edilecek dogrusal kismi c¢ok
onemlidir ve bu bdlgenin giivenli olmasi i¢in, korozyon potansiyelinden en az 40 - 50
mV sonra baslamasi ve akimin en az 10 kat artmasina kadar stirmelidir. Akimin 10 kat
artmasini saglayacak potansiyel araligi egrinin dogrulugu icindir. Korozyon potansiyeli
dolayindaki potansiyel araligi ise; anodik egrideki katodik akimm ya da katodik
egrideki anodik akimin katkisin1 indirmek icindir. Tafel egrilerinin ekstrapolasyonu
yontemi, aktivasyon denetimli tepkimeler igin gecerlidir. Difiizyon denetimli
tepkimelerde, korozyon akimi katodik smir akimi biiyiikliiglindedir. Metalin pasif
oldugu kosullarda ise korozyon akimi pasiflik akimma esittir. S6zii edilen son iki
durumda korozyon hizinin dl¢iilmesi i¢in, sirasiyla katodik sinir akiminin ya da pasiflik

akiminin 6lgtilmesi yeterlidir [1].



2.5.2.2 Polarizasyon direnci yontemi

Elektrokimyasal yontemlerle korozyon hizinin belirlenmesi i¢in Tafel egrilerinin
korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu yontemi, laboratuvar kosullarinda kolayca
uygulanabildigi halde uygulamada bazi zorluklar1 vardir. Akim - potansiyel egrilerinin
cizimi i¢in gerekli diizen kurulsa bile, egrilerin c¢izimi sirasinda biiyiik akim
gececeginden isletme kosullarinda dogrudan uygulanmasi sakincalidir. Stern ve Geary’e
gore akim - potansiyel egrilerinin korozyon potansiyeli dolay1 ¢izgiseldir. Cizgisel olan

+ 7 mV’luk araligin egimi ile korozyon akimi arasinda asagidaki bagint1 vardir:

AE/AT=(1/1eor) [(ba.be)/2,3(batbe)] (2.9)
B=(b.b.)/2,3(bs+be) (2.10)
R,=(1/1.0r).B (2.11)
Io=BR," (2.12)

Bu bagintida R, polarizasyon direnci (2.11), B; anodik (b,) ve katodik (b.) Tafel
egimlerine bagli bir sabittir (2.12). AE / Al ise akim - potansiyel egrisinin egimidir
(2.9). Polarizasyon direnci yontemiyle korozyon hizi belirlenmesi ¢ok kolay ve hizli bir
yontemdir. Deney elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda ilk olciilen potansiyel
korozyon potansiyelidir. Bir iiretecten degisken bir direng yardimiyla, deney elektrodu
ile kars1 elektrot arasinda belirli akimlar uygulanir ve her akim uygulamasindan sonra
potansiyelin korozyon potansiyelinden sapan miktar1 kaydedilir. Korozyon potansiyeli,
sifir noktas1 kabul edilerek 2 ya da 3 nokta daha belirlenirse (yaklasitk 10 mV
araliginda) hepsinden gecen ortalama bir dogru ¢izilerek egim hesaplanir. Ayni islem
hem anodik hem de katodik yonde uygulanir. Hesaplanan polarizasyon direnci, ¢izilen
egrinin egimidir. Bu nedenle iki yonde de ayni potansiyel araliginda calisma

zorunlulugu yoktur [1].
2.5.2.3 A.C. impedans yontemi
A.C. impedans yontemi ile metal yiizeyine uygulanan kiigiik genlikli alternatif akim

ylizey yapisini fazla degistirmeyeceginden daha dogru sonu¢ vermesi beklenmektedir.

Ayrica yiiksek direngli ortamlarda da 6l¢me yapilabilmesi, diger yontemlere gore bir



iistiinliik saglamaktadir. Yontemin 6zii, metal/¢ozelti ara yiizeyinde olusan cift tabakaya

uygulanan alternatif akim impedansinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir [23].

2.6 Bakar (Cu) Metalinin Ozellikleri

Bakir ve tiirevleri iyi termal iletkenlik ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 elektronik
endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir. 1B gec¢is metali olan bakirin 6nemi

baslica li¢ nedene dayanmaktadir:

» Diinya’nin hemen hemen tiim bolgelerinde bulundugu icin genis Ol¢iide tiretimi
yapilabilir.
» Elektrigi diger biitiin metaller i¢inde, giimiisten sonra en iyi ileten metaldir.

» Endiistriyel 6nemi yiiksek olan, piring ve bronz gibi alagimlar yapabilir [24].

Bakir yilizeyinde olusan oksidasyon dogal koruyucu olarak korozyona karsit malzemeyi

korur [25].

Ayrica bakir (II) iyonlar1 ¢ok sayidaki organizma igin yiiksek oranda toksiktir. Ancak
bakir korozyonuna neden olan mikroorganizmalarin varligi, onlarin bakirin toksik
etkisine direngli olduklarini gosterir [26].

2.6.1 Bakir - su sistemleri icin potansiyel - pH denge diyagram

Elektroda elektrokatalitik O6zellik saglayan oksit katmanlarinin olusumu pH ile

iligkilendirilebilir. Bu tiir iligkiler M. Pourbaix tarafindan incelenerek diyagramlar

halinde verilmistir [27].

10



-E-—TUl??#ﬂﬁ?ﬂﬂlﬂ”ﬁlal#lﬁlﬁ

e . ! 22
2 g |2 | |-F i -5 iq J JE

18] ! i 118
1518 ' .': 418
i i 1is

@

: iy

: 08

Jos

404

loz

{o

{-02

-0.4

Ei_-mﬁ

-08

1-1

1,21 '\M_;.]ag
-1.4] -4
-1,6 118
L S T S S S T S SRS T
=2 -1 0 1 2 3 & 5 6 7 8 9 100 12 13 14 1516

pH

Sekil 2.2 25 °C’de bakir — su sistemi icin potansiyel — pH denge diyagrami (Pourbaix,
1974) [27]

Sekil 2.2°de 25 °C de bakir - su sistemi i¢in Pourbaix tarafindan olusturulan potansiyel-
pH denge diyagrami goriilmektedir. Bu sekilde bakirin farkli pH ve potansiyellerdeki
oksit tabakasi hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir [27]. Sekilden de anlasilacagi gibi
bakir asidik ortamlarda ¢ozeltiye gegerken, bazik ortamlarda yiizeyi oksit tabakasi ile
ortiilmektedir. pH= 4’te Cu elektrot 0,1 V’ta Cu" ve pH= 2 de 0,3 V’ta Cu"" seklinde
cozeltiye ge¢mektedir. pH= 9’da 0,15 V’ta ise elektrot yiizeyi oksitlerle Ortiilmeye
baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla Cu,O, CuO olusabilmektedir. Bazik bdlgede
olusan Cu(OH),’ler ¢ozeltide daha kararsiz olup, CuO’e doniisme egilimleri oldukca

yiiksektir [28].

Bakir ve alasimlar1 biyokorozyona olan direnciyle bilinmektedir. Buna ragmen bazi
mikroorganizmalarin bakira ytiksek tolerans gosterdikleri bulunmustur. Parvizi ve ark.,

20000 ppm bakir iyonu igeren deniz suyu ortaminda, bu konsantrasyona dayanikli olan
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Thiobacillus thiooxidans’in bakir-nikel alasimlarina davranmisini  incelemislerdir.
Palanichamy ve ark., endospor olusturan Bacillus ile endospor olusturmayan
Propionibacterium bakterilerini bakir yiizeyinde ¢alismiglardir [10]. Critchley ve ark.
[78], Sphingomonas ve Acidovorax gibi bakira direngli bakterileri izole etmislerdir.
Bakirin mikrobiyal korozyonu ‘mavi su’ korozyonuna neden olarak gosterilmektedir.
Mavi su korozyonu, 6zellikle igme sularinda bakirin ¢dziinerek su igine karigmasina
denmektedir. Bu korozyon tipi birkac saatlik veya giinliikk durgun sularda gozlenir ve

tipik olarak 2-20 ppm bakir konsantrasyonu igerir.

Bakir - nikel alasimlar1 iyi korozyon direnci gosterdiklerinden dolay1 deniz ortaminda
kullanilmaktadir. Bu durum bakir - nikel alagiminin bakir - oksit (CuyO) 6zelliginden
kaynaklanmaktadir. Bakir - oksit, alagimin anodik ¢dzlinmesini ve oksijen rediiksiyon

hizin1 yavaslatir [10].

2.7 Korozyon Cesitleri

Tek bir korozyon tiiriiniin ilerledigi korozyon olay1 nadirdir. Bir metal veya alasim

bulundugu ortamin sartlarina gore birden fazla korozyon tiirtine maruz kalabilir [16].

2.7.1 Uniform korozyon

Genis bir ylizey ya da biitlin yiizeyin her yaninda kimyasal ya da elektrokimyasal
tepkimenin ayn1 bi¢imde yliriimesi ile metal yiizeyinde her tarafta esdeger dl¢iide olusan
korozyon ¢esididir. Korozyon sonucu metal kalinlig1 her noktada ayni miktarda azalir.

Mekanik agidan en az zararli olan korozyon ¢esididir [1,5,29].

2.7.2 Cukur korozyonu

Metal yiizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon tiiriidiir.
Bu tip korozyonda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde ayrilmistir. Anot,
ylizeyin herhangi bir noktasinda ag¢ilan ¢ukurun i¢indeki dar bir bélge, katot ise gukurun
cevresindeki ¢cok genis bir alandir. Korozyon sonucu gukur gittik¢e biiyliyerek metalin o

noktadan kisa siirede delinmesine neden olur [1,5,29].
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2.7.3 Galvanik korozyon

iki farkli metalin baglantisindan ileri gelen bir korozyon tiiriidiir. Bu tip korozyona ¢ok
rastlanir. Metallerden daha soy olani katot, daha aktif olaninin anot olmasiyla bir
korozyon hiicresi meydana gelir. Bu hiicrede yalniz anot korozyona ugrar. Galvanik
korozyon i¢in her iki metale de temas eden elektrolitin bulunmasi gerekir. Metal yiizeyi

kuruysa galvanik korozyon s6z konusu olmaz [1,5,29].

2.7.4 Catlak korozyonu

Metal ylizeyinde bulunan catlak, aralik veya cep gibi ¢ozeltinin durgun kaldigi
bolgelere oksijen transferi giiclesir. Bu bolgeler anot, catlak c¢evresindeki metal
yiizeyleri katot olur. Catlak korozyonu yalniz metal yiizeyinde bulunan bir g¢atlakta
degil, metal olmayan bir malzeme ile metal yiizeyi arasinda da meydana gelebilir

[1,5,29].

2.7.5 Kabuk alt1 korozyon

Metal yilizeyinde korozyon iiriinlerinin olusturdugu veya baska bir nedenle olusan bir
kabuk (birikinti) altinda meydana gelen korozyon ¢esididir. Bu korozyon, kabuk altinin
nemli olmasindan ve yeteri kadar oksijen almamasindan kaynaklanir. Kabugun alt1 anot,

cevresi ise katot olur [1,5,29].

2.7.6 Filiform korozyon

Metal ylizeyinde bulunan boya veya kaplama altinda yiiriiyen bir korozyon olayidir.
Filiform korozyon, ¢atlak korozyonunun bir tiirii olarak kabul edilebilir. Bu korozyona
kabuk alt1 korozyonu da denilmektedir. Filiform korozyonu kaplamanin zayif ve suyu

gecirebilen bir noktasindan baglar [1,5,29].

2.7.7 Sec¢imli korozyon

Bir alasimin i¢inde bulunan elementlerden birinin korozyona ugrayarak uzaklasmasi

sonucu olusan korozyondur. Bu tip korozyona en iyi Ornek, piring alasimi i¢indeki
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cinkonun bakirdan 6nce korozyona ugramasidir. Bu se¢imli korozyona 06zel olarak

dezinsifikasyon ad1 verilir [1,5,29]

2.7.8 Taneler arasi korozyon

Eritilmis bir metalin katilagsmasi veya kat1 halde bulunan bir metalin herhangi bir 1s1l
isleme tabi tutulmasi sirasinda metal atomu kristallerinin sinir bélgelerinde korozyon
acisindan zayif bazi bozukluklar meydana gelebilir. Metal korozif bir ortama girdiginde

bu bolgelerde taneler arasi korozyon kendini gosterir [1,5,29].

2.7.9 Erozyonlu korozyon

Korozif ¢ozeltilerin metal yiizeyinden hizla akmasi halinde, korozyon yaninda erozyon
da meydana gelir. Bu durum korozyon hizinin artmasina neden olur. Akiskanin akis hizi
arttikca erozyon etkisi de artar. Bu tip korozyona en duyarli metal bakir ve bakir
alasgimlaridir. Bu metallerin yiizeyinde erozyon etkisinde olan bolgelerde pasiflesme

tabakasi olusamaz ve metal bolgelerden siddetle korozyona ugrar [1,5,29].

2.7.10 Kavitasyon

Kavitasyon, erozyonlu korozyonun 6zel bir seklidir. Akigskan i¢cinde gaz veya buhar
kabarciginin bulunmasi halinde, bu basi¢hi gaz metal yiizeyinde patlayarak o noktada
yipranmaya neden olur. Kavitasyon olay1 korozyonla veya erozyonla birlikte
yiirliyebilir. Kavitasyonun baslamasi i¢in akis yiizeyinde piiriiz veya hendek bulunmasi

gerekir [1,5,29].

2.7.11 Asinmah korozyon

Birbiri tlizerinde kayan iki metal yilizeyin asimnmasi ile birlikte ylirliyen korozyona
asimmal1 korozyon denir. 1ki metal yiizeyi birbiri ile mekanik siirtiinme yaptiginda ¢ok

kiigiikk metal parcalar yiizeyden kopar. Kopan metal parcalart kolayca oksitlenerek

korozyona ugrar [1,5,29].
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2.7.12 Stres korozyonu

Metal ylizeyinde bulunan bir ¢ukur veya catlak, gerilim altinda duyarli hale gelerek
korozyonun baslamasi i¢in uygun bir ortam yaratir. Normal halde korozyon iirlinleri
metal yiizeyinde koruyucu bir kabuk olusturdugu halde, stres altinda iken olusturamaz,
korozyon hizla devam ederek metalin o bolgede catlamasina neden olur. Burada s6z
konusu olan ¢ekme gerilmesidir. Basing gerilmesinin stres korozyonuna etkisi yoktur

[1,5,29].

2.7.13 Yorulmah korozyon

Periyodik olarak yiikleme ve bosaltma seklinde etkiyen, dinamik bir stres altinda
bulunan metal zamanla yorulur. Yorulan metal, normalden daha kiigiik gerilmelerin
etkisiyle c¢atlayabilir. Yorulma ve korozyonun birlikte etkisi, metalin kisa siirede

catlamasina neden olur [1,5,29].

2.7.14 Hidrojen kirilganhgi

Bir korozyon reaksiyonu sonucu veya katodik koruma uygulamasinda metal yiizeyinde
hidrojen atomlar1 olusur. Bu atomlarin bir kismi birleserek H, gazini olusturur ve
atmosfere karisir. Bir kismi1 da metal biinyesine girerek oradaki bosluklara yerlesir.
Daha sonra bu hidrojen atomlar1 da hidrojen molekiiliine doniiserek biiyiik bir hacim
artisina neden olur. Molekiil halindeki hidrojenin difiizlenme 6zelligi yoktur. Metal
icinde bulunan hidrojen molekiilleri metal bosluklarinda biiyiik bir basing olusturarak

metalin ¢atlamasina neden olur [1,5,29].

2.7.15 Kacak akim korozyonu

Dogru akimla calisan rayli tasit araglari, yiiksek voltajli elektrik hatlart ve kaynak
makineleri zemin i¢ine kagak akim yayarlar. Bu kacak akim c¢evredeki metal yapilari
etkileyerek korozyona neden olur. Ornegin; yeralt1 tren hattina paralel giden bir boru
hattinda kacak akim korozyonu meydana gelebilir. Akimin boru hattina girdigi bolgeler
katot olur. Bu noktalardan korozyon s6z konusu olmaz. Korozyon olay1 akimin borudan

ciktig1 bolgelerde goriiliir [1,5,29].
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BOLUM 111

MIKROBIYOLOJIiK KOROZYON

Metal malzemelerin biyolojik bozulmasi, biyokimyasal korozyon, biyokorozyon,
mikrobiyal korozyon, bakteriyel korozyon, mikroorganizmalar tarafindan olusturulan
korozyon ya da MIC, ¢esitli mikroorganizmalarin, bakterilerin ve mantarlarin korozyon

olayindaki roliinii ifade etmektedir [7,30].

Metal ylizeyler lizerinde, fiziksel olarak bir koloninin varligi ve bunlarin metabolik
aktiviteleri nedeniyle biyokorozyon sekillenebilir. Kolonilerin biitiin yiizeyde uniform
olarak dagilmamis olmasi, koloni olan ve olmayan ylizeyler arasindaki oksijen
miktarlarinin farkli olmasina neden olur. Metal yiizeyler tizerinde bu tiir etkiler elektrik
potansiyelleri arasinda farklili§a sebep olur ve bu farkliliktan dolay1 korozyon sekillenir

[10].

Biyokorozyon olgusu ilke olarak biyofilme baglidir. Hemen hemen tiim metaller steril
olmayan ortamlarda biyolojik bir film tabakasiyla kaplanir ve zamanla biyokorozyon

mekanizmasi gelistirirler [7,30].

3.1 Biyofilm Nedir?

Biyofilm, bir yiizeye yapisarak kendi iirettikleri polimerik yapida jelsi bir tabaka i¢inde
yasayan mikroorganizmalarin olusturdugu topluluk olarak tanimlanabilir [31]. Bu jelsi
tabaka, bakteri hiicreleri tarafindan iiretilen hiicre dis1 polimerik yapi, ekzopolisakarit ya
da ekzopolimer (EPS) ad1 verilen polisakkarit bazli bir ag yapisidir [32]. Biyofilmler
bakterileri nem, 1s1 ve pH degisiklikleri gibi ¢evresel degisimlerin ve ultraviyole 1518a
maruz kalmanin doguracagi zararlardan korur. Besinlerin depolanmasinin ve atiklarin
uzaklastirilmasinin ~ kolaylastirilmast  da  biyofilm olusumunun getirdigi diger
avantajlardir. Bakterilerin kiimeler halinde ve ekzopolisakkarit matriks icerisinde
bulunmalar1 sonucu fagosite edilmeleri giiglesir [33]. Yapilan bir caligmaya gore
biyofilm hiicrelerinin antibakteriyel maddelere karsi1 dayaniminin, planktonik

hiicrelerden en az 500 kat daha fazla oldugu ifade edilmektedir [34]. Bu nedenle
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biyofilm tabakasi i¢inde barman bakteriler, su fazinda serbest yiizenlerden sayica

tistlindiir. Toplam bakteriyel yiikiin % 95°1 biyofilm tabakasinin i¢inde bulunur [35].

Patojen veya bozulma etmeni bir¢ok mikroorganizmanin, paslanmaz ¢elik, aliiminyum,
cam, ahsap, teflon ve plastik materyaller {izerinde biyofilm olusturduklar1 belirlenmistir

[36-41].

3.2 Biyofilm Olusumunu Etkileyen Faktorler

Yiizeye bagl faktorler: Sekil, elektriksel yiik, yumusaklik, girinti ve ¢ikintilar vb.
Ortama bagli faktorler: Besin maddeleri, su akis hizi, sicaklik, pH, antibiyotikler,
katyonlar vb.

Mikroorganizmaya bagl faktorler: Hiicre duvari yapisi, fimbria, flagella varligi,
ekstraseliiler polimerik madde vb.

Sistemin yapisina, mikroorganizmanin tiiriine ve ¢evresel diger faktorlere bagl olarak
olgun bir biyofilmin olusmasi, birka¢ saat ile birkac¢ hafta kadar zaman alir. Ornegin
Pseudomonas aeruginosa’nin elektrik yiiklii bir yiizeye yapismasi, sadece 30 saniye alir
[42].

3.3 Biyofilmin Yapisi

Biyofilm kiitlesinin % 97 gibi biiyiik bir kismini su olusturur. Matriks icindeki diger
bilesenler ise; % 1-2 EPS, % 1-2 globuler glikoproteinler ve diger proteinler, % 1-2
niikleik asit, lipit, fosfolipitlerdir [43]. Polisakkarit, protein, DNA ve sudan olusan
ekstraselliiler matriks biyofilm hiicrelerinin tutunmasini saglar. Yiizeye sikica tutunan
bakteri burada ¢ogalarak Once mikrokolonileri, mikrokoloniler de biiyiiyerek ve
genisleyerek biyofilm tabakasini olusturur. EPS iretimi, organizmanin ylizeye
doniistimsiiz olarak tutunmasi ic¢in gereklidir ve bu, biyofilm olusumunun bir

gostergesidir. Olgun bir biyofilm kiitlesinin % 75-90’11 EPS olusturmaktadir [36].

Biyofilmin yapisi, saf kiiltiirler i¢in tiire, ¢oklu kiiltlirler icin substrata Ozgiidiir.

Heterojenik biyofilmlerde yap1 ¢cogunlukla diizensizdir [44].
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3.4 Bakterilerin Yiizeye Tutunmasi ve Biyofilm Olusumu

En basit biyofilm tabakasi bile karmasik bir dinamige sahiptir. Yapilan bircok
calismada, biyofilmlerin biyolojik doniisiimlerini (baslangi¢, olgunlasma, muhafaza ve

¢Ozlinme) tamamladiklar1 gosterilmistir [45].

Mikroorganizmalar gelisim evrelerine gore planktonik ve yerlesik (sessil) olmak iizere
iki gruba ayrilmaktadir. Planktonik hiicreler bireysel, yerlesik hiicreler ise bir ylizeye
tutunarak topluluk halinde yasarlar. Bakterilerin yilizeye tutunmalar1 doniisimli ve

doniisiimsiiz olmak iizere iki basamakta incelenebilir [37,10].

3.4.1 Doniisiimlii tutunma

Doniisiimlii basamakta, bakteri hiicresi ylizey ile tam olarak temas etmemekte, ancak
bakteri hiicresi ile ylizey arasinda uzun mesafeli etkilesimler meydana gelmektedir.
Bunlar elektrostatik gligler, hidrofobik etkilesimler ve Van der Walls gii¢leri olup zayif
etkilesimlerdir. Elektrostatik etkilesimler daha ¢ok itici gili¢lerdir, ¢linkii bakteriler ve
kat1 ylizeyler negatif yukliidiir [34,46]. Burada mikroorganizma yiizeyin yakinindadir,
ama heniiz yiizeyle temas etmemistir. Hiicreler bu fazda, durulama gibi basit yikama

islemleri ile kolayca uzaklastirilabilirler [37].

3.4.2 Doniisiimsiiz tutunma

Doéniisiimsiiz  tutunmada ise yiizeyle kisa mesafeli etkilesimler olusmaktadir.
Mikroorganizmalar doniisiimli olarak baglanirken, yiizeyde yasamak icin yeterli besin
maddesinin olup olmadigimi arastirir. Bakteri hiicreleri flagella ve pili gibi organelleri
ile ve EPS olusturarak yiizeylere doniisiimsiiz olarak baglanabilirler. Mikroorganizmalar
oncelikle organik materyale donilisiimlii olarak, sonra da flagella ve fimbrialar ile
doniistimsiiz olarak tutunurlar. Yiizeye tutunan bakteri hiicreleri, membrana bagh
proteinlerden EPS {iretir. DoOniisiimsiiz  basamakta, hiicrelerin  ylizeylerden
uzaklastirilmasi firgalama ve kazima gibi giiclii islemlerin yapilmasini gerektirmektedir

[46].
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3.4.3 Koloni olusumu

Biyofilm olusumunun son asamasi ylizey kolonizasyonudur. Tutunan bakteri gelisir ve
daha sonra boliiniir. EPS ile, diger planktonik hiicrelerin yakalanmasi saglanir. Bu
asamada bir bakteri hiicresi ylizeyde koloni olusturduktan sonra (ilk koloni), ayni
ylizeye diger bakteriler de koloni olusturur (ikincil koloni). Daha sonraki evrede ise,
mikrokoloniler biiylirler ve kompleks mantar seklindeki yapilara veya kulelere
dontigiirler. Cesitli yliksekliklerde kuleler olusturan mikrokolonilerin aralarinda,
besinlerin ulastirilmasi ve metabolik atik iiriinlerin uzaklastirilmasi i¢in gorev yapan su
kanallar1 bulunmaktadir. Biyofilm gelisiminin kopma veya ayrilma evresinde, tek bir

bakteri veya bakteri kiimeleri biyofilm tabakasindan koparak ortama yayilir [46].

Sekil 3.1 Bakterilerin biyofilm olusturma asamalari: 1. ilk tutunma, 2. Doniisiimsiiz
tutunma, 3-4. Olgunlasma, 5. Yayilma [47]

Yiizeyde kolonilesme malzeme ve ortama gore degisik zamanlarda goriinebilir. Ornegin
deniz suyunda paslanmaz celiklerde birkag saat [48], akici tatli su i¢indeki ¢elikte 7 giin
[49], tatli su ortaminda ise birkag ayda [50] meydana gelebilmektedir.

Malzemenin dogal yapisina ve Ozelliklerine gore kolonilesmelerde farkliliklar
goriilmektedir. Termofil bir bakteri ile Cu - Ni alasimi yiizeyinde kolonilesme ¢ok
yavas olur, clinkii bunlar toksik Ozellik gosterirler. Daha sonra Cu veya Ni'in
toksikligine bakterilerin adaptasyonu gerceklesebilir. Bu kolonilesme toksik olmayan

celikler tizerinde ¢ok hizli gerceklesmektedir [7,30].
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Feugeas farkli alasim c¢elikleri {lizerinde meydana gelen biyofilm aktivitelerini, bu
olusumlara neden olan bakterileri ve biyokorozyon mekanizmalarini arastirmistir. Bu
bakterileri (SRB'ler, asit lireten bakteriler, Desulfovibrio tiirleri, kimligi belirsiz hava
ortaminda gelisen bakteriler, Clostridia, Butyribacteria, Psuedomonas, mantarlar vs)
seklinde ifade etmistir [11]. Bir diger calismasinda ise siilfiir (SRB) bakterilerinin
tiplerini, gelisme kosullarini ve korozyon aktivitelerini incelemis, bunlarin yuvarlak
yada oval sekilde olabildiklerini, 20 ile 80 °C sicaklik kosullarinda gelisebildiklerini,
oksijensiz ortamda gelisen bakteri gurubundan olduklarini, metabolizmalarinin
enzimatik sistemde molekiiler hidrojeni oksitleyerek korozyonda rollerinin oldugunu

belirtmistir [9].
3.5 Biyofilmle ilgili Yapilmis Calismalar

Fang ve ark. (2002), SRB i¢eren biyofilmlerin toksik metallerin ve kimyasallarin (Cr,
Cd, Zn, Al, Pb, gluteraldehit, fenol) etkisiyle kiimelestigi ve EPS iiretiminin arttigin
gozlemislerdir. Kiimelesme ile kimyasalla temas eden biyofilmin yiizey alan1 azaltilarak
bakterinin kimyasala karsi daha direngli olmasi saglanmistir. Artan EPS tabakasi da
kimyasallara kars1 dogal bir difiizyon bariyeri olusturmus ve kiimelesme olusumuna
katkida bulunmustur. Kiimelesme olan alanlarin katot olarak davrandigi, diger
ylizeylerin deniz suyundaki klor ve siilfatin etkisine agik oldugu icin anot olarak
davrandig ileri stirilmistiir. Ayrica EPS tabakasinin asidik yapida olmasi ve demiri

baglama 6zelligi nedeniyle korozyonun hizlandig1 goriilmiistiir [70].

Stadler ve ark. (2008), metal maddelerin korozyondan korunmasi i¢in mikrobiyal
ekstraselliller  polimerik  maddelerin  (EPS)  uygulanabilirliginin  gelisimini
arastirmiglardir. Korozyonu engellemek i¢in bakteriler tarafindan iiretilen ekstraselliiler
polimerik maddelerin uygunlugunu arastirmak amaciyla MIC benzer bir sistem
kurulmustur. Daha sonra siilfat indirgeyen bakterilerin degisik tiirleri ve Pseudomonas
kiiltiirii elde edilmistir. Bu bakterilerden EPS’leri toplanmistir. Bu maddelerin farkli
metal maddeler lizerinde asindiriciliklar test edilmistir. Bu maddelerin asindiriciliklar,
elektrokimyasal sonuglardan ve EPS’nin farkli davraniglari iizerine dayanmustir.
Anaerobik kosullar altinda karbon ¢elik ve saf demir iizerinde Desulfovibrio vulgaris ve

D. indonesiensis’in biyofilminin asindirici etki gosterdigi bulunmustur. D. alaskensis’in
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EPS’si ile korozyon asinmasi goriilmemistir. D. alakensis’in EPS’si korozyonu dnlemek

i¢in inhibitér madde olarak kullanilabilmektedir [73].

Cheung ve ark. (2000), 17 giinliik periyot boyunca aliiminyum plaklar tizerindeki
Pseudomonas aeruginosa’nin biyofilm formasyonlarmi incelemislerdir. Biyofilmlerin
FTIR spektrokopisi, yapismamis bakteri hiicreleri spektrosu ile karsilastirildiginda
besinci giinde onemli farkliliklar goriilmiistiir. Hiicrelerin modifikasyonlar1 ya da
yapisal degisikliklerin baglamasi, biyofilm gelismesi boyunca meydana gelmektedir. 5.
giinden 17. giine kadar sonraki biyofilm gelismeleri boyunca spektroda onemli
degisimler gozlenmistir. Aliiminyum yiizey ile karboksil gruplar arasindaki karbon
gruplariin etkilesimleri gosterilmistir. Havaya yakin bolgelerde orta ve dip kisimlariyla
karsilagtirildiginda, bakteriyel kolonizasyonun aliiminyum plaklarin ara yiizeylerinde
arttigl gozlenmistir. Biyofilm tabakasinin ortasinda, dip kisminda ve havaya yakin
bolgelerindeki FTIR spektra degisimleri COO"™ etkilesiminin havaya yakin kisimda, su
yiizeyi altinda NH;" ve COO" gruplarinin olmasindan kaynaklanmaktadir [77].

3.6 Mikrobiyolojik Korozyonun Olusumu

Mikrobiyolojik korozyon, normal korozyon olaylarindan farkli yapida olmayip bazi
mikroorganizmalarin korozyon hizini arttirmasi ile olur.

Biyokorozyon ii¢ faktoriin gelismesiyle ortaya ¢ikar. Bu faktorler:

1. Sulu bir ortam
2. Ortamin etkisinde kalmis bir malzeme

3. Cesitli tiirdeki mikroorganizmalar [30,51].

Mikroorganizmalarin gelismesi siirecinde asitler ve siilfiirler olusur. Siilfiir bilesikleri
bakteriler tarafindan elementel kiikiirt veya siilfata kadar oksitlenebilir. Bazilar1 da
bunun tersi reaksiyonu gergeklestirir. Thiobacillus thioxidans gibi bazi aerobik
bakteriler, her cesit siilflir bilesigini ve elementel kiikiirdii siilfata oksitler. Reaksiyon

sonucu siilfiirik asit olusur.

2S + 30, + 2H,0 — 2H,S04 (3.1)
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Anaerobik bakterilerden olan Desulfovibrio bakterisi hidrojeni kullanarak siilfati

indirger.

SO, %+ 4H, — S % + 4H,0 (3.2)

Olusan siilfiir iyonlar1 H,S haline doniiserek korozyon hizini artirict etki yapar. Bu
nedenle mikrobiyolojik korozyon iiriinlerinde daima siilfiir bilesiklerine rastlanir.
Normalde korozyon olaymnin rastlanmadigi yerlerde mikrobiyolojik korozyona ¢ok

ender rastlanir [58].

Sekil 3.2 Mikrobiyolojik korozyonun olusum mekanizmasi [52]

Biofilmler biiylimeye devam ettikge, tabakalar olusmaya baglar. Oksijeni kullanan
bakterilerin oksijeni kullanmasiyla 6 hiicre katmani alt1 tabakalar anaerobik hale gelir.
Alt tabakada oksijen seviyesinin azalmasi sonucu anaerobik organizmalar ve
mikroaerofilik organizmalarin yasamasina olanak veren kosullar olusur [17]. Boylece
anot ve katot, metalin bu iki bolgesindeki farkli oksijenlenme potansiyeline yol agar ve

sonucta korozyon akimina neden olur [7].
3.6.1 Mikrobiyolojik korozyonla ilgili bakterilerin genel 6zellikleri
1. Genellikle bir mikrometreden (um) daha kiigiiktiirler.
2. Her yerde bulunabilirler ve su ile temasta olan her ylizeye yapisabilirler.

3. Genis bir araliktaki sicaklik, basing, pH ve oksijen derisimlerine dayaniklidirlar
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veya degisimlere kolayca adapte olabilirler.
4. Karnisik koloniler igerisinde c¢ogalirlar. Birgok organizmanin tek basina
yasayamadig1 bir yasama ortamini olusturabilirler.
Belirli sartlar altinda hizla tirerler.
Bir¢ok kimyasal maddeye dayaniklidirlar.

Asetik asit, siilfiirik asit ve formik asit gibi ¢ok farkli asitleri iiretebilirler.

® =N »

Metalleri veya metalik iyonlar yiikseltgeyebilir veya indirgeyebilirler [52].

3.7 Korozyona Neden Olan Bakteriler

Mikrobiyal etkilenime dayali korozyon (MIC), farkli fizyolojik ozellikler gosteren
bakteri gruplarinin karmagik yollarla etkilesimlerinin bir sonucu olarak ortaya
cikmaktadir [53]. Ancak bu farkli gruplar i¢inde yer alan bakterilerin ¢ogu heniiz
karakterize edilmediginden, grup iiyeleri arasindaki karmasik etkilesimlerin dogasi da

bilinememektedir [54].

Mikrobiyolojik korozyona yol acan belli bash bakteri tiirlerini sayacak olursak:

1. Siilfat indirgeyen Bakteriler (SRB)
Kiikdirt / Siilfiir Yiikseltgeyen Bakteriler
Demir ve Mangan Yiikseltgeyen Bakteriler

Asit Uretici Bakteriler

A T

Salg1 Yapici1 Bakteriler

3.7.1 Siilfat indirgeyici bakteriler (SRB)

Siilfat indirgeyen bakterilere ayn1 zamanda desiilfiirikantlar da denilmektedir. Siilfat
indirgeyici bakteriler, ihtiya¢ duyduklari enerjiyi organik besin maddelerinden elde
ederler. Genellikle anaerobik bakteriler olup, oksijene alternatif olarak siilfati kullanirlar
ve siilfat1 siilfiire indirgerler. Bu tiir bakteriler, toprak ve her tiirlii suda yasayabilirler
(pH 5 - 9.5 arasinda). En ¢ok tercih ettikleri yerler, uzun siire kapali kalan boru i¢leri

gibi, suyun durgun oldugu bolgelerdir [10].
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Siilfat indirgemenin olusmasi igin:

1. Ortam, siilfatlar1 ve bakterilerin olusumu icin gerekli organik maddeleri
icermelidir.

2. Ortam, oksijen bakimindan fakir olmali ve oksijenin yayilmasina izin
vermeyecek 6zellikte bulunmalidir.

3. Ortamun pH degeri 5.5 - 8.5 arasinda olmalidir.

4. Ortam siilfat indirgeyen bakterileri icermelidir [55].

Mikrobiyolojik korozyonda en ¢ok karsilasilan SRB tiirii bakteriler: Desulfovibrio,

Desulfobacter ve Desulfotomaculum bakterileridir [52].

SRB' ler oksijensiz ortamlarda bulunan ve gelisen, siilfat, siilfiir, tiyosiilfat gibi kiikiirt
bilesiklerini indirgeyen bakterilerdir. Genel olarak elektron alicis1 gibi siilfatlari,
elektron verici gibi ylizeydeki bir¢ok kalintilar1 yada karbon kaynaklarindan; asitleri
(laktik, fumarat, asetat), hidrojeni, alkollerden (metanol, etanol, propanol), doymus
hidrokarbiirlerin biiylik molekiillii yag asitlerini, basit aromatik bilesiklerini (fenol,

benzen) ve sekerleri (fruktoz) kullanmaktadir [56,57].

Siilfat indirgeyen bakteriler; korozyon ortamindaki hidrojen iyonunu (hidrojenaz enzimi
ile), siilfat: siilfiire ¢evirmek icin kullanir ve boylece yiizeyin katodik depolarizasyonuna
sebep olurlar [29]. SRB' lerin etkisi sonucu olusmus temel korozyon iiriinleri demir
stilfiir bilesigidir (FeS). S bakteri metabolizmasindan ve Fe(II) metal ylizeyinin anodik
reaksiyonundan ileri gelmektedir. Metal yiizeyinde FeS' iin varligi galvanik bir hiicre
yaratmaktadir ki, burada Fe sistemin anodu, FeS ise katodunu olusturmaktadir. Bazi
durumlarda (hidrojene bagli olarak) katodun etkinliginde ve korozyonda azalmalar

goriilebilir [7,9,11].

Anaerobik Mikroorganizmalar
SO4 %+ Organik Maddeler | T ——  S?+COy+H0 (3.3)
(Havasiz Ortamda)

S? +2H" > H,S [58] (3.4)
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3.7.2 Kiikiirt / siilfiir yiikseltgeyici bakteriler

Kiikiirt / siilfiir yiikseltgeyici bakteriler, aerobik bakterilerdir. Bu bakteriler, elementel
kiikiirdii veya kikiirt iceren bilesikleri ylikseltgeyerek stlfiirik asit olusumuna yol
acarlar. Siilfiirik asit, pek ¢ok metal i¢in korozyon agisindan oldukga tehlikelidir.
Thiobacillus, Thiodendron, Beggiatoa ve Sulfolobus bilinen aerobik kiikiirt
yiikseltgeyici bakterilerdir. Beton tesisler ve borular, genellikle Thiobacillus

bakterisinin iiremesiyle hizla korozyona ugrarlar [29].

2S +30; +2H,0 — 2H,S04 (3.5)

3.7.3 Demir ve mangan yiikseltgeyici bakteriler

Demir ve/veya mangan indirgenmesi, hem oksijensiz (anaerob) hem de oksijenli
ortamda (fakiiltatif aerob) yasayabilen mikroorganizmalarca gerceklestirilir. Bu
baglamda korozyona neden olan ve hakkinda en az bilgiye sahip olunan bakteri
gruplarindan birisi degisken metal indirgeyicileridir. Bu grup bakteriler mangan (Mn-
IV) ve demiri (Fe-III) indirgemektedirler. Bircok oksijen seven (aerobik) bakteride
asimilator demir indirgeyen enzimler yaygin olarak bulunur. Bu bakterilerin ¢ogu,
cevreden diisiik konsantrasyonlu demiri hiicre i¢ine alabilmek icin siderofor denilen
yapilar gelistirmistir. Siderofor ile kompleks halinde hiicre igine tasinan Fe(III)

enzimatik olarak indirgendikten sonra siderofordan ayrilir [54].

Gallionella, Sphaerotilus, Leptothrix ve Crenothrix gibi demir ve mangan yiikseltgeyici
bakteriler ya ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak ya da yiizeyde ¢okelek halde bulunan Fe™
iyonunu Fe™ iyonuna yiikseltger. Aym bakteriler Mn™ iyonunu da Mn™ iyonuna
yiikseltgeyebilir ve boylece enerji elde etmis olurlar. Olusan Fe™ iyonu, kloriir
iyonlarinin bulundugu ortamda demir kloriir olusturur ve demir kloriir olduk¢a korozif
bir bilesik olup ortamin pH’sinin yaklasik 1 gibi ¢ok diisiik seviyelere inmesine sebep
olur. Bir kistm Fe™ iyonu ve olusan Fe™ iyonu da, acrobik bakteri sartlarinda oksijenin
indirgenmesi sonucu olugan OH" iyonu ile FeO(OH), FeO(OH), gibi pas denilen pasif
korozyon {irlinlinii de olugturmaktadir. Bu tip bakterilerin sebep olduklar1 birikimler
kloriir agisindan zengindir ve tanklarin, borularin alt yerlerinde bulunurlar. Bu

noktalarda durgun su bulunma ihtimali en fazladir [10,29].

25



3.7.4 Asit iiretici bakteriler

Bu tiir bakteriler, organik asitler (asetik, siiksinik, izobutirik asit vb.) veya inorganik
asitler (stlfiirik, nitrik,nitr6z asit vb.) gibi etkili metabolik maddeler agiga cikarirlar.
Ornek olarak, Thiobacillus bakterisi H,SO, iiretir ve asitin etkisi ile korozyon ilerler.
Ayn1 zamanda kiikiirt yiikseltgeyici bir bakteridir. Silflirik asit ve nitrik asit
korozyonunda baslica problem meydana gelen tuzlarin suda ¢6ziinebilir 6zellikte olmasi

ve boylece koruyucu korozyon iiriinii tabakasi olusumunun miimkiin olmamasidir [29].

H,S + 20, — H,SO, (3.6)

Bakteri

Hy5+ 20, Hs50, :> Korozyon
w ) o

Sekil 3.3 Kanalizasyon sisteminde hidrojen siilflir olusumu [58]

3.7.5 Salg1 yapici bakteriler

Pek c¢ok bakteri kaygan salgilar olusturur. Demir yiikseltgeyici bakteriler, yapigskan sulu
demir hidroksit (FeO(OH), , FeO(OH)) gibi ¢okeltileri meydana getirerek genellikle su
sistemlerinde tikanmaya sebep olur. Bilinen salgi yapicit bakteriler Pseudomonas,
Escherichia, Aerobacter, Flavobacterium ve Bacillus bakterileridir. Bu tiir bakteriler,
metal yiizeyinin hemen hemen tamamina yayilarak ¢ogalirlar ve oksijenin yayilmasini
engellerler. Olusan salgilar, biyofilm olugmasinda ve bakterilerin konsorsiyumlar

halinde koloniler olusturmasina yardimci1 olur [29].
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Cizelge 3.1 Mikrobiyolojk korozyona neden olan bakteriler [59]

Sicakhik Oksijen
Cins pH arahg "C istegi Etkiledigi metal
Demir, gelik, paslanmaz gelik,
Desulfovibrio 4-8 10-40 Anaerobik | aliiminyum, ¢inko, bakir ve alagimlari
10-40
(bazilar
Desulfotomaculum 6-8 45-75) Anaerobik Demir, gelik, paslanmaz ¢elik
Desulfomonas - 10-40 Anaerobik Demir ve ¢elik
Thiobacillus thioxidans | 0.5-8 10-40 Aerobik Demir, gelik, bakir ve alagimlart
Thiobacillus
ferrooxidans 1-7 10-40 Aerobik Demir ve ¢elik
Gallionella 7-10 20-40 Aerobik Demir ve celik
Sphaerotilus 7-10 20-40 Aerobik Demir ve ¢elik

3.8 Celigin Mikrobiyolojik Korozyonuyla Ilgili Yapilmis Calismalar

3.8.1 Paslanmaz celik

Xu ve ark. (2006), yag endiistrisinde sogutma suyu sisteminden elde ettikleri aerobik
demir yiikseltgeyen (IOB) ve anaerobik siilfat indirgeyen bakterilerin (SRB), 316 L
paslanmaz c¢elik tlizerindeki korozyon etkisini incelemislerdir. Steril ortam igerisinde
Ecor’da Onemli bir degisim olmamuis, elektrotlarin yiizeyleri test sonunda gézlemlenmis
ve korozyona rastlanilmamigtir. Bakterilerin metabolik aktiviteleri ve biyofilm
yogunlugu cukurcuk korozyonunu etkilemistir. SEM goriintiilerinde steril ortamdaki
316 paslanmaz c¢elikte herhengi bir ¢ukurcuk olusumuna rastlanmazken, bakterili
ortamdaki celikte mikro ¢ukurcuklar gézlenmistir. SRB’li ortamin korozyon hizi, [OB’li
ortamin korozyon hizindan daha fazla bulunmustur. Abiyotik korozyon firiinleri ve
bakterilerin metabolik aktiviteleri sonucu olusan iiriinler, pasif tabakanin bozulmasini

saglamis ve paslanmaz ¢eligin ¢ukurcuk korozyonunu hizlandirmistir [62].

Cheng ve ark. (2008), deniz bakterisi olan Vibrio natriegens’in paslanmaz ¢elik
tizerindeki mikrobiyolojik korozyonunu arastirmiglardir. AFM goriintiileri, biyofilm
bulunan ve bulunmayan ortamlardaki EIS 6l¢timlerini desteklemistir. SEM goriintiileri,
metal yiizeyinden ayrilan biyofilmin altindaki mikro ¢ukurcuk korozyonunu ortaya
cikarmigtir. EDAX goriintlileri biyofilmdeki karbon, oksijen, fosfor ve siilfiir

elementlerinin varhigin1 gostermistir. Polarizasyon egimlerinden elde edilen akim

27



yogunlugunun artmast ve EIS ol¢iimlerinden elde edilen yilik transfer direncinin
azalmasi, V. natriegens’in paslanmaz ¢eligin korozyonunu hizlandirdigin1 gostermistir

[63].

Starosvetsky ve ark. (2008), UNS S30403 ve UNS 31603 tipi paslanmaz celiklerin
lokalize korozyonunu, pas depozitlerinden izole edilen demir yiikseltgeyen bakteri olan
Sphaerotilus sp. igeren ortamda elektrokimyasal olarak Olgmiistiir. Deney siiresi 3
boliimden olugmustur: (a) ¢elik elektrotlar 5 giin boyunca % 3’liik steril NaCl ortamina
birakilmistir; (b) 3 giinlikk Sphaerotilus sp. kiiltiiriine 3:2 oraninda % 3’liik NaCl
eklenmesiyle ferrik oksit sedimentlerinin tamamen ¢okmesi i¢in 11 giin bekletilmistir
ve (c) elektrotlar, deney ortamlarinin en {ist ve en alt kisimlarina (sediment tabaka)
daldirilmustir. % 3’liik NaCl ortamina IOB kiiltiirliniin eklenmesiyle, potansiyelin daha
negatif degerlere kaydigi gosterilmistir. Steril ve IOB kiiltlirii iceren ortamlarda
herhangi bir cukurcuk korozyonu goézlenmemistir. Elektrokimyasal analizler ile
paslanmaz ¢elik orneklerindeki elektrokimyasal davranis degisikligi ve IOB’nin ¢ukur
korozyonunu baglatmasi gosterilmistir. IOB’nin meydana getirdigi biyojenik ferrik
oksit, ¢atlak korozyonuna neden olmus ve 316 L tipi ¢elik, 304 L c¢eliginden daha
yliksek korozyon direnci gostermistir [65].

Ismail ve ark. (1999), aerobik ve anaerobik bakterilerin 304 paslanmaz celik iizerindeki
etkisini arastirmiglardir. Aerobik bakterilerin varliginda paslanmaz ¢eligin agik devre
potansiyeli yaklasitk +150 mV’da yoniinii degistirmis ve bu degisiklik, katodik
reaksiyonun artmasina baglanmistir. Ayrica aerobik biyofilmler, paslanmaz c¢eligin
polarizasyon direncinde azalma saglamistir. P. fragi bulunan ortamda elektrokimyasal
impedans degerleri 500 kQ’da R, ile kapasitif davranis gostermistir. Ortama anaerobik
silfat indirgeyici bakteri (SRB) eklenmesiyle R, degeri 12 kQ’da lokalize
korozyonunun arttigin1 ve ¢ozeltinin oksijen igerdigi zamanlarda, SRB’lerin anaerobik
alt tabakada aktive olabildiklerini gdstermistir. Steril Baar’s besiyerindeki 304 tipi
paslanmaz ¢elikte ¢ukurcuk goriilmezken, aerobik bakterilerin bulundugu paslanmaz
celikte mikro gukurcuklar gozlenmistir. SRB’ler ve aerobik bakteriler R, degerini

azaltirken, bolgesel korozyonu arttirmistir [67].

Werner ve ark. (1998), siilfat indirgeyen bakterilerin (SRB) olusturdugu biyofilmin

varhiginda 304 paslanmaz c¢eligin cukur korozyonunu arastirmislardir. 304 tipi
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paslanmaz celigin ¢ukur korozyonu lizerindeki SRB’lerin etkileri 0,1 M NaCl ¢ozeltisi
icinde ortam sicakliginda ¢alisilmistir. SRB’ler metal ylizey ilizerinde geometri sekline
benzer catlaklarda biyofilm olusturmuslar ve hidrojen siilfit liretmislerdir. H,S’li ve
H,S’siz 0,1 M NaCl c¢ozeltisinde, Postgate besi ortamina SRB inokiile edilmistir.
Olgiimler sekiz giinliik inkiibasyondan sonra yapilmistir. Sonugta H,S’nin ¢ukurcuk
korozyonunu arttirdig1 halde, SRB’lerin iirettigi H,S nin ¢ukurcuk potansiyeli tizerinde
cok az etkisi oldugu bulunmustur. Biyofilmlerin inhibisyon etkisine sahip oldugu

belirlenmistir [74].

3.8.2 Yumusak celik

Volkland ve ark. (2000), yumusak ¢elik kuponlarini Rhodococcus sp. C125,
Pseudomonas putida mt2 ve Streptomyces pilosus DSM 40714 igeren 3 farkli acrobik
bakteri ortaminda bekletmisler ve ardindan bu kuponlar1 korozif ¢ézelti ortamina maruz
birakmiglardir. Celikler 2 mM’dan fazla fosfat iceren ortama birakildiginda, korozyon
hizinda 6nemli bir azalma goriilmiistiir. Bu fosfat, metal yiizeyine direkt yapisabilen
bakterilerin, biiylimesi ve biyofilm olusturmasiyla meydana gelmistir. S. pilosus DSM
40714 bakterisinin biyofilm olusturmamast nedeniyle bir etkisi olmamistir.
Rhodococcus sp. C125 and P. putida mt2 sulu demir fosfat olusturarak yiizey
reaksiyonuna neden olmus, olusan bu demir(Il)-fosfatin da korozyon inhibisyonuna
neden oldugu bulunmustur. Simdiye kadar bilinen biyokorozyon olaylarinin aksine
demir salmimi stirekli olarak devam etmemis, belirli gilinlerden sonra durmustur.
Bakteriyel aktivitenin, yumusak celigin korozyonunda inhibisyon etkisine neden oldugu

sOylenmistir [64].

Ismail ve ark. (2002), yumusak c¢eligin korozyonunu aerobik kosullar altinda
Pseudomonas fragi K monokiiltiiriinde, elektrokimyasal impedans spektroskopisini
(EIS) kullanarak arastirmislardir. Ornekler iizerinde biyofilm olusumundan sonra,
yumusak celikte korozyon hizi azalmistir. Cozelti i¢indeki azot, yumusak celigin
korozyon hizinin yavaslatilmasinda P. fragi K susundan daha az etkili olurken, ortamda
bakteri ile birlikte bulundugunda daha etkili olmustur. Lazer tarayict mikroskobu, P.
fragi K susu tarafindan iretilen biyofilmin ¢ok hizli olustugunu dogrulamistir. Bakteri
olan test hiicrelerinde 6rneklerin her birinde agik renkli biyofilm tabakas1 goriilmiistiir.

Yumusak ¢elik iizerinde gelisen P. fragi K susunu 6ldiirmek i¢in besiyerine tetrasiklin
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(son konsantrasyon 200 mg/L olacak sekilde) eklenmis ve yiizeyde film tabakasinin
olusumu incelenmistir. Deney siiresince kullanilan tetrasiklin, biyofilm igerisindeki P.
fragi K susunun sayisini azaltmistir. R, degerleri, steril LB ortamina maruz birakilmis
celikte onemli bir degisikligin olmadigini fakat steril LB ortamina gore P. fragi K
susunun R, degerlerinin 10 giin sonra arttig1 gosterilmistir. P. fragi K susu iceren LB
ortamindaki yumusak ¢elikte korozyon 6nemli derecede azalmistir. Biyofilm, korozyon
iriinlerinin difiizyonuna engel olmus ve dolayisiyla metal ¢oziinmesini Snlenmistir.
Elektrot yilizeyinde oksijen konsantrasyonunun azalmasi ve bakterilerin tirettigi

metabolik iirlinler, yumusak celikte korozyon inhibitorii olarak rol oynamistir [66].

Hernandez ve ark. (1994), yapay deniz suyu i¢indeki yumusak ¢elikte, Pseudomonas sp.
S9 wve Serratia marcescens bakterilerinin korozyondaki inhibisyon etkisini
aragtirmislardir. Hem Pseudomonas sp. S9 hem de S. marcescens bulunan ortamlardaki
R, degeri, bakterisiz ortamlar ile karsilastirildiginda, R, degerinin arttig1 goriilmis ve
ilk 20 giin boyunca Pseudomonas sp. S9 varliginda yumusak ¢eligin korozyon orani
azalmistir. Laboratuvar kosullarinda Pseudomonas sp. S9 ve S. marcescens bulunan
ortamda, steril yapay deniz suyu ortamima gore yumusak celigin korozyon orani
azalmistir. Bu korozyon inhibisyonu, yumusak celigin bakteri ile kaplandiktan sonra
yapay deniz suyuna maruz birakilmasina ve ortamdaki koruyucu tabaka olusturabilen

bakterilerin varligina baglanmistir [71].

Lee ve ark. (2006), yumusak celigin korozyonu {izerinde iki tiiriin biyofilm etkilerini
arastirmiglardir. Bu bakteriler demir indirgeyen Shewanella oneidensis (MR-1) ve siilfat
indirgeyen Desulfovibrio desulfuricans (G-20) bakterileridir. Deneylerde bu bakterilerin
metabolizma {iriinleri (ferrik demir ve kiikiirt) korozyon oranini zit yonlerde
etkilemislerdir. EIS Ol¢iimleri, MR-1 ve G-20 kiiltiirlerinin ¢eligi korozyondan
korudugunu gostermistir. MR-1’in  koruyucu ozelligi 5 giin boyunca G-20 ile

karistirildiginda, daha etkili oldugu bulunmustur [75].

Gunasekaran ve ark. (2004), biyofilm formasyonlarinin korozyonu engellemede bakteri
etkisini arastirmislardir. Yumusak ¢elik kuponlar1 Pseudomonas flava ve Pseudomonas
stutzeri isimli iki bakteri kiiltiirii iginde ayri ayri inkiibe edilmistir. Kontrol ortami
olarak trisodyum sitrat igeren ve glukoz igermeyen tuz sollisyonu kullanilmistir.

Zamanla bakterilerin ¢ogaldig1 ve P. flava ile P. stutzeri varliginda yumusak ¢elik
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tizerinde daha az korozyon orani gozlenmistir. Yumusak celik ylizeyinde koruyucu
tabaka formlari, korozyonu 6nlemistir. Korozyon oranindaki maksimum azalma 7 giin

sonra P. flava bulunan ortamdaki test kuponlarinda gézlenmistir [76].

3.8.3 Karbon celik

Pitonzo ve ark. (2004), Yucca Dagi’ndan izole edilmis bakterilerin mikrobiyolojik
korozyonunu arastirmislardir. 109 giinliik periyot siiresince, i¢cinde demir yiikseltgeyen,
stilfat indirgeyen ve EPS iireten bakteriler bulunan elektrokimyasal korozyon hiicreleri
kurulmus ve bunlarin korozyon oranlar1 incelenmistir. Test hiicresi, yapay yeralt1 suyu
ile hazirlanmis R2A agar icine batirilmis 1020 karbon celik (CS) kuponlarmi
icermektedir. Kontrol grubunda korozyon orani 35. giinde 1.2 mpy, demir yiikseltgeyen
bakteriler 2.3 mpy, siilfat indirgeyen bakteriler 3.30 mpy ve EPS {ireten bakteriler 2.8
mpy pik vermistir. Cesitli mikrobiyal kombinasyonlar, tekli gruplara gore 30 giinde
daha hizli korozyon hizi gostermistir. Test hiicrelerine biitliin bakteri gruplar1 inokiile
edilerek fosfolipit analizleri yapilmis ve burada biyofilm gelisimi oldugu saptanmuistir.
SRB igeren korozyon deneyleri, biyofilm gelismesinde ve ¢ukur olusumunda etkili

olmustur [68].

Duan ve ark. (2008), dogal deniz suyu igerisinde anaerobik biyofilm tarafindan karbon
celiginin korozyon etkilerini arastirmiglardir. Dogal deniz suyu i¢ine daldirilmig
paslanmaz karbon celigin iizerinde anaerobik biyofilm ic¢indeki bakteriler, molekiiler
biyolojik teknikler ve kiiltiir karakterizasyonu ile elde edilmistir. Pas tabakasindan
alimmig siilfat indirgeyen Desulfovibrio caledoniensis ve demir indirgeyen Clostridium
sp. bakterileri kullanilmigtir. Bu bakterilerin korozyon mekanizmasi elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ile arastirilmis ve Desulfovibrio caledoniensis korozyonu

hizlandirirken, karisik tiirler korozyonu engellemislerdir [72].

3.8.4 Galvaniz c¢elik

[lhan-Sungur ve ark. (2007), siilfat indirgeyen bakteri olan Desulfovibrio sp. susunun
galvaniz celik kuponlar: tizerindeki mikrobiyolojik korozyonunu arastirmiglardir. SRB
ekilmis deney ortamlari ile bakterisiz kontrol ortami 4, 8, 24, 72, 96, 360 ve 744 saat

boyunca bekletilmistir. Galvaniz celigin korozyon hizi, sessil SRB hiicre sayisi ile
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uyumlu bulunmustur. Desulfovibrio sp.’nin EPS (hiicre dis1 polimerik madde) iiretme
ve EPS’yi olusturan karbonhidrati pargalama yetenegi ispatlanmistirr. Cinkonun bazi
mikroorganizmalar i¢in toksik olmasina ragmen Desulfovibrio sp.’nin galvaniz celik
yilizeyinde biyofilm olusturdugu saptanmistir. Korozyon hizinin, ¢elik yiizeyindeki SRB
sayistyla uyumlu olup, bu bakterinin galvaniz ¢eligin korozyonundan sorumlu oldugu
gosterilmistir. SRB’li ortamdaki kuponlarda korozyon {irlinii olarak Zn, S, Fe, O ve P
elementleri bulunmus ve EPS’deki toplam karbonhidrat miktariyla kiitle kaybinin
uyumlu oldugu, kiitle kaybinin oldugu kuponlarda ¢oziinmiis Zn konsantrasyonunun

azaldig1 tesbit edilmistir [13].

3.9 Bakirin Mikrobiyolojik Korozyonuyla ilgili Yapilmis Cahsmalar

Critchley ve ark. (2004), bakirin mikrobiyolojik nedenli mavi su korozyonunu
arastirmiglardir. Steril olmayan, korozyon ekstrakti eklenmis borularda, diger 6rneklere
kiyasla daha fazla bakir salinimi olmustur (7,32 mg/L'l). Calisilan her ortamda, 12
haftadan sonra pH yaklagik 8’e inmistir. Steril olmayan kazanda ise pH 9’dan 7,8’¢
diismiistiir. 12 hafta sonra ¢ekilen SEM goriintiilerinde, korozyon tirlinleri igeren steril
olmayan su ortaminda ve bakteri ekilmis deney ortaminda bulunan bakir borularda
biyofilm goézlenirken, steril edilmis su igeren bakir borularda biyofilm bulunmamaistir.
Biyofilmden Acidovorax sp. ve Sphingomonas spp. bakterileri izole edilmis olup, bu
bakterilerin bakir yiizeyinde gelistiginde korozyona neden olduklari belirtilmistir.
Mikroorganizma igeren korozyon birikintilerinin, mavi su korozyonunu baslattig1r ve
steril olmayan bakir korozyon iiriinlerinin yeni bakir borularda korozyona neden oldugu

kanitlanmustir [78].

Valcarce ve ark. (2005), pH’st 7.6 olan yapay cesme suyunda (ATW) bulunan
Pseudomonas fluorescens’in, bakir ve 70/30 bakir-¢inko alasiminda cukurcuk
korozyonu olusturma yetenegini ve oksit tabakanin olusumunu arastirmislardir.
Dongilisel voltamogramda bakirin -0.33 V oldugu potansiyelde ylizeyde oksitlerin
olusmaya basladig1 gorilmiistiir. -0.2 V’ta anodik pikler gozlenmis ve 0.005 V
potansiyelde de lokalize korozyon baglamistir. Bu piklerin Cu (I) olusumuna katki
sagladigr belirtilmistir. -0.11 V potansiyelindeki katodik pikler ise Cu (II)
rediiksiyonunu gostermektedir. Cinko metalinde -0.80 V’ta anodik pikler, 0.005 V’ta

lokalize korozyon goézlenmistir. 550 nm ve 380 nm dalga boyunda Olgiilen absorbans
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grafiginde pikler goriilmiis ve bunlarin Cu,O’ten, 260 nm’de goriilen piklerin ise Zn
(IT)’den kaynaklandigi belirtilmistir. Kiitle kayb1 testlerinde, bakir metalinde ¢ukurlar
yalniz bakterili ortamda goriiliirken, ¢inko metalinde steril ve bakteri inokiile edilmis
ATW ortaminin her ikisinde de ¢ukurlar goriilmiistiir. Cinkoya oranla bakirda daha
fazla kiitle kayb1 meydana gelmistir. Bakirda, oksit tabakanin bakir oksitten olustugu ve
bakteri varliginin, yiizeyde herhangi bir film olusumunu etkilemedigi goriilmiistiir.
Cinkoda ise Zn (II) bilesiginin, yilizey filminde bulunabilecegi ve bakteri igeren
elektrolit ortaminda bulunan filmdeki c¢inkonun, sec¢imli ¢oziindiigli bulunmustur.
Elektrokimyasal Ol¢limler, ¢inko yilizeyinde bakteri bulundugunda, c¢ukurcuk
potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydigini ve transpasivasyonun BATW (ATW +
bakteri) ortaminda daha zor oldugunu gostermistir. Ortama bakteri eklendiginde
korozyon gelisiminin daha yiiksek ve akim yogunlugunun daha az oldugu bulunmustur

[79].

Dogruéz ve ark. (2008), bakirin mikrobiyolojik korozyonunu incelemislerdir. Bu
amagla modifiye edilmis Pedersen cihazi kuponlarla beraber bir su sogutma
sistemindeki 1s1 degistiriciye paralel olarak yerlestirilmistir. Deney ve kontrol
kuponlarinin agirlik kayiplarinin zamanla arttig1 ve deney kuponlarinin agirlik kaybinin,
kontrol kuponlarininkinden daha fazla oldugu tespit edilmistir. Deney kuponlarindaki
korozyon hizi ile anaerobik heterotrofik bakteriler arasinda, biyofilmde bulunan anaerob
bakteri sayist ile karbonhidrat miktarlar1 arasinda, ¢ikis suyunda bulunan aerobik
heterotrofik bakteri sayilari ile biyofilmde bulunan aerobik heterotrofik bakteri sayilari
arasinda ayni yonde anlamli korelasyon oldugu bulunmustur. Korozyon deneyleri
sonucunda, mikroorganizmalarin bakir1 korozyona ugratabildigi saptanmistir. Deney
sistemindeki ve steril kontrol diizenegindeki bakir kuponlarin agirlik kayiplarinin
zamana bagh olarak arttig1 tespit edilmistir. Bakir kuponlarda olusan korozyon hizi ile
anaerobik heterotrofik bakteriler arasinda ve biyofilmde bulunan anaerob bakteri sayisi

ile karbonhidrat miktarlar1 arasinda da ayn1 yonde anlamli bir iligkiye rastlanmistir [80].

Jayaraman ve ark. (1999), aerob ve SRB bakterilerinin gelistigi modifiye edilmis Baar’s
ortaminda, elektrokimyasal impedans spektroskopisi Ol¢limlerini kullanarak, bakir
metalinin ve 2024 aluminyum alagiminin korozyon davranisini incelemislerdir. P. fragi
K iceren ortama 10-50 pg/mL, B. brevis iceren ortama ise 10 pug/mL kanamisin

eklenirken, steril gruplarin sterilitesinden emin olmak i¢in ortama 50 pg/mL kanamisin
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eklenmistir. Steril Baar’s ¢ozeltisine 10 giin daldirilan metallerin direnglerindeki diisiis,
bakterilerin bakir ve aluminyum ylizeylerinde biyofilm olusturarak ve ylizeyden
oksijeni uzaklastirarak korozyonu yavaslattigina baglanmistir. B. brevis 18 ve P.fragi K
ortamlarina SRB (Desulfovibrio vulgaris) eklendiginde, impedans Olgiimleri steril
kosullardaki 6l¢iimlere benzemektedir. SRB’nin iirettigi hidrojen siilfit sonucu metaller
korozyona ugramistir. Ortama ampisilin ekleyerek SRB’nin biyofilmde gelisimi

durdurulabilecegi ve bu sayede korozyonun yavaglatilabilecegi bildirilmistir [81].

Malgor ve ark. (1998), 0.1 M sodyum hidroksit, karbonat-bikarbonat (pH 9.9) ve 30
C’de Spirulina platensis iceren ortamlarda, demir ve bakir elektrotlarin davranisini
incelemislerdir. Dongiisel voltamogramlarda demir elektrotta demirin
elektrooksidasyonundan kaynakli 4 pik gozlenmistir. S. platensis igermeyen ortamda 2
tane elektrorediiksiyon piki gozlenmistir. Kontrol ortaminda da benzer olarak 4 pik
gozlenmis fakat bunlardan ayr1 0 V dolayinda bir pik daha bulunmustur. Bakir elektrotta
0.46 V’ta ve 0.80 V’taki piklerin Cu (I) ve Cu (II) oksitten kaynaklandig1 belirtilmistir.
0.04 V’taki pik pasiflesmis bakir oksit elektrorediiksiiyonunu, -0.19 V’taki pik ise H-
atomunun elektroadsorbsiyonunu gostermektedir. S. platensis bulunan ortamda
kiiltivasyon siiresine karst Olgililen absorbans ve oksijen konsantrasyonunda, S.
platensis’in oksijen iiretebildigi belirtilmistir. Cozeltiye bagh olmaksizin bakir elektrot
sabit potansiyelde bulunurken, demir elektrotun bulundugu c¢ozeltide (alg olsun-
olmasin) ¢oziinmils oksijen konsantrasyonuna bagli olarak korozyon potansiyelinde

pozitif yonde egilim gdzlenmistir [82].

Little ve ark. (1996), deniz bakterisi olan Oceanospirillum’un bakir metali ylizeyinde
biyofilm ve lokal korozyon olusturma yetenegini arastirmuglardir. Olgiimler sonucu
bakir yilizeyinde degisik renklerde biyofilmler goézlenmis ve bakir iyonlarinin,
cozeltideki iyonlarla etkilesime girmesi sonucu ¢ozelti, mavi renge donmiistiir. Ayrica
ekstrakte edilen biyofilmin de mavi renkte oldugu goriilmiistiir. SVEM analizlerinde,
steril ortamda bakirin ¢ozeltiye daldirilmasindan 200 saat sonra, bakir yiizeyinde anodik
aktiviteye rastlanmamis, ¢ozeltiye Oceanospirillum eklendiginde ise, 48 saat sonra
anodik bolgeler gozlenmistir. Deneyin 180 saatinin sonrasinda da Oceanospirillum
iceren ortamda anodik bolgeler bulunmus ve bunlarin diger ortamlara oranla daha kalic1

ve giiclii oldugu saptanmigtir. Bakterilerin bakir ylizeyinde uniform olarak degil, mikro
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ve makro koloniler halinde yasadig1 ve bakteri yogunlugunun anodik bolge olusumuyla

yakindan ilgili oldugu bulunmustur [83].

Reyes ve ark. (2008), kirsal kesim ve kentlerdeki evlerin, igme suyunun gectigi bakir
tesisatlarda, mikroorganizmalarin = olusturdugu  biyofilmin  korozyon etkisini
aragtirmislardir. Kirsal kesimdeki i¢me suyunun pH’s1 6.2 ve CaCOj’a bagli olarak
alkalinite degeri 63 mg/L olarak olgiiliirken, kentsel igme suyunda pH 6.9 ve CaCO;
degeri 98 mg/L olarak Sl¢iilmiistiir. SEM analizi ile incelenen kirsal ev borularinda, ¢ok
miktarda biyofilm bulunmus ve yiizeyin uniform olarak mavimsi-yesil renkle (malahit,
CuCO;.Cu(OH),) kaplandig1r goriilmiistiir. Baska bir evde ise boruda kirmizi renk
(kuprit, Cu,O) goriilmiistiir. Kentsel borulardaki incelemelerde biyofilm varligina
rastlanmamus, i¢ ylizeyde sadece kuprit ve tenorit (CuO) bulunmustur. Kentsel boru
yiizeylerinin, kirsal kesimdeki borulardan daha uniform ve siki oldugu goézlenmistir.
Kirsal kesimdeki borularda Variovorax sp. bakterisi izole edilirken, kentsel borularda
herhangi bir bakteriye rastlanmamistir. Kirsal kesimdeki borularin yiizeyi biyofilm ve
birikintilerden uzaklastirildiktan sonra, ylizeyde mavi tabakanin altinda ¢ukurcuklar

gozlenirken, biyofilm olugmayan yiizeylerde ¢ukurcuklara rastlanmamustir [84].

Yuan ve ark. (2007), aerobik deniz bakterisi olan Pseudomonas’in 70/30 Cu-Ni
alasiminin korozyonu {izerine etkisini aragtirmislardir. Steril ortamda akim yogunluklari
deney siiresine bagli olarak diismiistiir. Bu da, ylizeyde koruyucu oksit tabakanin
olustugunu ve bunun da korozyonu yavaslattigin1 gostermistir. Pseudomonas inokiile
edilmis ortamda ise akim yogunlugu 42. giinden sonra 20 pA cm™>den fazla olmustur.
Steril ortamda o6l¢iilen impedans degerlerinin arttig1 goériilmiis, bunun koruyucu oksit
filminden kaynakli direncin artmasina baglanmistir. Kontrol ortaminda Olciilen yiik
transfer direngleri R, zamanla artarak korozyonun yavasladigimi gostermistir.
Pseudomonas’li ortamda ise bakteri kolonizasyonun artmasiyla R, degerinin diismesi,
bakterilerin korozyonu hizlandirdigin1 gostermistir. Bakteriler yiizeyde geliserek
koruyucu oksit filmin olusumunu engellemisler yada oksit filmin dagilmasin
kolaylastirmislardir. SEM analizlerinde steril ortamdaki 6rneklerde 7. giinde heterojen
porlu bir goriintii elde edilirken, 42. giinde dis tabakada kuprik oksite bagl olarak porlar
ve i¢ tabakada da Cu,O kaynakli catlaklar gézlenmistir. Pseudomonas ortaminda ise
bakterinin ylizeye yapismasindan sonra salgiladigi EPS nedeniyle ¢ukurcuklarin

olustugu saptanmustir [85].
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Valcarce ve ark. (2002), Pseudomonas fluorescens (ATCC 17552) bakterisinin bakair,
cinko ve aluminyum pirinci ylizeyinde, degisik siirelerdeki adhezyonunu
aragtirmuslardir.  Aluminyum pirincinde temas agis1 51.2°, bakirda 45.9° olarak
bulunmustur. Cinkoda ise oksit tabaka, yiizeyi tamamen kapattig1 i¢in temas ags1 0 dir.
65”nin altindaki temas acisina sahip metallerin yiizeylerinin, hidrofobik karakterde
oldugunu belirtilmistir. Ortamda bakteri bulunan bakir metalindeki 237, 314, 380, 462
ve 560 nm’deki pikler, Cu,O’1n pasif tabakanin ana maddesi oldugunu gdstermistir.
Cinko metalinde 260 nm’de goriilen pik, ¢inko okzo-hidroksit olusumunu gdstermistir.
Bakterilerin metallere baglanma hizi ¢inkoda % 100 > Al-pirincinde % 77.5 > bakirda
% 16.3 olarak bulunmustur. Metal yiizeylerin hidrofobisitesinin artmasiyla, hidrofilik
bakterilerin adhezyonu diistiigli, yiizey hidrofobisitesinin artmasiyla hidrofobik
bakterilerin adhezyonunun arttg1 belirtilmistir. Yapilan testlerden de Pseudomonas
fluorescens (ATCC 17552) bakterisinin hidrofilik oldugu saptanmistir [86].

Kus ve ark. (2007), farkli ortamlara daldirilan bakir metalinde, biyofilm/bakir
arayliziinii incelemislerdir. Bunun i¢in 3 farkli ortam kullanilmistir: yarisina kadar
doldurulan ve bu sayede bakir metalinin hava ile temasta oldugu genis test hiicresi (B),
icinden azot gazi gecirilen test hiicresi (B-N;) ve tamami ¢ozelti ile doldurulan test
hiicresi (CC). Maksimum faz agis1, maksimum frekanstaki degisime bagl olarak artmas,
bu da bakterinin, metalin ylizey kosullarin1 degistirerek porlu bir yap1 olusturmasina
baglanmistir. Impedans 6l¢iimleri MR-1 iceren 3 ortamda da benzer olarak 6l¢iilmiis ve
bakterinin, metali korozyondan korudugu belirtilmistir. B hiicresinde 1 haftadan sonra
Ecor degerleri 200 mV’tan daha pozitif degerlere kayarken, diger 2 hiicrede E..; negatif
yonde egilim gostermistir. Eq, degerindeki azalma O, rediiksiyonunun diismesine bagl

olarak korozyon hizinin azalmasina baglanmigtir [87].

Webster ve ark. (2000), igme suyu borularinda bakirin pH’ya bagli olarak
mikrobiyolojik korozyonunu caligmiglardir. Deneyler 800 mL ¢dzelti iceren steril,
bakteri inokiile edilmis ve pH 6.8 ile 8.0 ¢ozelti ortamlarina, 0.38 cm® alana sahip
elektrotlarin daldirilmasiyla yapilmistir. R, degerleri pH 6.8 ortaminda, pH 8.0’a gore
daha diisiik g6zlenmistir. Buna baglh olarak zamanla pH 6.8’de korozyon artarken, pH
8.0’da korozyon yavaslamistir. Bakteri inokiile edilmis ortamda ise R, degerleri 40 kQ-
cm’ ile 220 kQ-cm” arasinda degismistir. Biyofilm varliginda 0.5 pA/cm? ile 1 pA/cm?

arasinda Olclilen akim yogunluklari, bakir borularda birka¢g saat iginde bakir
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konsantrasyonu olusumu i¢in yeterli bulunmustur. Hesaplanan R, degerleri, pH,
korozyon hizi ve MIC ile uyumludur. Sonug olarak diisiik pH’da, EPS’nin bakir oksit
tabakay1 degistirebilecegi ve sanilanin aksine korozyon hizinin sabitlenmesinde ilk

olarak EPS’nin degil, oksit filmin 6nemli oldugu belirtilmistir [88].

Wagner ve ark. (1997), bakir icme suyu borularinda mikrobiyolojik korozyonu
aragtirmiglardir. Biyofilm olarak Xanthomonas campestris’ten elde edilen biyopolimer
yapidaki ksantan kullanilmistir. Elektrotlarin biyofilmle kaplanmasi i¢in 2 farkli ortam
kullanilmigtir: a) % 0.3 ksantan / % 0.1 agar / % 0.05 aljinat, b) % 0.3 ksantan / % 0.1
agar. pH 4.0-6.5 arasinda temas agis1 yaklasik 80°, pH 6.0’nin iistiinde ise temas acisi
40" olarak bulunmustur. Bu degisimlerin, karboksil gruplarin adsorbsiyonundan
kaynakli olabilecegini diisiinmiislerdir. Dongiisel voltamogramlarda kloriir iyonlarinin
biyopolimer tabakayi gecemedigi, biyopolimer kaplamanin anodik bdlgede gozle
goriiliir bir etki yapmazken oksijen ic¢in diflizyon bariyeri olusturarak gegirgen bir
tabaka olmadig1 ve kaplama altindaki pH’nin ¢6zelti pH’sindan daha diisiik oldugu
bildirilmistir. Bakteri bulunan ortamda yiizeyin biyopolimerle kaplanmasi sonucu

metalin lokal katot olarak davrandigi goriilmiistiir [89].
3.10 Rhodopseudomonas Cinsi Bakterinin Genel Ozellikleri

Yuvarlak, spiral, ¢ubuk veya virgiil sekilli olabilen fotosentetik anaerobik bakteriler,
Gram negatif boyanan hiicre duvar yapisina sahip olup durgun sular, kiikiirt kaynaklar1
iceren anaerobik sucul c¢evrelerde yasarlar. Mor kiikiirtsiiz bakteriler fototrofik
bakterilerin en iyi ¢aligilmis grubudur. Tiim tiirleri anaerobik fotoorganotrofik, fakiiltatif
mikroaerofilik veya aerobik kemoorganatrofik olarak gelisebilmektedir. Azot

fiksasyonu yaptiklar1 gibi hidrojen iiretme yeteneklerine sahip olanlar1 da vardir [60,61].

Fotootrofik bakteriler mor bakteriler ve yesil kiikiirt bakterileri olarak iki biiyiik gruba
ayrilir.  Mor Dbakteriler; Chromatiaceaec (Thiorhodaceac) ve Rhodospirillaceae
(Athiordaceae) olarak iki gruba ayrilmistir. Mor kiikiirtsiiz bakterilerden olan
Rhodopseudomonas cinsine ait bakteriler, asimetrik boliinmeyle ¢cogalan ¢ubuk sekilli,
gram (-) bakterilerdir, polar flagella tasirlar ve hareketlidirler. Bakteriyoklorofil a veya
b ve karotenoid gruplarin1 tagimakta olup, gaz vakuolleri igermezler. Anaerobik

fotootroflardir, ancak bazi tiirleri karanlikta mikroaerofilik olarak gelisebilir. Basit
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organik bilesiklerin varli§inda fotoasimilasyon ve CO,; fiksasyonu yapan fotosentetik
bakterilerdir. Fotosentez sirasinda oksijen olusturmazlar ve molekiiler hidrojeni elektron
vericisi olarak kullanabilir. Ancak molekiiler kiikiirdii elektron vericisi olarak
kullanamazlar. Geligmenin oldugu hiicre slispansiyonu kahverengi veya kirmizidir. Bu
kiltiirlerde, hiicreler flagellalariyla tutunarak rozet veya salkim olusturabilir. Rozet ve

salkim seklindeki yapilar eski kiiltiirlerde karakteristiktir [60,61].

Anaerobik kiiltiirler baslangicta pembe, zamanla kahverengimsi kirmizi renge doniistir.
Eski kiiltiirler koyu kahverengi kirmizidir. Aerobik kiiltiirler renksiz veya agik pembedir
[60,61].

Basit mineral ortamda baz1 organik bilesiklerin, bikarbonatin, p-aminobenzoatin
eklenmesi gelismelerini hizlandirabilir. pH 5.5 - 8.5 arasinda olan besi ortamlarinda
gelisebilirler. Optimum  gelisme sicaklign  30-37 °C’dir. Karbon kaynaklart
fotoasimilasyon veya fotosentetik elektron vericisi olabilir. Alkoller, yag asitleri,
dikarboksilik asitler, amino asitler, benzoat, siklohekzankarboksilat, format, molekiiler

hidrojen, tiyosiilfat kullanilabilir [60,61].
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BOLUM IV
MATERYAL ve METOT
4.1 Materyal
Elektrokimyasal 6l¢iimlerde 3 elektrot tekniginden yararlanilmistir.
4.1.1 Ug elektrot tekniginde kullanilan elektrotlar

Calisma Elektrotu: % 99.99 safliktaki bakir elektrot calisma elektrotu olarak

kullanilmistir.

Kars1 Elektrot: 1 cm’ yiizey alanma sahip platin levha elektrot karsi elektrot olarak

kullanilmustir.

Referans Elektrot: Giimiig-glimiis kloriir (Ag, AgCl/ CI') elektrot referans elektrot

olarak kullanilmistir.
4.1.2 Kullanilan kimyasallar

Calismada bakterinin gelisimi icin MAT besiyeri kullanilmistir.

MAT Besiyeri icerigi g/L

INAHC O3 e e e e e e e e et e e e e e e e e et e aaeseeeeeeeaanaaeseseeeranannns 3g
INACL ettt ettt ettt b ettt sb ettt b et bt sbe et eaeen lg
KIHOP O ettt ettt ettt set ettt e e nt e bt enteentenneenaens lg
(NHA)2S O ettt ettt et e st e bt et e e st e st enseeneesaeenseeneenseenne e lg
L7 1O T 0,1g
IMIZC L bt et et a et ettt nae e 0,5¢g
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Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik safliktadir (Merck). Maddeler ayri

cozeltiler halinde hazirlanmis ve otoklavda 121 °C’de 15 dakika sterilize edilmistir.

Iz element soliisyonu yerine 1 L besiyerine 3333 IU A vitamini, 20 mg B, vitamini, 5
mg B, vitamini, 11,6 mg kalsiyum D-pantotenant, 10 mg B¢ vitamini, 5 mg B,
vitamini, 150 mg C vitamini, 500 [U D2 vitamini, 10 U 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 ¢dzeltisinden 1 mL konulmustur. Vitamin soliisyonu

0,2 wm por ¢apli membran filtre ile sterilize edilerek besiyerine eklenmistir.

Calismada kullanilan bakteri: Calismada Rhodospirillaceae sinifina ait olan
Rhodopseudomonas cinsinin Rhodopseudomonas sp. 51ATA susu Akkaya Golii’nden

izole edilmistir [90].

Polyester: Elektrotun iletkenligi bakir tel yardimiyla saglanirken, kullanilacak ylizey
disinda tamami Once epoksi sonra da polyester ile kaplanarak dis ¢evre temasi

engellenmistir.

4.1.3 Kullanilan cihazlar

HCH Instruments Electrochemical Workstation cihazi: Deneyler boyunca A.C.
impedans egrileri, acik devre potansiyeli, polarizasyon direnci ve akim - potansiyel
egrilerinin elde edilmesinde HCH Instruments Electrochemical Workstation cihazi ve

CHI660B programi kullanilmustir.

Mekanik Parlatic1 : Her 6l¢iim oncesinde etkinlestirilecek olan yiizey 220-600-1000

gritlik zzimpara kagitlar1 kullanilarak mekanik parlaticida parlatilmistir.

Hassas Terazi: Cozelti hazirlamada kimyasal maddelerin tartim islemlerini yapmak

icin Mettler Toledo GB802-S marka hassas terazi kullanilmistir.

Otoklav: Deneyler boyunca c¢ozeltilerin ve diger malzemelerin sterilizasyonunu

saglamak amaciyla Niive OT4060 markali otoklav kullanilmustir.
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pH metre: Cozelti pH’sinin 6lclilmesinde Hana Instruments 8521 model pH metre

kullanilmustir.

UV-Visible Spektrofotometre (Selecta): Deney sonrasi ¢ozeltilerin absorbans miktari

okunmustur.

Olympus SZ X16 Mikroskobu: Bu mikroskop ile elektrotlarin yatay kesitlerinin ylizey

goriintiileri fotograflanmgtir.

Sony DSC-W50 6.0 Mp: Elektrotlarin yilizey fotograflarinin ¢ekilmesinde

kullanilmustir.

4.2 Metod

Tiim elektrokimyasal islemlerin gerceklestirilmesinde, calisma elektrodu olarak bakir
elektrot, karsilastirma elektrodu platin levha ve referans elektrot olarak giimiig-glimiis

kloriir (Ag, AgCl/CI') elektrotun kullanildigi ii¢ elektrot tekniginden yararlanilmistir.

4.2.1 Elektrotlarin hazirlanmasi

Elektrokimyasal yontemlerde kullanmak {izere hazirlanan ¢aligsma elektrotlart silindirik
metal ¢ubuklardan 5 cm uzunlugunda kesilmis, taban alanlarindan bir tanesi delinerek
iletkenligi saglamak i¢in bakir tel gecirilmistir. Elektrolit etkisinde kalacak yiizey once
epoksiyle oOrtlilmiis ardindan da polyester regine igine gomiilerek kapatilmistir. Bu
sekilde hazirlanan 1 cm capl silindir bakir elektrotun yiizey alam 0,785 cm”dir. Her
deneyden oOnce elektrot 220-600-1000 gridlik zimpara ve Alumina polishing
siispansiyon ile parlatilmis, distile su ile yikanip, aseton ile silinerek tekrar distile su ile
yikanip kurutulmustur. Elektrotlar her ¢alisma oncesi alkole daldirilarak steril edilmis
ve steril kosullarda ol¢im yapilacak c¢ozeltiye daldirilarak sistemin dengeye gelmesi

beklenmistir (yaklasik 1 saat).
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4.2.2 Elektrokimyasal ol¢iimler

Bakir ylizeyinin korozyon dayanimini belirlemek igin;

» Korozyon potansiyeli ve impedans degerleri
» Lineer polarizasyon direnci

» Yari-logaritmik akim-potansiyel egrileri dl¢ilmiistiir.

Impedans dl¢iimleri ve akim potansiyel egrileri ii¢ elektrot teknigi ile elektrokimyasal
analiz cihazi kullamilarak yapilmistir. A¢ik devre potansiyeli belirlendikten sonra 10° Hz
- 10® Hz frekans arahgmmda 5 mV genlik uygulanarak alternatif akim impedans
Olcimleri ile Nyquist diyagramlar1 elde edilmistir. Lineer polarizasyon direnci
Olctimlerinde agik devre potansiyeli belirlendikten sonra ¢alisma elektrodu 0.1 mV/s
tarama hizinda £10 mV polarize edilmistir ve buradan R, hesaplanmistir. Akim
potansiyel 6l¢iimleri i¢in agik devre potansiyeli belirlendikten sonra ¢alisma elektrodu 1
mV/s tarama hizinda + 400 mV polarize edilmistir. Deneyler atmosfere acik ortamda ve

oda sicakliginda (25+1 °C) yapilmustir. Ol¢iimler sirasinda ¢ozelti karistirilmamustir.

Fotograf 4.1 Elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilan deney diizenegi

4.2.3 Calismada kullanilan bakterinin saflastirilmasi

Rhodopseudomonas sp. 51ATA susu Akkaya Baraj Goli’nden daha Onceki bir
calismada izole edilmis olup [90], denemelerde kullanilmak {izere “roll tube metot”u

kullanilarak MAT kat1 besiyerinde tek diistiriilerek saflastirilmistir (Fotograf 4.2.a). Kati
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besiyerinden alinan koloniden sivi MAT besiyerinde saf kiiltiir elde edilmistir (Fotograf
4.2.b).Inkiibasyonlar 1 hafta siireyle 60 watt’lik 151k kaynag1 dniinde gerceklestirilmistir.

Fotograf 4.2 Besiyerine ekilmis bakterinin gériintimii
a. Kati MAT besiyerinde tek diigiirilmiis bakterinin goriiniimi
b. Bakterinin sivi MAT besiyerinde goriiniimii

4.3 Deney Ortamlar

Rhodopseudomonas sp. S1ATA susu bakterinin 1gikli-havasiz ortam ile karanlik-havaya
acik ortamda bakir metali iizerindeki korozyon etkisini arastirmak i¢in 2 farkli deney
diizenegi kurulmustur. Isikli kosullarda anaerob (havasiz) gelisen bakterinin fotosentez
yetenegine karsin, karanlik ortamda aerob gelismesi karsilagtirilmistir. Her iki ortamda
da kontrol grubu olan MAT besiyerine karsilik bakteri eklenmis MAT besiyerinin bakir

metali lizerindeki korozyon aktivitesi aragtirilmigtir.

4.3.1 Isikhi - havasiz (anaerob) ortam

Bu deney diizeneginde anaerob (havasiz) ortam saglamak i¢in korozyon hiicresi
kullanilmig ve steril besiyeri ortamina karsilik bakterili ortam c¢alisilmistir. Bakterili
ortamda 250 mL besiyerine saf kiiltiirden 2,5 mL bakteri inokiile edilmistir. Bakterinin
havasiz sartlarda fotosentetik gelisimi bilindiginden korozyon hiicresi 60 watt’lik 151k
kaynag1 6niinde 30 giin siireyle bekletilmistir (Fotograf 4.3). Ol¢iimler 0., 1., 3., 5., 7.,
14.,21., 27., ve 30. glinlerde alinmustir.
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Fotograf 4.3 Isikl1 - havasiz (anaerob) ortam korozyon hiicresi

4.3.2 Karanlik - havaya acik (aerob) ortam

Havaya acik ortamda ise karanlik ortami saglamak i¢in 250 mL’lik beherler karbon
kagidiyla sarilmis ve havasiz ortamla arasindaki sicaklik farkim1 dnlemek i¢in 151k
kaynag1 oniine konmustur. Havaya ag¢ik ortamda 9 adet kontrol grubu ile 9 adet bakterili
olmak tizere 18 ortam kullanilmistir (Fotograf 4.4). Bakterili o6l¢iimlerde 100 mL
besiyerine saf kiiltiirden 1 mL bakteri ekilmistir. Olgiimler 0., 1., 3., 5., 7., 14., 21., .27.
ve 30. gilinlerde olmak iizere toplam 30 giinliik periyot siiresince yapilmistir. Karanlik -
havaya acik ortamlara daldirilan elektrot yiizeyindeki biyofilm miktarinit 6grenmek igin
bakir elektrotlarin ylizeyleri her 6lgiim sonrasi steril bir porselen kap i¢ine 2 mL distile

su ile kazinmustir.

Fotograf 4.4 Karanlik-havaya acik ortam deney diizenegi
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BOLUM V

5.1 Mikroorganizma Sonugclarinin Belirlenmesi

‘Roll tube metot’u ile saflagtirilip gelistirilen Rhodopseudomonas sp. SIATA susunun
30 giinliik periyot siiresince 650 nm’de elde edilen absorbans - bakteri sayis1 grafigi
Sekil 5.1°de verilmistir. Buna gore 1. giin absorbansi 0,199 iken bu deger 10. giine dek
artmis ve 10. giinde 1,367 olmustur. Bakteri sayisi ise absorbans ile uyumluluk

gostererek 1. giinde 1,72x10° iken 10. giinde artarak 3,22x10 sayisina ulagmistir.

BULGULAR ve TARTISMA

ki

0.8

0,6

Absorbans (650 nm)

04
0.2 /

L 2
0

0,00E+00

2,00E+07

Bakteri Sayisi

4,00E+07

y=4E-08x + 0,2557

R%=0,885

Sekil 5.1 Rhodopseudomonas sp. 51ATA susunun standart egrisi

5.1.1 Isikhi - havasiz ortamda bulunan bakterinin absorbans degeri

Bu c¢alismada Rhodopseudomonas sp. 51ATA susunun bakir metali {izerindeki
korozyon aktivitesi arastirilmistir. Bakterinin 1s1kli - havasiz ortamdaki elektrot
ylizeyine etkisini 6l¢gmek amaciyla korozyon hiicresindeki MAT besiyeri ile MAT
besiyer + bakteri ortamlarinin absorbans degerleri karsilagtirllmigtir (Sekil 5.2). MAT
0,003 iken, 30. giine dek

besiyer ortamimin 650 nm’de 0. giin absorbans degeri

absorbans degeri yavas bir sekilde artmis ve 30. giinde 0,037 degerine ulagsmistir. MAT
besiyer + bakteri ortaminda ise absorbans 0. giin 0,032 iken, 5. giin 0,059 olmus ve 30.

giinde 1,051 degerine ulagmustir.
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Sekil 5.2 Isikli-havasiz ortamda bakteri miktarinin zamana bagli degisimi

5.1.2 Karanlik - havaya acik ortamda bulunan bakterinin absorbans degeri

Bakterinin karanlik - havaya ag¢ik ortamdaki elektrot yiizeyine etkisini 6l¢gmek amaciyla
korozyon hiicresindeki MAT besiyeri ile MAT besiyer + bakteri ortamlarinin absorbans
degerleri karsilastirilmistir (Sekil 5.3). MAT besiyer ortaminda 500 nm’de 0. giin
absorbans degeri 0,011 iken, 30. giin 0,031 olmus, MAT besiyer + bakteri ortaminda ise
0. giin 0,041 olan absorbans degeri 5. giinde 0,116’ya kadar artmis, bundan sonra da
diisiis gostererek 30. giin 0,013 degerine ulagsmistir.
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Sekil 5.3 Karanlik - havaya acik ortamda bakteri miktarinin zamana bagli degisimi
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Karanlik-havaya acik ortamlara daldirilan bakir elektrot ylizeyindeki biyofilm miktari
Sekil 5.3’teki gibi 500 nm’de Sl¢iilmiis ve absorbans-zaman egrisi seklinde verilmistir.
Buna gore 0. glinde 0,017 olan absorbans degeri, 21. giinde 0,079’a ulasarak en biiyiik
degeri gostermis ve 30. giinde 0,035 degerine diigsmiistiir.

5.2 Elektrokimyasal Ol¢iim Sonuglar

5.2.1 Alternatif akim impedans (A.C.) yontemi ile korozyon direng¢lerinin

belirlenmesi

5.2.1.1 Isikh - havasiz (anaerob) sartlarda MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri

deneylerinden elde edilen deneysel bulgular ve sonuclarin degerlendirilmesi

Isikli - havasiz MAT besiyeri ortaminda elde edilen Nyquist egrileri Sekil 5.4.a ve b’de,

Bode egrileri ise Sekil 5.5.a ve b’de verilmistir.

6095 °| i | -

40
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30 1 ’ -
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Sekil 5.4.a Isikli - havasiz kosullarda MAT besiyer ¢ozeltisinde bakir elektrodun
Nyquist egrileri 0:0.giin,1.saat; [ 1:1.giin; 0:3.giin; A:5.giin; *:7.giin
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Sekil 5.4.b Isikli - havasiz kosullarda MAT besiyer ¢ozeltisinde bakir elektrodun
Nyquist egrileri 0:14.giin; [1:21.giin; 0:27.giin; A:30.glin

Nyquist diyagramlarindan tam yarim daireler elde edilemedigi i¢in polarizasyon
direngleri Bode egrilerinden belirlenmis ve frekansin 2,9.10° Hz oldugu degerlerdeki

direngler hesaplamalarda kullanilmistir.
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Sekil 5.5 Isikli - havasiz kosullarda MAT besiyer ¢ozeltisinde bakir elektrodun
Bode egrileri
a. 0:0.gilin,1.saat; [1:1.gilin; 0:3.giin; A:5.glin; *:7.giin
b. o0:14.giin; [:21.giin; 0:27.giin; A:30.giin
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Sekil 5.4 ve 5.5’teki egrilerden hesaplanan direng degerleri 0. giinde MAT besiyer

ortaminda 17935 Q, 30. giinde 108875,7 Q olarak belirlenmistir.

Isikli - havasiz MAT besiyeri + bakteri ortaminda elde edilen Nyquist egrileri Sekil

5.6.a ve b’de, Bode egrileri ise Sekil 5.7.a ve b’de verilmistir.
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Sekil 5.6.a

Isikli — havasiz kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde

elektrodun Nyquist egrileri 0:0.giin, 1.saat; [1:1.giin; 0:3.giin; A:5.giin;

*:7.glin
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Sekil 5.6.b Isikli - havasiz kosullarda MAT besiyeri + bakteri c¢ozeltisinde bakir
elektrodun Nyquist egrileri o:14.giin; [1:21.glin; 0:27.glin; A:30.giin
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Sekil 5.7 Isiklt - havasiz kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde bakir

elektrodun Bode egrileri
a. 0:0.giin, 1.saat; [ :1.giin; 0:3.giin; A:5.giin; *:7.giin
b. 0:14.giin; [ :21.giin; 0:27.glin; A:30.gilin

Isikli-havasiz MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri ortamlarinda elden edilen

elektrokimyasal parametreler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Inhibisyon etkinligi
hesaplanmaktadir [1,2]:

1E (95) = ~EleSl_Tpbmye o gqq
. Bobakeeri)

Inhibisyon etkinligi (% 1IE) korozyon akimlarindan ise 5.2

hesaplanmaktadir.

IE- {'%’E-] = th:rr_hes;.sr:_- = Yeur ibakteri} ¥ 100
Year(besiyer:

50

(% IE) polarizasyon direnglerinden asagidaki

esitlikten

(5.1)
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Cizelge 5.1 Isikli - havasiz MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri ortaminda bakir

elektrot ile elde edilen elektrokimyasal parametreler

o,
MAT Besiyeri MAT besiyer + bakteri inhib/;syon
Giinler | Rip, () Rs Ecor Rimp (Q) Rs Ecor Etkinligi
(0,001Hz) | (Y ™) (0,001Hz) | () ™)

0.giin 17935,0 12,3 -0,029 8774,9 15,3 -0,022 -104.4

1.giin 15396,8 20,2 -0,056 19797,5 17,8 -0,158 222
3.giin 136751,4 21,5 -0,200 60375,6 19,3 -0,193 -126.5
5.giin 146202,0 15,7 -0,218 37912,0 19,5 -0,195 -285.0
7.giin 169026,4 17,7 -0,212 419543 21,6 -0,193 -302.9
14.giin 179042,3 18,3 -0,238 16798,5 28,2 -0,786 -965.8
21.giin 36553,7 5,8 -0,136 93080,6 30,2 -0,456 60.7
27.giin 129999,8 17,2 -0,253 81581,3 64,3 -0,624 -59.0
30.giin 108875,7 17,3 -0,366 4253.8 31,7 -0,074 -2459.5

Sekil 5.6 ve Sekil 5.7°den 0. ve 30. giinlerde hesaplanan direng degerleri bakteri ilave
edilmis ortamda sirastyla 8774,9 Q ve 4253,8 Q olarak hesaplanmustir.

Her iki ortamin direng degerleri karsilastirildiginda besiyer ortaminda bulunan iyonlarin
bakirla tepkimeye girerek yiizeyi kapattigt sOylenebilir. Bakterili ortamda ise ilk
giinlerde bakir yiizeyinde biyofilm olusmasi nedeniyle direngler artarken, 30 giin
boyunca diren¢ degerlerinde salinimlar gézlenmis ve 30. giinde en kiigiik degere
ulagmistir. Direng degerlerinin diismesi korozyonun devam ettigini gostermektedir.
Bakteri igeren ortamda ise korozyon potansiyelleri zamanla negatif degerlere kayarken,
30. giinde daha pozitif degerlere kaymustir. Bu sonucglar bakteri sayilart ile
karsilastirildiginda, bakteri sayisi ile korozyon hizinin paralel olarak arttigini, bakteri
sayisinin arttikga korozyonun hizlandigini séylemek miimkiindiir (Sekil 5.2). Yapilan
calismalarda bazi bakterilerin korozyonu arttirdigi saptanmistir. Mikroorganizmalarca
olusturulan amonyak, siilfiirik asit, hidrojen siilfit gibi maddeler bakir korozyonuna
neden olmaktadir. Wagner ve Little, bakir yilizeyinde olusan biyofilmin, farkl
havalanma alanlar1 ve kloriir gradiyenti yaratarak bakirin korozyonuna neden oldugunu
belirtmislerdir [82]. Bakir, mikroorganizmalara karsi toksik etkiye sahip olmasina
ragmen bakir ylizeylerde biyofilm olusumu ve biyofilmdeki sekerlerin, korozyonda
onemli rol oynadigi bilinmektedir. Dogrudz ve ark., aerobik heterotrofik bakteriler,
SOB, SRB ve anaerobik heterotrofik bakterileri bakir kupon ylizeyinden izole

etmislerdir. Biyofilmdeki bakteri sayisinin, sudaki sayilarina oranla daha yiiksek olmasi,
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biyofilmin mikroorganizmalar1 pH, sicaklik, oksijenin toksik etkisi gibi olumsuz
kosullardan korudugunu gostermistir. Bakira direncgli olan bakteriler ilk olarak ylizeye
tutunarak ylizey Ozelliklerini degistirip, bakira hassas olan bakterilerin biyofilme
eklenmelerini saglamistir. Planktonik bakteri sayisinda artis oldugunda metal ylizeye
tutunan bakterilerin sayisinda da artis oldugu ve planktonik bakterilerle
mikroorganizmalarin tutunmasi arasinda korelasyon oldugu bildirilmistir [80]. Bremer
ve Geesey, tatlisu ¢evrelerindeki bakir filmlerin lokal korozyonunun bakteri varlig: ile
iligkili oldugunu gostermislerdir [91]. Yapilan ¢aligmalarda Pseudomonas paucimobilis,
Pseudomonas  solanacearum, Pseudomonas fluorescens, Rhodotorula  sp.,
Flavobacterium sp., Acidovorax delafieldii, Cytophaga johnsonae, Micrococcus
kristinae [84], Oceanospirillum sp. [83], bakira toleransli Sphingomonas sp. ve
Pseudomonas aeruginosa ile Corynebacterium sp. [78] bakterilerinin bakir yiizeyinde

biyofilm olusturarak korozyona neden oldugu belirtilmistir.

5.2.1.2 Karanlik - havaya acik (aerob) sartlarda MAT besiyeri ve MAT besiyer +
bakteri deneylerinde bakir elektrot ile elde edilen bulgular ve sonuclarin

degerlendirilmesi

Karanlik - havaya acik MAT besiyeri ortaminda elde edilen Nyquist egrileri Sekil 5.8.a

ve b’de, Bode egrileri ise Sekil 5.9.a ve b’de verilmistir.
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Sekil 5.8.a Karanlik - havaya acik kosullarda MAT besiyer ¢ozeltisinde bakir
elektrodun Nyquist egrileri 0:0.giin,1.saat; [:1.giin; 0:3.glin; A:5.giin;
*:7.glin
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Sekil 5.8.b Karanlik - havaya agik kosullarda MAT besiyer ¢ozeltisinde bakir
elektrodun Nyquist egrileri 0:14.giin; [ :21.giin; ¢:27.giin; A:30.giin
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Sekil 5.9 Karanlik - havaya acik kosullarda MAT besiyer ¢ozeltisinde bakir
elektrodun Bode egrileri
a. 0:0.giin,1.saat; [:1.giin; 0:3.glin; A:5.giin; *:7.giin
b. 0:14.giin; [ :21.giin; ¢:27.giin; A:30.giin

Grafiklerden elde edilen diren¢ degerlerine bakildiginda 0. giinde direng 6648,3 Q iken,

zamana bagli olarak diren¢ degerleri artarak 14. giinde 21308,5 Q’a ulasmakta ve 30.

giinde ise 65099 Q olmaktadir. Zamanla diren¢ degerlerinin artmasi metal yiizeyinde

koruyucu bir tabakanin olusumu ile agiklanabilir. Olgiilen agik devre potansiyelleri

(Ag/AgCl elektrota kars1) 0,062 V ile 0,004 V arasinda degismistir (Cizelge 5.2).
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Karanlik - havaya agik MAT besiyer + bakteri ortaminda elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 5.10.a ve b’de, Bode egrileri ise Sekil 5.11.a ve b’de verilmistir.
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Sekil 5.10.a Karanlik - havaya acik kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde
bakir elektrodun Nyquist egrileri 0:0.giin,1.saat; [1:1.giin; ¢:3.giin;
A:5.glin; *:7.glin
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Sekil 5.10.b Karanlik - havaya ag¢ik kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde bakir
elektrodun Nyquist egrileri o:14.giin; [1:21.glin; 0:27.glin; A:30.giin
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Sekil 5.11 Karanlik - havaya acik kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde
bakir elektrodun Bode egrileri

a. 0:0.gilin, 1.saat; [ 1:1.giin; 0:3.giin; A:5.giin; *:7.giin
b. 0:14.giin; [ :21.glin; 0:27.glin; A:30.giin

MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri ortamlarinda elde edilen direngler
karsilastirildiginda baslagigtaki direngler her iki ortamda birbirine yakin olmakla
birlikte, 14. giinde bakterili ortamdaki diren¢ degeri bakterisiz ortama gore daha fazla
olmaktadir. 30. giinlerde de benzer sonuglar elde edilmistir. Rhodopseudomonas sp.
51ATA susu ile havaya agik ortamda yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglara gore
bakterinin kismen de olsa metali korozyondan korudugu sdylenebilir.
Mikroorganizmalar her zaman korozyonu arttirmayabilirler. Mikroorganizmalar,
tirlerine bagli olarak korozif ya da koruyucu etki gosterebilmektedir [10]. Demir
indirgeyen bakteriler, korozyonu hizlandirmada ve yavaslatmada iyi bir 6rnek olarak
verilebilir. Bu bakteriler genellikle ¢o6ziinmemis Fe' iyonunu ¢oziinmiis Fe+2’ye

doniistiirtirler. Metal yiizeyinde demir oksit koruyucu tabakasini olustururlar [10].

5.2.2 Akim - potansiyel egrilerinden elde edilen deneysel bulgular ve sonuclarin

degerlendirilmesi

Akim - potansiyel Ol¢limlerinde uygulanan potansiyel, elektrot yilizeyini kararsiz bir
hale getirdiginden, elektrot yiizeyindeki bozulmalari 6nlemek i¢in 1s1kli — havasiz
ortamda bu Olglimler yapilmamistir. Havaya acik ortamlardaki olglimler ise materyal-

metot boliimiiniin 4.3.2 kisminda anlatildig1 gibi yapilmistir.
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5.2.2.1 Karanlik - havaya acik ortamlarda MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri

deneylerinden elde edilen bulgular

Havaya acik besiyer ortaminda elde edilen akim - potansiyel egrileri Sekil 5.12.a ve

b’de verilmistir.
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Sekil 5.12.a Karanlik - havaya acik kosullarda MAT besiyeri ¢ozeltisinde bakir
elektrodun akim - potansiyel egrileri 0:0.gilin,1.saat; [1:1.glin; ©:3.giin;
A:5.glin; *:7.glin
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Sekil 5.12.b Karanlik - havaya agik kosullarda MAT besiyeri ¢ozeltisinde bakir
elektrodun akim - potansiyel egrileri o:14.giin; [1:21.giin; ©:27.glin;
A:30.glin

Karanlik - havaya agik kosullarda MAT besiyeri ¢ozeltisinde, bakir elektrodun akim -
potansiyel grafiklerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler Cizelge 5.2°de

verilmistir.

Cizelge 5.2 Karanlik - havaya agik MAT besiyer ortaminda elde edilen elektrokimyasal
parametreler (bakir elektrot)

Giinler | R, (Q) By -Bc Ecor Peor Rimp (2) Rs
(V/dec) (V/dec) " (uarem’) | (0,001Hz) Q)

0.giin | 7188,6 137,0 481,0 0,053 8.8 66483 4.4

l.gin | 60153 94,0 460,7 0,061 7,4 9985,5 37,5

3.giin | 4857,7 130,0 789,5 0,055 8.4 57342 46,8

5.giin | 7606,5 2172 874,3 0,062 6,7 8459.9 51,5

7.giin | 56112 | 213,5 616,4 0,052 6,9 6684.6 60,7

14.giin | 22428,6 | 710,0 4329 0,024 3,6 21308,5 71,1
21.giin | 218663 | 295,5 395,9 0,004 2,9 20635,0 66,4
27.giin | 981250 | 206,0 189,8 0,009 0,5 90507,7 65,6
30.giin | 86263,7 | 667,8 214,5 0,013 0,9 65099,0 63,7

Bu ¢izelgede korozyon akimlari 0. giinde 8,8 uA/cm’® olarak hesaplamirken, 14. giine

kadar akimda salmmmlar gozlenmis ve 14. giinde akim degeri 3,6 pA/cm® olarak
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belirlenmistir. Zamana bagh olarak akim azalmakta ve 30. giinde 0,9 uA/cm® olarak
hesaplanmaktadir. Lineer polarizasyon direnci yontemi ile polarizasyon direngleri
belirlenmis 0. giinde polarizasyon direnci 7188,6 Q olarak hesaplanirken, 7 giin
boyunca diren¢ degerleri salinim gostererek 7. giinde 5611,2 Q olarak hesaplanmuistir.
Olgiim yapilan diger giinlerde direng degerleri artmis ve 30. giinde 86263,7 Q degeri
elde edilmistir. Direng degerleri ve korozyon akimlari karsilagtirildiginda degerler
birbiriyle uyumlu bulunmustur. Direng arttik¢a korozyon akimlar1 azalmaktadir. Lineer
polarizasyon direnci yontemi ile elde edilen polarizasyon direngleri ile Nyquist
egrilerinden elde edilen polarizasyon direngleri uyumludur. Olg¢iim yapilan giinlerde
belirlenen acgik devre potansiyelleri 0,01 V ile 0,06 V arasindadir. Acik devre

potansiyelinde 6nemli bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 5.13.a Karanlik - havaya acik kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde bakir

elektrodun akim - potansiyel egrileri 0:0.giin,1.saat; [:1.glin; ©:3.giin;
A:5.glin; *:7.gln
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Sekil 5.13.b Karanlik - havaya agik kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde bakir
elektrodun akim-potansiyel egrileri o:14.giin; [1:21.giin; ¢:27.giin; A:30.giin

Karanlik - havaya agik kosullarda MAT besiyer + bakteri ¢ozeltisinde, bakir elektrodun
akim - potansiyel grafiklerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler ise Cizelge

5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 Karanlik - havaya acik MAT besiyer + bakteri ortaminda elde edilen
elektrokimyasal parametreler (bakir elektrot)

Giinler R, By -Bc Ecor Peor Rimp (2) Rs
Q) (V/dec) (V/dec) ) (uarem’) | (0,001Hz) Q)

0.giin 6552,6 366,2 298,8 -0,041 52 81383 39,1

1.giin 4138,1 127,3 308,5 -0,025 4,9 6809,7 452

3.giin 3455,1 368,0 2504 -0,109 4,2 4594,5 50,7

5.giin 5286,2 197,6 249,1 -0,151 3.2 8174.,5 47,9

7.giin 2674.,6 213,1 2932 -0,150 59 4590,5 54,7

14.giin | 356818 546,4 184,5 +0,002 1,2 36502,5 57,0
21.giin | 21390,0 5202 160,0 +0,008 1,8 243893 45,0
27.giin | 64876,0 503,1 197,3 +0,041 0,7 68802,4 62,8
30.giin | 91279,1 192.8 177.8 +0,028 0,6 87622.,6 71,5

Karanlik-havaya acik kosullarda MAT besiyer + bakteri ortamlarinin grafiklerine gore
direng degerleri 0. giinde 8138,3 Q iken, bu deger 14. giine kadar salinimlar gostermis
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ve 14. giinde 36502,5 Q degerine ulasmistir. 14. glinden itibaren artmaya baslayan
direng 30. giinde 87622,6 Q degerine ulasmistir (Cizelge 5.3).

Yapilan hesaplamalara gore korozyon akimlari 0. giinde 5,2 pA olarak belirlenmis ve bu
deger 7. giine kadar 5,2 - 5,9 pA arasinda degismistir. 14. glinde akim degerleri azalarak
1,2 pA degerine ulasmakta ve 30. giinde 0,6 pA olarak hesaplanmaktadir. Polarizasyon
direncleri 0. glinde 6552,6 Q olarak hesaplanirken, 7 giin boyunca diren¢ degerleri
azalarak 7. giinde 2674,6 Q olarak hesaplanmistir. Olciim yapilan diger giinlerde direng
degerleri artmis 14. giinde 35681,8 Q ve 30. giinde 91279,1 Q olarak ol¢iilmiistiir.
Direng degerleri ve korozyon akimlar1 karsilastirildiginda degerler birbiriyle uyumlu
bulunmus, direng arttikga korozyon akimlari azalmistir. Polarizasyon direncleri ile
Nyquist egrilerinden elde edilen polarizasyon direngleri de uyumlu bulunmustur. A¢ik

devre potansiyelleri -0,15 V ile +0,04 V arasindadir.

Cizelge 5.4 MAT besiyer ile MAT besiyer + bakteri ortamlarinin karsilastirilmast

MAT Besiyeri MAT besiyer + bakteri % Inhibisyon
Etkinligi

Giinler Rimp (Q) icor Ecor Rimp (Q) icor Ecor Rimp (Q) icor
(0,001H2) | Gaem) | v | (0,001HD) | Gaem) | v | (0,001HZ) | (uasem’)

0.giin 6648,3 8.8 0,053 81383 5,2 -0,041 18.3 40.9
1.giin 9985,5 7,4 0,061 6809,7 4,9 -0,025 -46.6 33.8

3.giin 5734,2 8,4 0,055 | 4594,5 4,2 -0,109 -24.8 50.0

5.giin 84599 6,7 0,062 | 8174,5 3,2 -0,151 -3.5 52.2
7.giin 6684,6 6,9 0,052 | 4590,5 5,9 -0,150 -45.6 14.5
14.giin | 21308,5 3,6 0,024 | 36502,5 1,2 +0,002 41.6 66.6
21.giin | 20635,0 2,9 0,004 | 24389,3 1,8 +0,008 15.4 37.9
27.giin | 90507,7 0,5 0,009 | 68802,4 0,7 +0,041 -31.5 -40.0
30.giin | 65099,0 0,9 0,013 | 87622,6 0,6 +0,028 25.7 333

Karanlik - havaya agik bakterili ortamin baslangictaki korozyon akim degerinin besiyeri
ortammna gore daha diisiik olmasi ortamdaki bakterilerin bakir elektrotun yiizeyini
kismen kapatmasi ile agiklanabilir. Calisilan her iki ortamda da zamanla korozyon
akimlar1 azalmaktadir. Bu durum, kullanilan besiyer ¢oézeltisinde bulunan iyonlarin
metal ile etkileserek ylizeyde birikintiler olusturmasi ve bakterili ortamda buna ek
olarak bakterilerin biyofilm olusturarak yiizeyi kapatmasi ile agiklanabilir. Cizilen

akim-potansiyel grafiklerine bakildiginda anodik boélgede 0 V - 0,2 V araliginda pik
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gozlenmistir. Ornek ve arkadaslari, Shewanella algae ve Shewanella ana bakterilerinin
yumusak ¢elik ve piring ilizerinde, oksijeni indirgeyerek ve anodik reaksiyonlara girerek
korozyonu azalttigini belirtmislerdir [92]. Yapilan baska calismalarda aerobik
Pseudomonas sp. ve fakiiltatif anaerobik Serratia marcescens deniz bakterilerinin,
yumusak ¢eligin korozyonunda inhibit6r olarak rol oynadigi [71], Stenotrophomonas
maltophilia’nin ise igme suyunda bulunan bakir metali yiizeyinde koruyucu bir tabaka

olusturarak bakir1 korudugu [78] belirtilmistir.
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Sekil 5.14 Calisilan ortamlarda 6lgiilen agik devre potansiyeli - zaman grafigi

Karanlik-havaya ac¢ik ¢alisma ortamlarinda bakteri bulundugunda agik devre potansiyeli
baslangicta negatif degerlere kayarken, 14. giinden itibaren potansiyel degerleri besiyer
ortamiyla benzer degerlere ulagmistir. Isikli-havasiz kosullarda ise bakterili ortamda 7.
giinden sonra acgik devre potansiyeli -0,2 V dolayindan -0,8 V degeri dolayimna
kaymakta, diger gilinlerde ise salmmim gostererek 30. giinde yaklasik 0 V dolayinda
Olciilmektedir. Isikli-havasiz bakterili ortamda agik devre potansiyelinin negatif
degerlere kaymasi, yiizeyin zamanla biyofilmle ve ¢ozeltideki iyonlarin olusturdugu
birikintilerle kapanmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Potansiyelin 30. giinde
tekrar pozitif degere kaymasi ¢alisma elektrotu yiizeyindeki birikintilerin yiizeyden
uzaklasip yilizeyin agilmasi ile ilgilidir. Bu sonug bakir elektrotun yiizey fotograflariyla

da desteklenmektedir.
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5.3 Calisilan Ortamlardaki pH Degisimlerinin Degerlendirilmesi

Karanlik - havaya acik MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri iceren ortamda calisilan
periyotlarda elektrokimyasal 6l¢iim sonrasinda ¢ozeltilerin pH’lar1 belirlenmistir. Isikl -
havasiz ortamda ise pH 0. ve 30. giinlerde 6lclilmiistiir (¢6zeltinin kontamine olmamasi
icin 0. ve 30. giinler secilmistir). Isikl1 - havasiz besiyerinde baslangic pH’s1 8,41 iken,
bakteri ilave edildiginde baslangi¢ pH’s1 8,04’tlir. 30. giin sonunda MAT besiyeri
ortaminin pH’s1 6,54, MAT besiyer + bakteri ortaminin pH’s1t ise 8,58 olarak

belirlenmistir.
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9,4 =0— Aerob besiyer
9,2

= Aerob

8,8 besiyer+bakteri

8,6
8,4
8,2

pH Degisimi

7,8
0 10 20 30 40

Zaman (giin)

Sekil 5.15 Karanlik - havaya agik kosullarda MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri
ortamlarindaki pH degisimi

Karanlik - havaya acik MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri ortaminda pH 14. giine

kadar artmis ve 14. giinden sonra 30. giine kadar ¢ok kii¢lik degisimler gostermistir.

5.4 Elektrot Yiizey Fotograflarinin Degerlendirilmesi

Asagida Fotograf 5.1 ve 5.2°de optik mikroskop ile farkli objektifler kullanilarak

¢ekilen bakir elektrotlarin yiizey fotograflari goriilmektedir.
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Fotograf 5.1 Isikli - havasiz ortamda bulunan bakir elektrotun 30. giin sonunda
yatay kesitinin yiizey gorinimii aj;-a;: MAT besiyeri ortami, b;-by:
MAT besiyer + bakteri ortami1

Fotograf 5.1.a; ve a;’de 1sikli - havasiz MAT besiyer ortamina daldirilan bakir
elektrotun 30 giin sonundaki yilizey fotograflar1 gorilmektedir. Sekil 5.1.a;°de
goriildiigii tizere MAT besiyeri ortaminda bulunan bakir elektrot ylizeyinde az miktarda
aciklik olmasina ragmen, ylizey ortamda bulunan birikintilerle kapanmistir. Yiizeyde
yogun olarak bulunan mavi lekeler ise CuCO; birikintilerini gostermektedir (a;).
Fotograf 5.1.b; ve by’de ise MAT besiyer + bakteri ortamindaki bakir elektrotun ylizey
fotografi goriilmektedir. Fotograf 5.1.b;’de yiizeyde az miktarda CuCOj birikintisi olsa
da, ylizeyin koruyucu bir tabaka ile oOrtiilmedigi ve korozyona acik oldugu

goriilmektedir (b,).
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Fotograf 5.2 Karanlik - havaya ag¢ik ortamlarda bulunan bakir elektrotun 30. giin
sonunda yatay kesitinin yilizey goriiniimii a;-a,: MAT besiyeri ortami,
bi-bo: MAT besiyer + bakteri ortamu

Fotograf 5.2.a; ve a,’de karanlik - havaya agik MAT besiyer ortamindaki, b; ve b,’de
ise MAT besiyer + bakteri ortamindaki bakir elektrotun yilizey fotograflar
goriilmektedir. MAT besiyeri ortaminda yilizeyde olusan birikintiler bakirin
korozyonunu oOnlerken (a;-a;), MAT besiyer + bakteri ortaminda ise c¢ozeltideki
birikintilere ek olarak bakterinin olusturdugu biyofilmin, bakir metalini korozyondan
korudugunu soyleyebiliriz (b;-b;). Cekilen yiizey fotograflar1 ile elektrokimyasal

Olctimlerden elde edilen sonuclar da birbirini desteklemektedir.
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Fotograf 5.3 Calisilan ortamlardaki bakir elektrotun yiizey fotograflar

1: 0. glin

2: Isikli - havasiz MAT besiyer ortami 30. giin

3: Isikl1 - havasiz MAT besiyer + bakteri ortami 30. giin

4: Karanlik - havaya acik MAT besiyer ortami 30. giin

5: Karanlik - havaya acik MAT besiyer + bakteri ortami 30. gilin

Fotograf 5.3’te 1 no’lu resimde temiz bakir ylizeyi goriiliirken, 1 ve 2 no’lu resimlerde
anaerob besiyer ve besiyer + bakteri ortamlarinda bulunan bakir elektrotlarin
yilizeyindeki mavi birikintiler gosterilmistir. 4 ve 5 no’lu resimlerde ise aerob besiyer ve
besiyer + bakteri ortamlarinda bulunan bakir elektrotlardan, bakterili ortamdaki elektrot

ylizeyinin daha diizgiin oldugu goriilmektedir.
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BOLUM VI

SONUCLAR ve ONERILER

6.1 SONUCLAR

Rhodopseudomonas sp. SIATA susunun bakir metali tizerindeki korozyon aktivitesi

1s1ikli-havasiz ve karanlik-havaya acik kosullarda, kontrol grubu ile bakteri igeren ortam

kiyaslanarak arastirilmistir. Sonug olarak;

1.

2.

3.

Isikl1 kosullarda 650 nm’de bakteri ortaminin absorbansi hizli bir sekilde artarak
30. gilinde en yiiksek degere ulasirken, karanlik kosullarda 500 nm’de bakteri
ortaminin absorbans degeri 5. giine dek artmigs ve bundan sonra da diisiis

gostermistir.

Isikli-havasiz kosullarda MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri ortamlarinin
direng degerleri karsilagtirildiginda, MAT besiyer ortaminda bulunan iyonlarin
bakirla tepkimeye girerek ylizeyi kapattifini, MAT + bakteri ortaminda ise
bakteri sayist ile korozyon hizinin paralel olarak arttigini, bakteri sayisinin

arttikca korozyonun hizlandigini séylemek miimkiindir.

Karanlik-havaya agik MAT besiyeri ve MAT besiyer + bakteri ortamlarinda elde
edilen direngler karsilastirildiginda baslangigtaki direngler her iki ortamda
birbirine yakin olmakla birlikte 30. glinlerde de benzer sonuglar elde edilmistir.
Kullanilan MAT ¢ozeltisinde bulunan iyonlarin metal ile etkileserek ylizeyde
birikintiler olusturmasi ve Rhodopseudomonas sp. 51ATA susu ile havaya agik
ortamda yapilan caligmalarda ise bakterilerin biyofilm olusturarak yiizeyi

kapatarak kismen de olsa metali korozyondan korudugu sdylenebilir.

6.2 ONERILER

. Bu tez calismasin1 desteklemek amaciyla AFM, SEM, EDAX gibi cihazlar

kullanarak daha detayl1 yiizey analizleri elde edilebilir.

Endiistride sik kullanilan farkli metallerle veya alasimlarla ¢aligilabilir.

. Farkl1 tiir bakteriler ile ¢alisilabilir.
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