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OZET

PETROL TUBING CELiGININ MiIKROBIYAL KOROZYON
DAVRANI SININ INCELENMEST

YUKSEK L ISANS TEZI

Duygu ARSLAN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi

Biyoloji Anabilim Dall

Danisman : Prof. Dr.Esra ILHAN SUNGUR

Petrol gerek yakit olarak gerekse de mikroorganiamavarlgini idame ettirebilmesi icin iyi
bir enerji kayngidir. Petroliin sahip oldw fizikokimyasal kgullar ve mikroorganizmalarin
metabolik aktiviteleri bir araya gelglnde, petrol Uretiminde kullanilan metal aksamlarda
ciddi korozyon problemleri ve dolayisi ile de biyékonomik kayiplar olgabilmektedir.
Petrol rezervuarlarinda bulunan mikroorganizmakulu ortamda lokalize desiklikleri
indukleyerek mikrobiyolojik olarak indiklenmkorozyona (MIC) neden olabilirler. MIC’in,
petrol boru hatlari ve depolama tanklarinda nedé&fugo hasarlardan kaynakl ciddi
ekonomik kayiplara yol agh bilinmektedir. Petrol ve gaz endustrisindeki tilkorozyon

problemlerinin yaklgtk %20'sinin mikroorganizmalar tarafindan gluuldusu bildirilmistir.

Bu calsma kapsaminda Adiyaman petrol sahasindan alinarol psti fazinin, petrol

uretiminde siklkla kullanilan N80 ¢glnin mikrobiyal korozyon davragi Gzerine etkisi hem

Xi



gravimetrik hem de elektrokimyasal yontemler ile &y suresince incelengtir.
Mikrobiyolojik korozyonun tespiti icin biri test geri kontrol olmak uzere iki farkli
laboratuvar 6lcekli dizenekayni kdlar altinda cift tekrarli olarak kurulrgtur. Deney
ortami olarak Adiyaman petrol sahasindan alinatintireuyu kulanilmgtir. Deneyler, petrol
su fazi drnginin alindgl bolgedeki sicaklik olan 70°C’de gercegtiglmistir. Gravimetrik
analiz i¢in, kuponlar belirli zaman araliklarind&(248, 72, 96, 144, 168, 336, 720, 1080,
1440, 2160, 2880 sa) duzeneklerden cikagiimive  a&irhk  kayiplan
hesaplanmtir.Eletrokimyasal deneylerde potansiyodinamik paksyon yontemi esas
alinmstir.  Olgumler yukarida belirtilen zamanlardageregtiilmi stir.l,, dezerlerinden
korozyon hizi hesaplangtir. Deney ve kontrol kurulmyur. Metal yizeyi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenrtir.

Deney ve kontrol kuponlariningalik kayiplarinin zamanla argn (sirasiyla, p<0.01 ve
p<0.01) tespit edilmi olup, en yiksek @rlik kaybi deerleri 2880. sa'da sirasiyla
0.3343g/crfive 1.7928 g/colarak saptanmgtir. Deney ve kontrol kuponlarindaki en yiiksek
korozyon hizlari ise sirasiyla 24 ve 2880. sa’'le2&55 mpy ve 54.39 mpy olarak tespit
edilirken, en dilik korozyon hizlari ise sirasiyla 2160 ve 72. sdde8.09 mpy ve 9.30 mpy
olarak belirlenmgtir. Deney kuponlarinin korozyon hizinin 720. sakadar kontrolin
korozyon hizindan yuksek olgu fakat devaminda azafgitespit edilmgtir. Bu durum, 720.
sa'te kadar metalde alan korozyondan mikroorganizmalarin sorumlu tutué&degine isaret
etmektedir. Nitekim 1080. sa’'te kupon ylzeyindemat SEM gorintiist de bu bulguyu
destekler niteliktedir. SEM analizi sonucunda des@sesince deney kuponlarinin yizeyinde

kumsu yapida ve Ust Uste tabakalar halinde korodyanlerinin olgtugu tespit edilmgtir.

168.sa’'te kadar deney kuponlarinin korozyon poyatisin kontroliinkine gore daha soy
deserlerde, sonraki saatlerde ise daha aktifedierde oldgu tespit edilmgtir. Deney
kuponlarina ait en aktif korozyon potansiyeligda 504. sa’'te -0.888 V olarak saptagtmi
Kontrol diizengine ait korozyon potansiyeli @erlerinin deney suresince ggkenlik
gosterdgi, en soy dgere 2160. sa'te (-0.640), en aktifggee ise 168. sa’te (-0.830) sl
saptanmytir. Deney kuponlarinin maksimum korozyon hizi 58dte 71.11 mpy olarak, en
diUsUk korozyon hizi ise 8. sa’'te 2.17 mpy olarak Ieshimistir. Kontrol kuponlarinin ulgigi
en yuksek koroyzon hizi geri 2880. sa'te 54.66 mpy, engtik koroyon hizi dgeri ise 720.
sa’'te 0.08 mpy olarak tespit edignr. 1080. sa’'te kadar deney kuponlarinin korozlennin

kontroliinkinden anlamh derecede yuksek (p<0.0%ugl,fakat devaminda azafglitespit

Xii



edilmistir. Bu durum mikrobiyolojik olarak indiklenen kargona gradgina karet
etmektedir.

Sonug olarak hem elektrokimyasal hem de gravimekeikeylerden elde edilen veriler Uretim
suyuna  maruz kalan N80  gghin mikrobiyolojik ~ olarak  korozyona

ugradginigostermektedir.
Ekim 2019, 87 sayfa.

Anahtar kelimeler:N80 celik, Mikrobiyal indiklenmi korozyon (MIC), Uretim suyu,
Elektrokimyasal testler, arlik kaybi
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SUMMARY

INVESTIGATION OF MICROBIAL CORROSION BEHAVIOR OF
PETROLEUM TUBING STEEL

M.Sc. THESIS

Duygu ARSLAN

Istanbul University
Institute ofGraduate Studies inSciences

Department of Biology

Supervisor : Prof. Dr.Esra ILHAN SUNGUR

Petroleum is a rich source of energy for both fared the maintenance of microorganisms.
When the physicochemical conditions of the oil ate metabolic activities of the
microorganisms come together, serious corrosioblenes can occur in the metal parts used
in oil productionleading to economic loses. Micrgamisms present in petroleum reservoirs
can cause microbiologically induced corrosion (MIg) inducing localized changes in the
aqueous medium. MIC is known to cause serious enandosses due to damage inall
pipelines and storage tanks. It has been repotiatl dpproximately 20% of corrosion

problems in the oil and gas industry are causechioyoorganisms.

In this study, the effect of oil water phase takem oil field in Adiyaman on microbial

corrosion behavior of N80 steel using petroleunesyswas carried out for 4 months by both
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gravimetric and electrochemical methods.Two diffiédaboratory scale devices, one as a test
and one as acontrol for microbiological corrosiameye installed in duplicate under the same
conditions. Potentiodynamic polarization method wsasl in electrochemical experiments.
Measurements were performed at the times indicabexve. Corrosion rate was calculated
from the l.values. Experiment and control have been establisMetal surface was
examined by Scanning Electron Microscopy (SEM).

The weight loss of the test and control coupons feasd to increase with time (p <0.01 and
p <0.01, respectively), and the highest weight ladses were found to be 0.3343 g and
1.7928 g / crhat 2880 h, respectively. The highest corrosioesan the test and control
coupons were determined as 25.55 mpy and 54.39%amp#g and 2880 h, respectively, while
the lowest corrosion rates were found to be 8.0y rmapd 9.30 mpy at 2160 and 72 h,
respectively.lt was found that the corrosion rateth@test coupons was higher than the
corrosion rate of the control up to 720 h, but dased after that. This indicates that
microorganisms can be held responsible for corrosiccurring in metal up to 720 h. As a
matter of fact, the SEM image taken from the swfatthe coupon at 1080 h also supports
these findings. As a result of the SEM analysisydis found that during the experiment,
corrosion products were formed on the surface eft#ist coupons in sandy structure and in

superimposed layers.

It was determined that the corrosion potentialhef test coupons was higher than the control
values until 168th hour and more active valueshia following hours. The most active

corrosion potential of the test coupons was fountd -0.888 V at 504. h. It was found that
the corrosion potential values of the control dewaried during the experiment, reaching the
highest value at 2160 h (-0.640) and the most aatalue at 168 h (-0.830). The maximum
corrosion rate of the test coupons was determirsedlall mpy at 504 h and the lowest
corrosion rate was 2.17 mpy at 8 h. The highestlle¥ corrosion rate reached by control

coupons was found to be 54.66 mpy at 2880 h, amdbthiest rate of chorion at 0.08 mpy at
720 h. It was found that the corrosion rate of tst coupons was significantly higher than
the control (p <0.05), but decreased after 1080rdholihis indicatesthat microbiologically

induced corrosionoccured.

As a result, the data obtained from both electroubal and gravimetric experiments indicate
that the N80 steel exposed to the produced watrigected to microbiological corrosion.
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1. GIRIS

Petrol rezervuar kayaclari, genel olarak tortul ik olup gdézeneklerinde su icerir. Bu su,
gozeneklerden sizar ve petrolin yapisina katiirn&denle, ¢ok karngek icerige sahip petrol

ve gaz uretimi sirasinda tretilen su, Uretim sugwad adlandirilir. Uretim suyu, petrol ve gaz
dretimi sirasinda uretilen atik sudur. Petrol kayuidan elde edilen tretim suyu, genellikle
formasyon suyundan (rezervuardaki petrollgldatili su) ve enjeksiyon suyundan (petroliin

yuzeye zorlanmasi i¢in hazneye enjekte edilenBking ve dg., 2007) olgur.

Uretim sularininkimyasal biggmi, rezervuarin jeolojik olgumuna, tretim kuyusunun giaa

ve cikarilan petrol Urinine ga olarak Uretim platformlari arasinda buyuk Olgude
desismektedir. Bununla birlikte, genel olarak, tretimasuinorganik bilgikler (iz metaller),
ucucu aromatik bilgkler (benzen, toluen, etilbenzen, ksilenler), gidik aromatik
hidrokarbonlar (PAH'lar) (6rrign naftalen), fenoller, organik asitler ve katkiddaleri icerir.
Ayrica atik suyu olarak da adlandirilan bu sulanelikle yiksek miktarda COH,S, caitli
tuzlar (N4, K*, Ca', CI, CO*, SQ*vb.), petrol gazlari, kondensatlar, kum ve korozyon
aranleri gibi yan drtnleri de icermektedir (Lo pez dig., 2003; Liu ve di., 2009). Normalde
O, Uretim suyunda jeolojik olarak bulunmamasi geteki, sondaj camuru, havayla temas
etmis atik suyun ayni rezervuara enjeksiyonu ve sistagaklari gibi faktorlerden dolayi
disUk dizeyde de olsa kamiza c¢ikabilmektedir.

Uretim suyu icegtinde bulunan bazi gazlar veya kimyasal maddeler petmol endistrisinde
calsanlarin guvenfii hem de metalik malzemelerin korozyonugibi cidairulara yol
acabilir. Orngin, H,S sitotoksik bir gaz olup insanlarda kigiaive hatta 6lime neden
olabilir. Ayrica metalik malzemelerde ciddi korozybasarlarina yol agh da bilinmektedir.
H.S ve CQ gibi gazlarin petrol borularinin i¢ yiizeylerindeden olduklari korozyon,kolayca
kontrol edilememesi nedeniyle en pahali korozyomursadur. Borularin i¢ yuzeyleri
korozyona maruz kalirsa, malzeme bozulmalarigrarny bu da mukavemet, stneklik, darbe
dayanimi, sizdirmazlik ve benzeri gibi mekanik biderin kaybina neden olur. Bunlar,
blyuk ekonomik kayiplara neden olan nihajdsesizlga yol acabilir. Bu nedenle kullanilacak
petrol boru hatti Urlnlerinin malzeme ve korozyoantkol teknolojileri ¢ok guvenilir

olmalidir.



Korozyon, elektrokimyasal bir sire¢c ofglu icin korozyonun tirind ve hizini, metalin
temasta oldgu ortamin tuzlulgu, pH’si, sicakigl, korozif gaz ygunlugu; mikrobiyolojik
korozyonu ise total mikroorganizma toplglinun tird, icegii ve yasunluklar ile birlikte
Ozellikle aktiviteleri belirlemektedir. Mikroorgammalarin korozyona sebep olmasi ve
korozyonun hizinin mikroorganizmalarca arttiriimasikrobiyal korozyon, biyokorozyon
veya mikrobiyolojik etkiden kaynaklanan korozyon i¢kbbially Induced Corrosion-MIC)
olarak tanimlanmaktadir. Mikrobiyal korozyon farkBkteri turleri tarafindan gercekteilen
oldukca karmgk, birbirini etkileyen bir seri reaksiyon sonucergeklgmektedir (Videla,
2001; Beech ve Sunner, 2004). Mikroorganizmalarmitrgb rezervuarlarinda canhliklarini
surdurebilmeleri, o ekosistemin fiziksel 6zellikier ve kimyasal bilgmine balidir. Ortamin
sicaklik, tuzluluk ve pH deerleri ve redoks potansiyeli ile birlikte ortamdaliman elektron
verici ve alicilarin elveslili gi, rezervuar ortaminin fizikokimyasal glasini etkileyen temel
unsurlardir (Magot ve di, 2000). Mikroorganizmalar biyofilm ofturarak, hicre di
polisakkarit maddeler (EPS) Ureterek, altinda &aklarozyonunun geymesi icin uygun bir
ortam olan birikintileri tGreterek, metabolik Uriinide korozif asidik bir ortam yaratarak,
ortama korozyonu engellemek icin ilave edilen kisaja@ari parcalayarak ve korozyon
reaksiyonlarini direkt etkileyerek (katodik veya odik reaksiyonlari hizlandirarak)
korozyonu hizlandirabilirler (Videla, 2001; Videla Herrera, 2005).

Bu tez caymasinda, Ulkemizdeki bakteriler agisindan zengdugl bilinen petrol Gretim
bdlgelerinden biri olan Adiyaman bdlgesinden alipatrol Uretim suyunda hem bu bdélgede
hem de genel petrol dretim faaliyetlerinde siklikallanilan N80 c¢efiinin korozyon
davranginielektrokimyasal ve grlk kaybi yontemleri ile inceleyerek, korozyonda

mikroorganizmalarin roltiniin olup olm&dhinortaya konulmasi amaclangtmi.



2. GENEL KISIMLAR

Dunya ndfusunun 6numuzdeki 40 yil icinde yakta%45 oraninda artagave yuzyilin
ortalarinda 9 milyardan fazla olaggaahmin edilmektedir (ABD Sayim Burosu, 2006)siKi
basina enerji tuketimi, ygam standardinin iyi bir gostergesidir. Dinya nufugu ygam
standartlarini iyilgtirme arzusu enerjiye olan talebin artmaya devaetehi gostermektedir
(Hall ve dig., 2003). Milletlerin ekonomik refahi ve guvegilitoplumlarin enerji kaynaklarini
ve ihtiyaclarini nasil yénefiine balidir. Bu noktada énemli bir soru, gelecekteki déza
olacak enerji talebini nasil kalayacaimizdir. Tarihsel olarak, fosil yakitlar - petr&ymur
ve dgal gaz yakilmasi - diinya eneriji ihtiyacinin  %8%n fazlasini sg@amaktadir (Energy
Institute, 2008). Fosil yakit enerjisinegmalilik, atmosferdeki CQoranini arttirarak kiresel
iklim degisikli gini tesvik etmektedir. Bu nedenlerden dolay! enerji kayaaknizi karbon
icermeyen yakitlar ile gélendirme gereklilgi dogmustur. Yine de, en iyimser tahminlerde
bile yenilenebilir enerji kaynaklarinin 2030 yilinkadar dinyanin gereksinimlerinin
%210’'undan azini okiuraca tahmin edilmektedir (Energy Institute, 2008). knitik enerji
ihtiyaci ulaim sektoraddr. Etanol ve geleneksel olmayag kaynaklari gibi petrol di
kaynaklarin kullanimininséyl yagi, gazdan siviya ve komur-sivilar) 6nemli olglidecas
ongorulmekle birlikte, her birinin yalnizca 2030liya kadar talebin %10'undan azini
karsilayagl distinilmektedir (Enerji Bilgi Ajansi, 2007). Boyledeam petrol yakin gelecekte

de ulgimda kullanilan enerji kay@aolmaya devam edecektir.

Ham petrol, dinyadaki en dnemli enerji kaynaklaamdbiridir (Costa ve @i, 2012; Tiwari
ve dig., 2016). Caeitli endustrilerde hammadde olarak kullanilir (Laicve dg., 2006;
Varjanive Upasani, 2017a). Bununla birlikte hamrpleinsanlar icin dolayli bir ener;ji
kayna olmasinin dyinda, 6zellikle mikroorganizmalar icin enerjinirdel edildgi bir besin
kayna olarak buyik énem arz etmektedir. Petrol rezentand@in karakteristik 6zellikleride
mikroorganizmalarin hayatta kalmasinda veya buyimdeshayati 6neme sahiptir (Belyaev
ve Ivanov, 1983; Orphan ve g&j 2001; Liang ve ., 2016). Bdylece, petrol
rezervuarlarindaki ham petrol ve Uretim suyu, gletezervuar keullari ile iliskili yerel
mikroorganizma gruplari ile bir araya gelerek edstrbir cevre olgturmaktadir (Magot ve
dig., 2004; Cheng ve gi, 2007; Li ve di., 2010; Meckenstock ve gj 2016). Bu nedenle,



petrol rezervuari 6zelliklerini ve bunun mikrobiyekolojisini incelemek 6nem arz etmektedir
(Davydova-Charakhchyan vegdi 1992; Magot ve di, 2004; Cheng ve gi, 2007; Yang ve
dig., 2016).

Ham petrol rezervuarinda meydana gelen mikrobigalliyetler, ham petrolin kimyasal
bilesimi ve fizikokimyasal 6zellikleri Gzerinde dnemlirbetkiye sahiptir (Stetter ve Huber,
1999; Fathepure, 2014; Varjani ve Upasani, 2016Bu nedenle, ham petrol
rezervuarlarindaki mikrobiyal faaliyetlerin ham méiin ekonomik dgerini veya kullanma
kosullarini etkiledgi sdylenebilir (Liamleam ve di, 2007; Davidova ve di, 2012; Tiwari ve
dig., 2016). Mikroorganizmalarin ham petrol Uzerindiset olumlu (&ir ham petrolin
viskozitesindeki azalma, kullanimini arttirir) veglmmsuz (sondaj ekipmani korozyonu veya
rezervuarda ekme) yonde olabilir (Liamleam ve gli 2007; Davidova ve gi, 2012; Nalini
ve Parthasarathi, 2013; Varjani ve Upasani, 20lidassain ve ., 2016). Ceitli
aragtirmacilar, petrol rezervuari ekosistemlerinde witkyal topluluk dinamginin énemini
bildirmislerdir (Li ve dig., 2013; Yang ve @i, 2016).

Bir petrol sahasi rezervuari, yiksek sicaklik, m@stuzluluk ve tamamen anoksik skiiara
sahip ekstrem bir ortamdir (Ollivier vegdi 1997; Nazina ve di, 2007; Li ve dg., 2010; Li
ve dig., 2013) ve farkl tlrdeki inorganik iyonlar (sitlfaitrat) ve organik bilgkler (alkanlar,
alkenler, sikloalkanlar, aromatik hidrokarbonlar.)vgibi biyik miktarda organik maddeler
icerir (Vetriani ve dg., 2004; Cheng ve gi, 2007; Yang ve @i, 2016; Varjani, 2017). Petrol
rezervuarlari, fermentatif bakteriler, sulfat irgiyen bakteriler (SRB), sintrofik bakteriler ve
metanojenler ve daha bircok mikroorganizma dahihal Uzere cok céli anaerobik
mikroorganizmalar bakimindan zengin olan buyuk bigaktorlerdir (Orphan ve g, 2001;
Grabowski ve di., 2005; Li ve d&., 2010; Mayumi ve ¢@i., 2011; Fowler ve @i, 2012; Bian
ve dig., 2015; Liang ve @., 2016; Meckenstock ve glj 2016). Sulfat indirgeyen bakterilerin
(SRB) petrol sahasi ekosistemlerine 6zgu gldoildiriimistir. ilk SRB lretim suyundan izole
edilmistir (Bastin ve di., 1926). Sdlfat indirgeyen bakterilerin sugdan sistemlerinde,
petrol sahalarinda ve petrol ve gaz sistemlerirateZyona sebep olgu ve ayrica rezervuar
kaynaklarinda efimeye sebep oldiu bildirilmistir (Li ve dig., 2010; Davidova ve di, 2012;
Zhao ve d&., 2016). Petrol sahasi ekosistemlerinde ve pdtrddokarbonunun etkiledi
ortamlarda baskin olarak gerceldda mikrobiyal meabolik aktiviteler arasinda, sulfat

indirgemesi, fermentasyon, asetojenez ve metanpjemngat indirgemesi, demir ve mangan



indirgemesi sayilabilir (Dang ve @i 1996; Myhr ve Torsvik, 2000; Feng vedi2011; Zhao
ve dig., 2016).

2.1. PETROL REZERVUARLARININ OZELL IKLER1

Petrol  rezervuarekosistemlerinin  fizikokimyasal lokkeri, iclerinde  bulunan
mikroorganizmalarin hayatta kalmasinda ve buylndeshmyati bir rol oynamaktadir (Li ve
dig., 2010; Costa ve gi, 2012). Sicaklik, bu ekosistemlerde 6énemli mikyab bliylime
sinirlayici faktorlerden biridir (Stetter ve HubdQ99; Varjani ve Upasani, 2017c). Petrol
rezervuarlarinin dgal sicaklgl 10-124°C arasinda gemektedir (Bachmann ve gi 2014).
Sicaklik, ortalama 3°C/100 m derinlik oraninda rarencak bélgesel jeotermal gradyanlar
farkli olabilir. Derinlikleri 4030-4700 m arasind&sisen derin petrol rezervuarlarindasicaklik
130-150°C arasinda giemektedir. Bu nedenle, bu tur derin petrol rezerlararda (130-
150°C' yi gan sicakiga sahip) ygamin surdurilmesi beklenmemektedir.Clunki bu sikcakl
biyolojik bilesiklerin termal kararsiz§i nedeniyle buylime icin en yiksek teorik sinir alkar
kabul edilmektedir (Stetter ve @j 1993a). Mikroorganizmalarin maksimum 80°C il&2@0
sicaklikta varigini surdarebildii, bu sicaklgin Ustiinde yerel bakterilerin hayatta kalangadi
bildirilmi stir (Philippi, 1977; Barth, 1991; Grassia ve.di1996). Mikroorganizmalarin3500
m derinlikte var olduklari tespit edilgtir (Stetter ve Huber, 1999). Rezervuarlarida ham
petrol biyodegredasyonu ise maksimum 82°C'de gdelemstir (Philippi, 1977). Barth
(1991), Kuzey Amerika petrol rezervuarlarindan &olgli numunelerin, 80°C'de maksimum
yag asidi konsantrasyonlari gosteniitespit etmg olup, bu sonuglar, maksimum
biyobozunmanin 80°C'nin altinda ve termal dekarbba&gonununise 80°C'nin Uzerinde
gerceklgtigini gostermektedir. 80°C ve 102°C'ye kadar yikse&aldiklarda buylyen
mikroorganizmalarin hipertermofilik turleri, petrokzervuarlarindan izole edilgnive bu
turlerin deniz suyu enjeksiyonlarindan kaynaklareksojen bakterileri temsil egii 6ne
suralmitar (Stetter ve @., 1993b).

Uretim sularinin pH, basing ve tuzluluk orani d&ktbd aktivitesinde hayati bir éneme
sahiptir (Li ve dg., 2013; Fathepure, 2014). Li vegdi(2013), tretim suyunun genel olarak
pH'I 5-8 aralgindadir. pH, gazlarin yiksek basing altinda c¢ozignmden etkilendii
icinatmosferik basingta dl¢ilen pH her zanrasitu pH ile ayni dgildir (Varjani ve Upasani,
2017a). Petrol rezervuarlarinin situ pH'si genellikle 3 ila 7 dgrleri arasindadir. Petrol

rezervuarlarindaki basincin (500 atm'ye kadarkitu bakterilerin gekimi icin engel



olusturmadgi rapor edilmitir (Stetter ve di., 1993b). Uretim suyunun tuziigu (TDS),
petrol kuyusunun bulungu yere bgli olarak 8.000 ile 200.000 mg/l arasinda
degismektedir.10.000 mg/lI'ye kadar tuzluluk oranina pabetrol rezervuarlarindaki halofilik
bakterilerin orani %30 olarak gozlemtm (Junzhang ve di, 2014). Bu oran diik tuzluluk
oranlarinda yakkak iki kat fazla olarak gozlenmektedir. Yiksek wiznk oranlarindaki petrol
rezervularinda, anaerobik ve denitrifikasyon baldenin sayica fazla olmadiklari rapor
edilmistir (Junzhang ve gi, 2014).

Petrol rezervuarlarindaki bakteriyal metabolizmayout elektron vericilerinin ve alicilarinin
turinden de etkilenebilmektedir (Barth, 1991; Liaath ve di., 2007; Davidova ve di,
2012). Petrol rezervuarlari cok gk redoks potansiyeline sahiptir ve bazi elektrbtilarini
ornesin O,, NO; ve Fé? icermedikleri bilinmektedir (Li ve @i, 2013; Meckenstock ve gi
2016). Sert sularin farkli konsantrasyonlarda, 8© CQ'icermesi, bu ekosistemlerde baskin
olan balica metabolik glemlerin metanojenez, silfat indirgenmesi, fermsywa ve
asetogenez olgw varsayimina yol agmaktadir (Feng vg.dR011; Meckenstock ve @i
2016; Wilkes ve @i, 2016; Yang ve @, 2016). CQ, H, ve bazi organik molekdiller bu
ekosistemlerde bulunan ¢hga elektron vericileridir (Yang ve g, 2016). Ayrica asetat,
benzoat, butirat, format, propiyonat, naftenik lasivb. cegitli organik asitler de bircok ham
petrol rezervuarinda bulunmaktadir (Barth 1995nBre dg, 2015). Ham petrol, aralarinda
alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin, azot ve kiikineterosikliklerinin bulundgu farkli
organik molekullerin mikroorganizmalar tarafindaargalanmasi ile okur (Boll ve dg.,
2014; Varjani ve di., 2015; Varjani, 2017). Recineler ve asfaltenieaerobik metabolizma
icin potansiyel elektron vericilerdir (Varjani, 201 Rezervuarlada bulunmalari, tek bir
karbon ve enerji kaya olarak ham petrol kullanan zorunlu anaeroblarietabolik
aktivitesinin bir gostergesidir (Meckenstock ves.di2016; Wilkes ve ¢i., 2016). Petrol
rezervlierinde N ve P bulunabiligine iliskin cok az sayida agarma yapilmgtir (Li ve dig.,
2010; Feng ve @i 2011). N, azot fikse eden bakteriler tarafindan 6zimleneuatkt Petrol
rezervuarindaki N ayrica azot- heterosiklik ghteer olarak da bulunabilmektedir (Li ved)
2010).



2.2. PETROL REZERVUAR EKOSISTEMLER INDEK
MIKROORGAN IZMALARIN KOKEN i

Petrol rezervuardan drnekleme ve petrol geri kamarngin rezervuarlara su basimi,petrol
rezervuarlarinin kontaminasyonuna neden olabiltet(& ve di., 1993b; Varjani ve di,
2013). Kontaminasyon, ghal kaynakli mikroorganizmalarin ortaya cikmasiyani sira, bu
ekosistemlerin dgal mikrobiyal topluluklarini da etkileyen geciciyeaekalici olarak rezervuar
jeokimyasini dgistirebilir (Stetter ve di., 1993b; Magot ve i, 2004). Bazi
mikroorganizmalarin hayatta kalma kabiliyetleri géktir ve rezervuarlara girdikten sonra
uzun sure hayatta kalabildikleri rapor edgtini(Magot ve dg., 1997a; Magot ve di, 2004;

Li ve dig., 2010; Feng ve di, 2011; Bian ve @i, 2015). Petrol rezervuarlari icin yerli
olduklari belirten mikrobiyal tdrlerin belirlenmesigin iki ana kriter g6z ©nunde
bulundurulmaktadir: (a) petrol rezervuarn igindekievcut kgullarla izolatin optimum
blyumesartlarinin kagilastirlimasi ve (b) diinyadaki petrol rezervuari numenedeki tirin
kiresel dagiliminin kasilastirlmasi (Feng ve @i, 2011; Varjani ve ., 2015).
Mikroorganizmalarin buydmesi icin optimum sicakMe tuzluligun, in situ sicaklik ve
tuzlulugun kesin bir yansimasi olmaud bildirilmistir. Bu nedenle, mikroorganizmanin
optimum buyldmesinin ayrica rezervuarin ekolojikstktarina tabi oldgu da sdylenebilir
(Grassia ve @., 1996; Mormile ve d@., 2003, Vreeland ve g, 2007; Varjani ve Upasani,
2017a). Mormile ve @i (2003) ve Vreeland ve gi(2007), izole edildikleri ekosistemlerden
nispeten daha duk tuz toleransina sahip tuz kristallerinden hélofve halo-toleransh
mikroorganizmalarin izole edilgini bildirmistir. Bu nedenle, minimum ve maksimum
bayime sinirlarinin vepetrol rezervuarsbklarinin uzun stre hayatta kalma kabiliyeti
acisindan goz onunde bulundurulmasi 6nerilmeki@tixgot ve dg., 2004; Mayilraj ve di.,
2009). Ek olarak, yagabuyiyen izolatlarin biyume sinirlariningddendiriimesinde dikkatli
olunmahdir. Cunkd uzun inkibasyon suresinden doil@anls negatif sonuclar alinabilir.
Petrol rezervuarindan izole edilen mikroorganizmal@&ole edildikleri ekosistemin
Ozelliklerinin bir gostergesidir. Fakat bu kritersinirlandiriimasi, kontaminasyon ile o
rezervuarda bulunan mikroorganizmalarin asil mikyaaizmalardan ayrilamamasidir (Bian
ve dig., 2015).



2.3 PETROL REZERVUARLARINDA BULUNAN M IKROORGAN IZMALAR

Petrol mikrobiyolojisi, ham veya rafine edilgnipetrol Grtnlerini metabolize eden veya
degistiren mikroorganizmalarin incelenmesiylgrasan bir mikrobiyoloji dahdir (Feng ve
dig., 2011; Varjani ve Upasani, 2017a). Bu mikrooigaralar oleofilik veya
hidrokarbonoklastik mikroorganizmalar olarak dairbiler (Varjani ve Upasani, 2016c;
Varjani ve Upasani, 2017c)ve hidrokarbonlari degrediebilen gegibir bakteri ve arke
dagihmini icerebilmektedirler (Liamleam ve @j 2007; Hussain ve gli, 2016; Varjani ve
Upasani, 2017a). Petrol rezervuarlarinda bulunaitliceakteri gruplari gagida detayl bir
sekilde belirtilmistir.

2.4.1. Sulfatindirgeyen Bakteriler (SRB)

SRB’ler petrol rezervuar ekosistemlerinden gegddalan ilk mikroorganizmalardir (Bastin
ve dig., 1926). Hussain ve gl (2016),su ana kadar petrol rezarvuarlarindan 60 cins ve
220'den fazla SRB turinun tanimlagidi bildirmislerdir. SRB’ler kismen dort farkli bakteri
filumunda ve iki Archaea domaininde siniflandirghardir. Bakteriyal filumlarsunlardir: (a)
Proteobacteria(Galushko ve Rozanova, 1991; Magot v§.,dil992; Rees ve gli, 1995,
Tardy-Jacquenod ve @i 1996; Okoro ve @i, 2017), (b)Firmicutes(Nazina ve di., 1988;
Madigan ve di., 2006; Okoro ve @i, 2017), (c)Nitrospira (Hussain ve @., 2016) ve (d)
Thermodesulfobacterium Digerleri Archaea domaini icindeki filumEuryarchaeota
(Archaeoglobus cinsi) veCrenarchaeota(ThermocladiumveCaldivirga cinsi) icerisinde
siniflandinimgtir (Stetter ve di., 1993b; Beeder ve gi 1994; Madigan ve gi, 2006;
Hussain ve @., 2016). Petrol rezervuarindaki SRB’ler zorunla@mblardir. Solununglemi
icin, elektron alicisi olarak S®veya dier oksijenli sulfiir bilgiklerini(SOs?, 052, S062)
ve elementer kukurth kullanmaktadirlar (Tardy-Jasopd ve di., 1996; Liamleam ve di,
2007; Davidova ve di, 2012).

2.4.2. Metanojenler

Metanojenler, petrol rezervuarlarinin ekosistembgei 6nemli bir mikroorganizma grubudur
(Belyaev ve Ivanov, 1983; Orphan vez¢i2001; Nazina ve gi, 2007; Liang ve @., 2016;
Okoro ve dg., 2017). Metanojenik arkeler, filurRuryarchaeotaya aittir ve bg gruba
ayrilirlar: Methanobacteriales, Metanococcales, Metanomicr@sialMetanosarcinales ve

MehanopyralegMadigan ve di., 2015). Biyojenik metan ojum streci, metanojenez olarak



adlandinlir (Belyaev ve Ivanov, 1983; Fowler veg.di2012; Yang ve di, 2016).
Metanojenik arkeler, indirgeme potansiyelinin ¢oksitk oldysu katl anaerobik kwllarda
organik madde bozulmasinin samasinda yer alirlar (Belyaev ve Ilvanov, 1983; giae
dig., 2016). Metanojenler 1 CO,, asetat, metilamin ve dimetilsulfidleri metabolize
etmektedirler (Orphan ve gi 2001; Mayumi ve @., 2011; Yang ve @i, 2016; Okoro ve
dig., 2017). Biyolojik aktiviteleri, aktivitelerininihai Urini metan oldiundan, metan Uretim
hizi veya duretilen metan hacmi ile O&lculur (Naziwa dig., 2007).Petrol rezervuar
ekosistemlerinde metanojenlerin gehi ve aktivitesi sicaklik, tuz icefi ve pH gibi
fizikokimyasal faktorlerden etkilenmektedir (Belyaee lvanov, 1983; Orphan vegdi 2001;
Fowler ve dg., 2012; Liang ve @., 2016). Tum bu faktorler arasinda tuz igevie O, hayati
bir rol oynamaktadir. ppm seviyesindeky Kkbnsantrasyonuna bile duyarlidirlar (Fowler ve
dig., 2012; Yang ve di, 2016). Mezofilik ve termofilik metanojenik arleg] caitli NaCl
konsantrasyonlarina sahip petrol rezervuar ekasistie bulunurlar (Belyaev ve Ivanov,
1983; Mayumi ve di., 2011; Yang ve @i, 2016). Bununla birlikte,sezamanli olarak yiksek
sicakhk ve yiksek tuz konsantrasyonlarinin garli metanojenlerin  aktivitesini
engelleyebilmektedir (Fowler ve @i 2012). Bazen petrol rezervuarinda, kimyasaltedek
alicilarinin (S@?, SQ?, $052S) olmamasi nedeniyle sintrofik bilyiime gériilebkiedir
(Orphan ve di., 2001). Bu mekanizmada elektronlar, metanojemkelar tarafindan K
kullanilarak biyolojik bir aliciya aktarillir (Nazanve dg., 1988; Nazina ve di, 2007).
Metanojenik arkelerin S indirgeme surecindgSHurettgi bilinmektedir (Nazina ve di,
1988; Orphan ve di, 2001).

Kullanilan substrata & olarak, metanojenler sagidaki (¢ ana gruba ayrlir: (a)
Hidrojenotrofik metanojenler (Belyaev vegdi 1986; Davydova-Charakhchyan ve.dil992;
Ollivier ve dig. 1997; Mayumi ve ., 2011; Okoro ve ¢ 2017); (b) Metilotrofik
metanojenler (Obraztsova vezdi1987; Nazina ve @i, 1988; Ni ve Boone, 1991; Cheng ve
dig., 2007; Okoro ve @i, 2017); ve (c) Asetoklastik metanojenler (Orphendis., 2003;
Mayumi ve dg., 2011; Okoro ve @i, 2017).

Mezofilik hidrojenotrofik metanojenler, NaCl kongessyonunun dilk oldusu petrol
rezervuarlarindan izole edilgherdir. Petrol rezervuarlarinddethanobacterialegakimina
ait Methanobacterium ivanovive Methanobacterium bryantinin varligl sirasiyla Belyaev
ve dig. (1986) ve Davydova-Charakhchyan vg.diL992) tarafindan bildirilngtir. Ollivier ve
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dig. (1997), Alsace (Fransa)'daki petrol rezervuandametanomikrobiyal takimindan

Methanoplanus petroleariiis var old@gunu bildirmglerdir. Ollivier ve dg. (1997), Fransa,
Alsace'deki bir petrol rezervuarindan izole edyemi bir tireMethanocalculus halotolerans
adini  vermglerdir. Methanocalculus halotolerahs, H, kullanan ve %5w/v NaCl
konsantrasyonunda optimwekilde buytyen yerli bir tr oldiunu; ancak, %12w/v’'ye kadar

NaCl konsantrasyonunu tolere edelgidiildirilmi stir.

Son yillardaOkoro ve di (2017), Cin' in bir petrol sahasinda ham petroétén
rezervuarlarda yer alan mikrobiyal topluluklari vbaskin biyokimyasal surecleri
aragtirmiglardir. Asetoklastik metanojenezin, $0O zenginlatirimis kiltirlerde metan
olusumunun baskin biyokimyasal yolu olabilgteve SQ? varliginda alternatif bir
metanojenik yol olaga sonucuna varmglardir. Son otuz yildir rezervuari ekosistemlerkide
asetatin dgrudan asetoklastik metanojenlerden ziyade sent®tikkonsorsiyum tarafindan
dolayli olarak bozuldgu bildiriimektedir (Orphan ve di, 2001; Nazina ve @i, 2007).

2.4.3. Fermentatif Mikroorganizmalar

Fermentatif mikroorganizma gruplari da, petrol remar ekosistemlerinden izole
edilmislerdir (Grassia ve di, 1996; Grabowski ve gi, 2005; Nazina ve di, 2007; Okoro ve
dig., 2017).Sekerler, proteinler, /§ CO, ve hidrokarbonlar bu mikroorganizma grubu icgin
elektron vericisi gorevi gormektedir. Metabolitemlerin sonunda, Hve CQ gibi organik
asitler ve gazlar uretirler (Okoro vegdi2017). Bu Urunler, petrol rezervuarlarindakiithes
artirabilir; bu nedenle, fermentatif mikroorganidaramikrobiyal olarak arttiriingipetrol geri
kazaniminda kulanilabilmektedirler (Nazina ves.di2007; Varjani ve Upasani, 2017b).
Gevertz ve di. (2000), ilk haloanaerobu petrol brinlerinden @etmglerdir. izolatin, %2.5
NaCl'de, optimumsekilde buyudigl, fakat %10 NaCl'ye kadartuz konsantrasyonunuéole
edebildgi rapor edilmgtir. Bununla birlikte yuksek tuzluluk oranina sahipetrol
rezervuarlarindan fermentatif mikroorganizmaladezedilmglerdir. Bu fermentatif halofilik
mikroorganizmalaHaloanaerobiales(cins Haloanaerobium takimina aittir. Bu takima ait
bazi tlurler, Haloanaerobium acetoethylicurfeski adiylaHalobacteroides acetoethylicus
(Rainey ve di., 1995) ve H. Kushneri dir (Bhupathiraju ve ¢, 1999). Cgu
Haloanaerobiumsp. sakkarolitik ve proteolitiktir. Fermentasyatteminin bir sonucu olarak
asetat, cozuculer ve gazlar,(\t¢ CQ) Uretirler (Rainey ve @i, 1995; Grassia ve gl 1996;
Nazina ve di., 2007).
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Petrol rezervuarlarinda  mezofilik, termofilik ve pbirtermofilik fermentatif
mikroorganizmalarbulunmaktadir.Bununla birlikte noét rezervuar ekosistemlerinde
termofilik fermentatif mikroorganizmalarin, mezdfiere gore daha sik agtarildig
saptanmygtir (Grassia ve gerleri, 1996; Magot ve derleri, 1997a; Grabowski ve grleri,
2005; Nazina ve @i, 2007). Maya 6zutu fermente ed€hermococcus celefl. litoralis ve
Pyrococcus litotrophicueke tirleri petrol rezervuarlarindatespit edgleridir (Stetter ve ¢,
1993a; Stetter ve Huber, 1999). Esas olarak readara ait olan termofilik fermentatif
bakterilerin flum Thermotogae veya Firmicutes Gyellugu gortlmektedir. Thermotogae
izolatlarinin petrol rezervuar ekosistemlerine 6ogiugu bildirilmistir (Davey ve dg., 1993;
Fardeau ve i, 1997; Grabowski ve @i, 2005). Termofilik anaeroblar, endustriyel
potansiyele sahip olduklari icin en cok edéinlardir. Cunkt 100°C'yi san dayanma
sicakliklarina sahip termostabil enzimler icerirBavey ve di. (1993), Oklahoma ve Teksas
petrol rezervuarlarindan ornekler alaraksarma yapnglar veGeotogave Petrotoga(order
Thermotogalées cinsine ait fermentatifbakterilerin vatini bildirmislerdir. Anaerobaculum
thermoterrenun{organik asit fermenteri) (Rees vezdi1997) veThermovirga lienii(amino
asit degredasyonu) (Dahle ve Birkeland, 2006) @ilmstridiales ordosu Uyeleri de petrol
rezervuari ekosistemlerinden izole edileidir. Magot ve di. (1997a, 1997b), Kongo’daki
bir Afrika acik deniz petrol rezervuarindan ortaetede halofilikSpirochaeta smaragdinae

ve Dethiosulfovibrio peptidovoranszole etmglerdir.
2.4.4. Demir, Nitrat ve Manganindirgeyen Bakteriler

Petrol rezervuari ekosistemlerinde Fe, \N€@ Mn indirgeyen mikroorganizmalarin vaili
cesitli arastirma gruplari tarafindan incelergtii (Greene ve @., 1997; Myhr ve Torsvik,
2000; Vetriani ve di., 2004; Feng ve di, 2011; Okoro ve @i, 2017).Deferribacter(Greene
ve dig., 1997) veGeobacillus(Nazina ve di., 2001) bakteri cinslerine ait ¢oklu elektron
alicilarin kullanma kabiliyetine sahip turler, p#t rezervuarlarinda rapor edilgtir.
Geobacillusizolatlari (takimBacillales filum Firmicuteg, alkanlari yalnizca aerobik kallar
altinda pargcalama kabiliyetine sahip termofilik no&erofillerdir ve bir kismi N@u aerobik
olarak indirgeyebilmektedir (Nazina vegdi 2001). Greene ve gi(1997), ilk termofilik Mn
ve Fe indirgeyenDeferribacter thermophilusingiltere'nin Kuzey Denizi'ndeki tretim

suyundan Beatrice petrol rezervuari ekosistemiizide etmglerdir.
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2.4. PETROL ENDUSTRISINDE KOROZYON

Petrol ve gaz endustrisinde cok farkli korozif ke korozyon meydana gelmektedir.
Ortamda sulu sistemin vagl nedeni ile elektrokimyasal korozyon cok fazla gengir
(Corbin ve Willson, 2007). Elektrokimyasal korozglanmetal, ¢cOzeltiye maruz kagnda
anot olarak davranan boélgelerinde elektron vere@dinmeye bgar. Bu elektronlar katot
olarak davranan bdolgelere giderek katot reaksiyaml@alusturur. Anot ve katot reaksiyonlari
denge keullarinda meydana gelginden saldirgan kallar devam etfii siirece korozyon da

devam eder.
Demir icin anodik reaksiyosu sekildedir:
Fe —Fe' + 2¢.

Katot bolgesine giden elektronlar ise ortamda balhilecek iyonlarla dort farkli katot

reaksiyonu gercekgérir (Nimmo ve Hinds, 2003):

Oz +4 HY +4e —2H,0
(asidik ¢ozeltide oksijen indirgemesi)
Ya Os + HyO + 26" —20H"
(n6tr veya bazik ¢ozeltide oksijenin indirgenmesi)
2HT +2¢” — Hy
(asidik ¢ozeltiden hidrojen ojumu)
2H:0 + 2 —H; +20H
(n6tr sudan hidrojen ofumu)

CO, ve HS’in yaygin olarak bulundiu petrol ve gaz endistrisinde su, korozyon icin
katalizorlerdendir. Su, C{yve H,S ile birlestiginde gagidaki reaksiyonlari okturur (Dean ve
Powell, 2006):
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Fe + H:CU;, —*FE‘C{-J_:, B H1
Fe + Ha5 + Ha() —FeS + 2H.

Her iki gaz mevcutsa, yukaridaki iki reaksiyonun kmmbinasyonu olabilir. Bu ortaya ¢ikan
molekdller, kendilerini katoda lg&arlar veya elektrolite serbest kalirlar ve korozyiglemi

devam eder.

Petrol ve gaz endustrisindeki korozyon tirlerinzgiiin bir sekilde siniflandirmak zordur.
Korozyon hasarinin gérinimu, saldiri mekanizmasdfistri bolumu ve 6nleyici yontemler
temelinde korozyon bdlumlere ayrilabilir. Korozyenbirgok tirt ve nedeni vardir. Belirli bir
boru sisteminde mevcut olan mekanizma, sivisiiee, servis yerine, geometriye, sicghli
ve benzerlerine gobre gemektedir. Tdm korozyon durumlarinda, reaksiyonun
gerceklgebilmesi icin elektrolit mevcut olmalidir. Petroé \gaz Uretim endustrilerinde, ana
korozyon mekanizmalari arasinda, (Oxford ve Fo€£81 Brondel ve ., 1994);CQ
korozyonu, eki korozyon, oksijen korozyonu, hidojen catlak koroau, erozyon korozyonu,

mikrobiyolojik olarak induklenen korozyon ve gerégnkorozyonu yer almaktadir.
2.4.1. CQ Korozyonu

CO, korozyonu, petrol ve gaz Uretim ve nakliye tesislde uzun yillardan beri bilinen bir
problem olmytur (Kermani ve Herrop, 1996). GOpetrol ve gaz Uretim sistemlerindeki ana
korozyon faktérlerinden biridir (Nalli, 2010). KurlCO, gazi, petrol ve gaz Uretim
sistemlerinde karlasilan sicakliklarda, kendginden aindirici deildir, ancak celik ile temas
eden sulu faz arasinda elektrokimyasal reaksiyoegtettleyebilegg sulu bir fazda
¢bzind@Eunde (Dugstad, 1992), suyla kamak asidik karbonik asiti ofturur. CQ
korozyonu sicaklik, pH derindeki artg, sulu akgin bilesimi, sulu olmayan fazlarin vagh,
akis kosulu ve metal karakterigiinden etkilenir (Gatzky ve Hausler, 1984; Nalli,120 ve

petrol ve gaz Uretiminde kalasilan en yaygin korozyon ajum seklidir.

CO;, korozyonu prosesi icin g#li mekanizmalar 6ne suralngtiir, ancak tumi Cghin suda
cbzinmesi ile olgan karbonik asit veya bikarbonat iyonunu icermeikten iyi bilinen

mekanizma, de Waard vegdi1994), tarafindansagidabelirtilensekildednerilmgtir:
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H:COs + e —H + HCO5™

2H — Ha
Celik reaksiyonu ile
Fe —Fe™ 4 2e”

COz + HaO + Fe—FeCO3 + Ha

seklindedir.

2.4.2. Elsi Korozyon (H,S Korozyonu)

Hidrojen sulfur (HS) ve nem varginda metalin bozulmasina sebep olan ve sondaj boaus
en ¢ok zarar veren korozyon turadar. Her ne kad&’irtek baina gindirici etkisi olmasa
da, su varliinda aindirict bir madde haline gelmekte (Ray ve.dil978) ve boru hatt
gevreklgmesine yol agmaktadir (Nalli, 2010)..%1 suda ¢ozingii zaman zayif bir asittir

ancak hidrojen iyonu kaygaoldugundan koroziftir.

H.S iceren gaz veya sivilar, yiuksek mukavemetli taiilgevrekligtirir. Sulu H,S ortamlari,
hidrojen girsine yardimci olan en etkili ortam olarak dikkatenatalidir. Boyle durumlarda,

H.S, atomik hidrojen okiurmak Uzere celikle reaksiyona girer.
Fe+ HS — FeS + 2H

Aciga cikan hidrojen, 6nce metal yluzeyine adsorbe daha sonra i¢ kisimlara yayinarak
hatall bolgelere yery@. pH deseri 8'in lizerinde olan ¢ozeltilerde hasargwhaz, ¢clinki metal
yuzeyinde olgan koruyucu FeS filmi ¢alin korozyonunu durdurur. ger ¢cozeltide siyantrler
mevcut ise, bu koruyucu filmi parcalar. Korumasetil; hizla korozyona grar ve hidrojen
hasari meydana gelir. Celikteki gevrekiee veya catlama 1%’in ppm seviyesindeki
varlhiginda bile devam eder (Brondel ve di2004)
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Eksi korozyon bicimleri dizgtin, oyuklanma ve kadengailamadir. E& korozyonun genel

denklemisu sekilde ifade edilebilir (Chilingar ve Beeson, 1969)

H,S + Fe + H,0 —FeS, +2H + H,0.

2.4.3. Oksijen Korozyonu

Oksijen gucli bir oksidandir ve metal ile ¢cok hibir sekilde reaksiyona girer. Sondaj
sivilarinda ¢6zinen oksijen, sondaj borusu koroagan ana nedenidir. Oksijen girikuyu
akiskanlarinda sizinti yapan pompa contalari, kilifleriproses menfezleri ve acgik kapaklar
yoluyla gerceklgir. Katodik reaksiyonlarda depolarizer ve elektraincisi olarak oksijen,
metalin anodik ¢cézinmesini hizlandirir (Weeter, 3)96Sondaj alkkanlarinin bir sondaj
borusunun yuzeyleri Uzerindeki ylksek hizlisaknetale oksijen sgamaya devam eder ve 5
ppm gibi digik konsantrasyonlarda etkili olur (Snavely, 197Q}sijen varlgi, asit gazlarinin
(H2S ve CQ) asindirici etkilerini buyatdr.

Oksijeninneden oldiu korozyonun engellenmesi glctir ve sondaj siustersinde pratik
degildir. Oksijenle iliskili korozyon formlari temel olarak homojen korozyee oyuk tipi

korozyondur.
2.4.4. Hidrojen Catlak Korozyonu

Boruhatlarinda b5’den kaynaklanan en yaygin catlama ttrt hidrojedenli catlama (HIC)
dir ve ayni zamanda basamakli catlama olarak darbiH,S ortaminda celik icine yayinan
atomik hidrojen, cefiin kafes yapisi icindeki Btuklara yerlgir ve burada dier hidrojen
atomlar ile birlgerek molekuler hidrojeni meydana getirir (2ZHH,) (Adamiec ve di,
2003). Bger hidrojen yuzeye yakin sureksizliklerde toplaminglizeyde kabarciklar (hidrojen
kabarciklanmasi) meydana gelir (Staudt v&,d2000). Ber hidrojen ylzeyden daha icerde
toplanirsa, catlak olumuna sebep verecek kadar yiksek miktarlarda badugturur. Bu
sekilde olgan yuksek i¢c basing, klok biylimesini ve catlama angicini arttirir. Bu

catlaklar, kalinhk yoninde kademeli meydana gedicelik icindeki gerilmeden gansizdir.
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Sekil 2.1: a) Hidrojen ¢atlak korozyonu (Piping-world, 2019)ttidrojenin ¢eliklerdeki davrasgiarini
gosterersematik diyagram (Shi ve gli, 2015).

Buna kagin benzer kgullar altinda gerilmeler yiksek olgunda, catlaklar gerilme yonine

dik yonde olgma gilimdedir. Bu tip catlaklar, gerilme yonlenmeli majen nedenli catlama

olarak isimlendirilir.
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Sekil 2.2: HIC ve SSC catlaklarinigemasi (Esaklul ve gi, 2017).
2.4.7. Mikrobiyolojik Olarak Indiiklenen Korozyon (MIC)

Mikrobiyal korozyon, c¢gitli endustriyel alanlardaki en blyuk problemlerds#rni olarak kabul
edilmektedir. Biyolojik ¢galma, kirlenme ve korozyon sorunlarina neden alalglok csitli
mikroorganizmalar, metallerin korozyon hizini meti#o sirecleriyle artirabilir. Bu
mikroorganizmalarin  korozyonu nasil etkilgdi literatirde detayli bir sekilde
aciklanmaktadir (lverson, 1972; Tiller, 1982).Mirganizmalarin herhangi bir ortamda

bulunmasi, genel korozyondan ziyade lokalize koooaysebep olmaktadir. Ozellikle petrol
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iletim boru hatlarinda okan korozyonunbiyik bir kismindan sorumlu olduklderi
surulmektedir.Korozyona neden ofgdu bilinen bakteri gruplari arasinda asit Ureten
bakteriler (APB) (Videla, 2001), sulfat indirgeybakteriler (SRB) (Hamilton, 1985), demir
bakterileri (IB) (Kobrin, 1993) ve mangan oksitleybakteriler (MnOB) (Lee ve di,2013)
yer almaktadir. SRB ve APB'ler, petrol ve gazdagiayolarak bulunan iki bakteri grubudur.
SRB’ler H,;S, APB ise her ikisi de boruya oldukcaralirici etkisi olan asetik asit ve stlfirik
asit uretirler. Petrol ve gaz boruhatlarinda garuieikrobiyolojik korozyonda en 6nemli
biyolojik etki SRB’lerdir. Ham petroliin icinde bulan su, anaerobik ortam ve karbon
rezervi, SRB’lerin geliimi icin uygun ortam s&ar. SRB’ler ham petrol bikgmindeki SQ’U
indirgeyerek HS uUretmektedir. SRB kolonileri ve giir bakteri turleri kalintilar altinda uzun
sure dormant halde kalabilirler ve daha sonrgular olanakli hale geldinde hizlica
yayilirlar. S korozyonu ayni zamanda hidrojenin neden gldgssitli tipte catlaklara yol

acmaktadir.

Mikrobiyal korozyon, ekonomide olduk¢a Onemli kdgma yol acan bircok korozyon
formundan biridir (Koch ve @i, 2001). Bu korozyon tiri 6zellikle, mikrobiyoloje kimya
alaninda en azindan temel bir bilgi birikimi gereda disiplinler arasi bir konudur. Tanim
olarak, cevreyi korozif hale getirmek icin agresiktabolitler Ureten veya @nudan metal
yuzey Uzerinde meydana gelen elektrokimyasal rgakai katilabilen cgtli
mikroorganizmalarin aktivitesinden kaynaklanan dileta/apilarin bozulmasina kghk
gelmektedir. Sulu ortamda bulunan mikroorganizmakati yizeylerde biyofilm tabakasi
olustururlar. Biyofilm, mikroorganizma populasyonlaramd ve bunlarin hidratlangi
polimerik sekresyonlarindan glwr. Su araytzindeki aerobik bakterilerden, oksijeni
olmadgl metal ylzeyindeki SRB’ler gibi anaerobik baktenliceren bir biyofiimde sayisiz

mikroorganizma bulunabilir. Biyofilmin vagh, korozyona tgekilde katkida bulunabilir:

1. Fiziksel birikim, 2. Aindirici yan Urdnlerin Gretimi ve 3. Kimyasal regksiun neden

oldugu korozyon hucresinin depolarizasyonu.

Organik asitler ve k5 dahil olmak Uzere birgok mikrobiyal metabolizmanytrininin
asindirici etkileri vardir. Bu drtnler, biyofilmde rikebilir ve boylece metalin korozyonunun

hizlanmasina neden olabilirler. Korozyon reaksiyoitiinlerinin birikmesi nedeniyle
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korozyon, kendi kendini sinirlamagiemindedir. Bununla birlikte, mikroorganizmalar bu
maddelerin bazilarini metabolizmalarinda kullanahié bdylece onlari anodik ve katodik
bdlgelerden uzakfarabilir. Korozyon drtnlerinin uzak§airiimasi, depolarizasyonu arttirarak
daha fazla korozyona sebep olmaktadir. Yizeydekozymna grams lokal bolgeler, alk

dizeniyle paralellik gostermeyen bir daveasergiler (Muthukumar ve gi, 2003).

Sekil 2.3: MIC korozyonundan etkilenen boru hatti (Popoolalige, 2013).

2.5.MIKROBIYOLOJIK KOROZYONUN IZLEME VE
DEGERLENDIRILMESINDE KULLANILAN TEKN 1KLER

MIC olusumunun argtirmasi, disiplinlerarasi alanlardan bilim insanlee muhendislerden
girdi gerekir ve bu olay! ele almak icindesite uzmanlik alanlarini birlgirmek 6énemlidir.
MIC’in tanisi, sadece mikrobiyolojik verilere dayhnlamaz. Herseyden 6nce, MIC'in
olusmasina neden olan mikroorganizmalarin mikrobiy&loyiontemler ile tanimlanmasi
gerekir. Bu yontemler, elektrokimyasal incelemeiegiani sira ylzey analitik yontemler
(taramali elektron mikroskobu (SEM)) ile bgteilebilir. MIC'in saptanmasi ve izlenmesi
icin kullanilan teknikler arasinda geleneksel elgkimyasal dgru akim (DC) yontemleri,
alternatif akim (AC) ve elektrokimyasal empedansksmskopisi (EIS) bulunmaktadir (Little
ve dig., 1992; Little ve Lee, 2007). Mikrobiyal test sgtarinin yani sira, boru hatlarindaki
MIC varhgini belirlemek icin en iyi yakkam, bu farkl tipteki korozyon tespit ve izleme
yontemlerinden ve sistemgletme parametrelerinden gelen verilerin butgtiiémesidir. Bu
veriler, dgrudan veya dolayl olarak MIC'i etkileyen akinizi, sicaklik, basing, pigging
frekansi, kimyasal siem gecmgi ve sivi fizikokimyasi (gazlarin, sivilarin ve Katin

kimyasal bilgimi) gibi ana sletim parametrelerini icermektedir.
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2.5.1. Elektrokimyasal Olmayan Y&ntemler
2.5.1.1. Gravimetrik Yontem

Tesis ve ekipmanlarindaki korozyon kayiplarini tetimenin en basit ve en uzun sureli
metodu, gravimetrik analizdir. S6z konusu metal avegtgimin tartilmg bir numunesi
(kupon) sleme sokulur ve makul bir zaman agahdan sonra da sistemden cikartilir. Kupon
daha sonra tum korozyon drtnlerinden temizlenirygaiden tartilir. Aradaki fark, garlk

kaybi olarak kaydedilir (Noor ve al-Moubaraki, 2008
2.5.2. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, laboratuvar granasi ve saha caimalari icin kullanghdir.
Korozyon olaylari hakkinda detayli ve guvenilir dojl farkli teknikler 6zellikle de
elektrokimyasal yontemler ile bigerildiginde elde edilebilir. Bununla birlikte, MIC
calismasi icin elektrokimyasal tekniklerin bazi sinirlarinin oldgu da rapor edilngtir
(Dexter ve dg.,1991). Orngin; tim elektrokimyasal yontemler en iyi sonucleimyasal ve
elektrokimyasal kgullarin degisken olmadg durumda vermesine gmen, olgan biyofilm

tabakalar dgisken kgullar yaratmaktadir.

MIC'yi incelemek icin uygulanan elektrokimyasal yémler arasinda redoks potansiyeli
(Er-0), korozyon potansiyeliHyy) Olcimi ve elektrokimyasal gurdltt analizi (ENAjbig
hicbir di sinyalin uygulanmagi yontemler yer almaktadir. Bu yontemlerde, anodik
katodik polarizasyongileri gibi potansiyelin gesibir aralikta tarang@ bir potansiyel veya
akim duzensizgii (kutuplanma direnci (R ve EIS) uygulanmaktadir (Little ve Lee, 2007).
Tam elektrokimyasal tekniklerde kullanilan elekkaoin korozyon hizini tahmin etmek igin
akim ve/veya voltaji 6lcimine dikkat etmek onemlidilektrot ylzeyinde, elektriksel cift
tabaka olgtugu icin bu tabakadaki g@gesimler, dlcimler sirasinda ggir. Bununla birlikte,
mikroorganizmalarin vaginda, Olcim sirasinda biyofilm glacak ve boylece elektrot
Uzerinde olgan filmin kalinlgr ve karakteri surekli dgsecektir. Bu, elektrot ylzey
reaksiyonlarl hakkinda daha kesin sonuclar eldeeletmin neden farkli elektrokimyasal
tekniklerin kullanilmasinin gerekli olgunu agciklar ve bu da MIC mekanizmalarini
aciklamak icin kullanilabilir (Little ve @i, 1992; Little ve Lee, 2007).
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2.5.2.1. Korozyon Potansiyeli (&)

En kolay elektrokimyasal test, korozyon potansiyeizlemektir. Acik devre potansiyeli
olarak da bilinen korozyon potansiyelinin dlciminigtabil bir referans elektroduna (RE) ve
yuksek empedansli bir voltmetreye ihtiya¢c duyulradkt Exor deserlerinin, dzellikle MIC ile
ilgili olarak yorumlanmasi guctur (Little ve Wagné®92)E,.: 6lciimleri, genellikle biyofilm
olusumu ve yuksek empedans voltmetresinden etkilengnedirsayilan sabit bir referans
elektrot gerektirir, ancak ek oOlguimlerin yapiimadi durumlarda Ey, degerlerinin
yorumlanmasi zordur. Bu sinirlamayagmeen, muhtemelen bklka hicbir yontem yakin

zamanda MIC incelemelerini daha fazla kolagtanamstir.
2.5.2.2. Elektrokimyasal Empedans SpektroskopidiSE

EIS, cok ceitli korozyon olaylarinda son derece etkili ofnlukanitlanmy olgun bir teknik

haline gelmgtir. Bu gelsme kismen, gegibir frekans ve empedans g aralginda veri

toplamanin optimizasyonuna olanak taniyan son degetsmis ekipmanlarin mevcudiyeti ile
mumkin olmgtur. Ek olarak, deneysel verilerin uygun bekilde uygun gdeger devrelere
(EC) vyerlatiriimesini s&layan yazilim da mevcuttur. EIS, birgok giranaci tarafindan
MIC'in ¢ssitli yonlerini incelemek icin kullaniimaktadir (Mafeld ve dg., 1994).

2.5.3. SEM Goruntileme Analizi

SEM analizinde numune, odaklangniir elektron demeti ile taranarak goruntisiu elddire
Elektronlar bir katod iginde dretilir, anot taradem cgaltildiktan sonra, manyetik bir
mercekle odaklanir ve gidi sinyaller (geri sacilmy ve ikincil elektronlar, Xgini) Ureterek
numunenin atomlariyla etkgame girer. Geri sacilngive ikincil elektronlar, G¢ boyutlu (3B)
goruntiler icin morfolojik bilgi verir; Xgini kati yizeyin bilgimini belirler. En yaygin tespit
modu, elektron sini tarafindan uyarilan atomlarin yagdiikincil elektronlardir. En iyi
taramali elektron mikroskoplari, 1 nm'den dahahbiyi ¢cozinurlik sglayabilir (Khandpur,
2015). SEM cihazi ile 6rnek icin fotografik bilgrdiilmesine rgmen, 6rnek ylzeyinden nicel
veri Uretilemez. SEM analizininen 6nemli dezavantgijlksek vakum altinda cafnasidir.
Jelatin kivamindaki biyofilm ve biyofilmin hicre simatriksine géomali mikroorganizma
hiicreleri, su icei buharlgtiginda blzilmeye maruz kalir.Ozel yontemlerle bu |emb
¢cozlilmeye cagtimaktadir.
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2.6. PETROL VE GAZ ENDUSTRISINDE KOROZYONUN AZALTILMASI

Petrol sahasindaki korozyon sorunlari statigilde. Akiskan 6zellikleri zamanla ggserek

sistemlerin korozyondan korunma yoOntemlerine dalza yanit vermesine neden olur
(Champion Technologies, 2012). Petrol ve gaz endiigle korozyon kontroli ve
onlenebilmesi icin katodik ve anodik koruma, maleesecimi, kimyasal dozaj ve i¢c vesdi
kaplamalarin uygulanmasi gibi teknik secenekler ubmlaktadir. Petrol ve gaz
endustrisindeuygulanan etkin korozyon yonetimi Kerozyonun izlenmesi ve kontrol
maliyetlerinin optimizasyonunu gkyarak, ekonomik kayiplarin azaltilabilgceyaygin

olarak kabul edilmektedir (Energy Institute, 200&orozyonu Onlemekicin kullanilan

yontemler genel olaragu sekilde siniflandirilabilir (Nalli, 2010):

» Uygun malzemelerin segimi

> Inhibitorlerin kullanimi

» Koruyucu kaplamalarin kullanimi
» Katodik koruma

2.6.1. Uygun Malzemelerin Secimi

Mevcut yapl malzemelerinin petrol ve gaz endustdsi olgan korozyona kar dayanikl
olmadgl fark edildikten sonra, ihtiyaca yonelik olaraknyemalzemelerin bulunulmasina
yonelim olmytur. Paslanmaz celikler, her biri 6zel bir korozydirenci ve mekanik
kombinasyona sahip genibir algim yelpazesini kapsamaktadir. Petrol ve gaz
uygulamalarinda ortamigartlarina bgh olarak bu paslanmaz celiklerin pek c¢ok taru
kullaniimaktadir. Smith(2013), tarafindan Onerilgetrol ve gaz endustrisinde uygulanabilir
korozyona dayanikli ajanlar arasinda 13Cr, Super 13Cr, 22Cr-25Cr cift lyor28Cr

paslanmaz celik ve 825 nikel gilan1 bulunmaktadir.
2.6.2.Inhibitorlerin Kullanimi

Inhibitorler, petrol ve gaz endustrisinde kullanitaetallerin yiizeyini korozyondan korumak
icin kullanilan kimyasallardir. Bu kimyasallar mi¢ain yizeyini, ya onlarla birkerek ya da
cevrede kirlenmeye neden olabilecek kirliliklereaksiyona girerek korurlar (Rajeev ve.di
2012). Bir inhibitor ceitli sekillerde etkili olabilir: Anodik glemin veya katodik slemin
hizini, metal yluzeydeki aktif bolgeleri basitce kdoederek kisitlayabilir. Alternatif olarak,
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metal ylzeyin potansiyelini artirir ve boylecemigtapasifleamesine neden olur. Bazi
inhibitorlerin bgka bir etkisekli ise inhibe edici bilggin, ylizeyi korozyondan korumak icin

ylzeyde ince bir tabaka glumuna katkida bulunmasidir (Graeme, 2010).

Petrol ve gaz endustrisinde bir inhibitor kullaraldan 6nce gz 6ntunde bulundurulmasi
gereken faktorler arasinda toksisite, ¢cevre dostuapbulunabilirlik ve maliyet sayilabilir.
Organik korozyon onleyiciler, asit ortamlarinda ikjerin korunmasinda inorganik
bilesiklerden daha etkilidirinhibitorlerin aktif bilegenleri arasinda uzun zincirli aminler,
yagli amitler, imidazolinler, yg asitleri ve bunlarin tuzlan yer almaktadir (Rajee dg.,
2012).

2.6.3. Koruyucu Kaplamalarin Kullanimi

Ortam ile dgrudan temastan kacinmak icin metalik malzemenineyiiun koruyucu bir
tabaka veya bariyer ile kaplanmasi malzeme ve ekiprdmrint uzatmaktadir. Bariyer
katmani boya, kaplama, astar, metalik astar veyalikéevhalar olabilir. Ayni zamanda cam
elyaf, cam pul, epoksi ve kaucuk gibi malzemelem#cuttur. Zaman zaman nikel, ¢inko ve
kadmiyum kaplamalar da tercih edilmektedir (Na#lD10). En yaygin kullanilan kaplama
yontemleri yuksek performansli kompozit kaplamadesis, yuksek mukavemetli ¢elikte toz
boya icin dguk sicaklik uygulama teknolojisi ve termotit gkgivencesi kaplama
teknolojisidir (Shiwei, 2005).

2.6.4. Katodik Koruma

Katodik korumanin ilk uygulamasi, teorik temeli kbmadan ¢cok dnce 1824 yilina kadar
uzanir ve Sir Humphrey Davy (Morgan, 1987) ile Gielgnistir. Katodik koruma, anot ve

katot arasindaki potansiyel farki en aza indirediefozyonu azaltma yontemidir. Bu, yapiya
bir akim uygulanarak elde edilir. Yeterli akim ujandiginda, tim yapi bir potansiyelde
olacaktir. Bu nedenle, anot ve katot bolgeleri ni¢vadmayacaktir (Guyer, 2009). Normalde

kaplamalarla birlikte kullanilir ve ikincil korozyokontrol tekngi olarak kabul edilebilir.

Katodik koruma sistemi hem oksijenin hem de mikgamizmalarinkontroli altinda
gerceklgen korozyonu onleyecekekilde tasarlanabilir (Lazzari, 2006). Katodik kora

uygulamanin ikisekilde yapilabilir:Kurban (veya galvanik) anot kdio koruma (SACP) ve
etkilenen mevcut katodik koruma (ICCP) (Baeckmah@97). ikisi arasindaki ana fark,
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ICCP'nin inert anotlara sahip harici bir giuc kagn&ullanmasi ve SACP'nin, koruma
sgglamak icin farkh metalik elementler arasindagdo olarak olgan elektrokimyasal

potansiyel farkini kullanmasidir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez calgsmasi kapsaminda, Adiyaman petrol sahasindan ahakieriler acisisndan zengin
oldugu bilinentretim suyu Orneklerinde petrol tretim usur olarak kullanilan N80 ¢glnin
(tubing borulart) korozyon davrami gravimetrik yontem ve elektrokimyasal yontem ile
belirlenmitir. Ayrica petrolde ve icerdi su fazinda ¢ok farkli mikroorganizma gruplarinin
var oldyu bilindiginden mikroorganizmalarin N80 cginin korozyonuna MIC etkisi ortaya
konmustur.

Deneyler iki farkh dizenekte gercekiilmi stir:

1. Laboratuvar olcekli deney diizegeUretim suyu 6rngi ve N8O celik kuponlardan ajan
dizenek ¢ zamanl olarak 2 adet kurulmuve2880 sa suresingtgtiimistir. Deney
diuizeneklerinden O, 6, 8, 24, 48, 72, 96, 144, 388, 720, 1080, 1440, 2160 ve 2880 sa’larda
citkanlan kuponlarin bir serisi ile gravimetrik,gdr serisi ile de elektrokimyasal analizler
gerceklgtirilmi stir.

2. Laboratuvar olcekli kontrol duzegig steril edilen Uretim suyu oOrge ve N80 celik
kuponlardan olgan dizenektegezamanli olarak 2 adet kurulgpmwe 2880 sa slresince
isletilmistir. Deney duzeneklerinden 0, 6, 8, 24, 48, 72,1981, 168, 336, 720, 1080, 1440,
2160 ve 2880 sa'larda cikarilan kuponlarin bir Selle gravimetrik, dier serisi ile de
elektrokimyasal analizler gercekteilmistir. Kontrol dizenginin sterilitesi deney siresince
R2A agar (Reasoner ve Geldrich, 1985) ve sodyuoglikolat besiyerlerine ekim yapilarak
kontrol edilmitir.

3.1. URETIM SU ORNEGININ ALINMASI

Deney ortami olarak TPAO Adiyaman Boélge MudgiiKaraky Petrol Sahasi’'nda bulunan
MK3 serbest su ayiracindan (seperatdr) alinannirstiyu kullaniimgtir (Seki 3.1a). Uretim
suyu ornekleri steril 1 | hacimli cam kavonozlaalanip &izlar sikica kapatilarak parafilmle
sariimgtir. Cam kavanozlarsik almayacaksekilde kutulanarak laboratuvarastamis ve
bekletiimeden deneyler gercefdieilmistir. Deney ve kontrol dizenekleri kurulmadan 6nce
dretim suyunun bazi fizikokimyasal parametreletkdln, bikarbonat alkalinitesi, ¢c6zinmi

oksijen/oksijen ygunlugu, demir, fosfat, hidrojen sulfir, iletkenlik, marg nitrat, nitrit,
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karbondioksit, silfat, toplam c¢ozungmimadde, toplam demir, toplam klor) incelenmek
UzereAEM Cevre Laboratuvarina gondergmsuyun sicaklik ve iletkenlik bilgileri ise
TPAO’dan alinmgtir.

o A e

Sekil 3.1:Uretim suyu 6rnginin alindgi (a) MK3 seperatorii ve (b,c)seperatorde kitepetrol
kuyularindan gorseller.

3.2. N80 CELIK KUPONLARIN DE GERLENDIRILMEST

Deney numunesi olarak, siklikla tubing materyadirak kullanildgl bilinen Amerikan Petrol
Enstitisu (API) kalite (derece) N80 ggl{Zhu ve dg., 2011) kullanilmgtir. Kuponlar, TPAO
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Adiyaman Bdlge Muadurgi’'nden temin edilen kullaniimamitubing borusundan elde
edilmistir (Sekil 3.2a).Kesilen numunelerde kimyasal analiz yagi, sonuclari Tablo 3.1'de
verilmistir.  Kuponlar Sekil 3.1b’'de gorualdgti gibi 6x5%x21 mm boyutlarinda
kesilmis,elektrokimyasal deneylerde kullanilacak kuponlakisa kenarlarinda 2.5 mm
capinda delik acilmive deney kuponlarin hepsinin tim ytzeyleri sifassyrasiyla 180, 240,
320, 400, 600 ve 800 numarali zimparalarla zimparak, yikanip kurutuldutan sonra
desikatorde muhafaza ediktir.

Tez calgmasinda iki farkli korozyon deneyi (gravimetrik geektrokimyasal) secildinden

zimparalanan numuneler, bu deneylere gore gruptdpchazirlanmgtir.

Sekil 3.2:a) Deney numunesi olarak kullanilan tubing borusi)tubing borusundan elde

edilen deney kuponlari.

Tablo 3.1:N80 celgin kimyasal bilgimi.

%C %Fe %Cr %Ni %Mo %Mn %Si %P %S %Cu

0.24 97.6 0.104 0.56 0.015 1.18 0.285 0.0189 0.0197012
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3.2.1.Gravimetrik Yontemde Kullanilacak Kuponlarin Hazirlanmasi

Gravimetrik korozyon deneylerinde kullanilacak N8@lik kuponlarin butin ylazeyleri
zimparalandiktan sonra yikamgnikurutulmy, deney ortamina daldirilacak kisimlarin
boyutlari6lculerek toplam ytzey alanlari hesaplatimiKuponlar, deney esnasina kadar hava
almayacaksekilde desikatorde saklangtir. Kuponlar, deney dizeneklerine ygtigimeden
once diuzenek icerisinde asili kalmalarirglagabilmek icin kisa kenarindan tel ilegenmis

ve sonrasinda laminar flow cihazinda 260 nm ¥ ialtinda 3 sa bekletiimek suretiyle steril
edilmistir (Sekil 3.3). Kuponlar, laboratuvar olgekli deney venkrol dizeneklerine aseptik
kosullar altinda, sterilizasyonu bozulmayacak ve bing dgmeyeceksekilde kupon tgiyici

kapaklara asilarak yesglgrilmi stir (Sekil 3.4).

@

Sekil 3.3: Gravimetrik yontem icin hazirlanan kuponlar.
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Sekil 3.4:Laboratuvar olgekli deney dizefe

3.2.2. Elektrokimyasal Deneylerde Kullanilacak Kupalarin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal deneylerde kullanilacak zimparalgnkuponlarin deliklerinden bakir tel
baglandiktan sonra yiizeyinde 1 €iik alan acikta kalacalsekilde dnce gri renkli epoksi
cinko fosfat primer (Moravia, Turkiye) ile astarfarg ve astar tamamen kuruduktan sonra
siyah renkli epoksi son kaplama (Moravia, Turkiyle) kaplanmgtir.Hazirlanan kuponlar
deney suresine kadar desikatérde muhafaza atlilmibeney dizengne konmadan 6nce,
kuponlarin her iki yuzl de laminar flow cihazind@02nm UV kig1 altinda 3 sabekletiimek
suretiyle steril edilmitir (Sekil 3.5). Kuponlar, laboratuvar 6lcekli deney venkol
duzeneklerine aseptik kallar altinda, kupon tayici kapaklara asilarak yegteilmi stir
(Sekil 3.4).
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Sekil 3.5: Elektrokimyasal deneyler icin hazirlanan kuponlar.

3.3. LABORATUVAR OLCEKL I DENEY VE KONTROL DUZENEKLER iNiN
KURULUMU VE ISLETIMi

Laboratuvar olgekli deney ve kontrol dizenekleringiergeklgtirilen deneyler ile petrol
dretim suyunda bulunan mikroorganizmalarin N80 &arbcelginin  mikrobiyolojik

korozyonuna etkisi incelengtir.

Deneyler, 1 L hacimli bir cam beher, kuporiyeci beher kapa, kuponlar ve petrol tretim
suyundan olgan laboratuvar olgekli dizeneklerde gercgiigmistir. Deney dizengnde,
deney ortami olarak Uretim suyu, kontrol duzZgnee ise steril Uretim suyu kullanilgtir.
Kontrol diizengi icin deney siresince her dlcim zamaninda R2A egaodyum tiyoglikolat
besiyerlerine ekim yapilarak sterilite kontrolU getlestirilmi stir. R2A agar petrileri 27°C’de
7 gun inkibasyona birakilgtir. Sodyum tiyoglikolat petrileri ise glove boxeigsinde
30°C’de 21 gln inkibe edigtir. Petrol Gretim suyu 0.25 pm por ¢apli membii#tretien (¢
kez filtreden gecirilmek sureti ile steril edilgtir.

Cam beher ve kuponstgici beher kapa, otoklavda 121°C 1 atm basing altinda 15 dklsteri
edilmistir. Kuponlarin her iki yuzi de 260 nm dalga boyakidUV’ye 3 sa maruz birakilmak
suretiyle steril edilmtir. Hem gravimetrik hem de elektrokimyasal deneytgn hazirlanan

tum kuponlar, steriliteleri bozulmayacak ve birbithe dgmeyeceksekilde kupon tayici
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kapagza aslimg ve sonrasinda ayni dizenek icerisine yérlkmistir. Deney ortamlari da
duzeneklere eklendikten sonra deney ve kontrol mikderinin kletimine balanmstir.
Deney ve kontrol diizenekleri, laminar flow icer@n70°C’de 120 gun suresince kesintiz
olarak gletilmis ve deney ortamlari manyetik kgtrrici (150 rpm) ile kastirilmistir. TUm bu
islemler, laminar flow cihazi icerisinde, aseptiksutbar altinda gercekkgirilmistir.Her iki
duzenek de cift tekrarli ves @amanh olarak kurulmygur (Sekil 3.6).

Sekil 3.6:Laboratuvar dlgekli (a) deney ve (b) kontrol dizdes.
3.4. KOROZYON ANAL iZLERT

Kuponlardaki korozyon okumu tespiti igin gravimetrik yontem, elektrokimyase yuzey
analizleri yapilmgtir. Ayricakuponlarin korozyon hizi, hem gravimletyiontem ile hem de
elektrokimyasal bir analiz olan potansiyodinamikgpizasyon yontemi ile tespit edilgtir.

3.4.1. Gravimetrik Analiz

Deney suresince belirlenen temas surelerinde (8, @4, 48, 72, 96, 144, 168, 336, 720,
1080, 1440, 2160 ve 2880 sa) deney digewen alinan 2 adet kuponun ylzeyindeki
korozyon urunleri, 6ncelikle %10’luk nitrik asit géltisine maruz birakilarak ve ardindan da
kuponlarin ylizeyi yumgak bir firgca yardimi ile bidistile suda yikanaraknamen korozyon
urtnlerinden arindiriimgtir. Daha sonra kuponlar Pasteur firininda kurutigtar. Deney
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oncesi ve sonrasi oOlculergidiklar arasindaki fark, @rlik kaybi olarak kaydedilrstir.

Korozyon hizi, gagida denklemde belirtilen formul ile hesaplagmm(ASTM, 2011).

Korozyon hizi Vkor), mpy (mil/yil) cinsinden hesaplangnolup, bir yilda 1 mil incelmeyi
ifade etmektedir (1 mil= 0.0254 mm)

Vior (MpY): (K x W)/(A x t x d)

K: 3.45x16 (mpy icin sabit sayi)

d: numunenin ygunlugu, g/cn?

W: agirlik kaybi (g)

A: ylizey alani (crf)

t: deney suresi (saat)
3.4.2. Elektrokimyasal Analiz

N80 celik kuponlari iceren deney ve kontrol dizéeek2880 sa sturesincgletiimis ve
Olcimler, deney/kontrol dizegigle ayni érnekleme sa’ lerinde (0, 6, 8, 24, 48, 96, 144,
168, 336, 720, 1080, 1440, 2160 ve 2880 sa) veinétcim icin farkli kuponlar kullanilarak
gerceklatirilmistir. Elektrokimyasal olgiimler potansiyostat/galeatat (Gamry,interface
1000) cihazi ile yapilntir. Kuponlarin acik devre potansiyeli ol¢ulgnipotansiyodinamik
polarizasyon verilerine goregeler cizilmistir. Tarama arafii: -500 mV +500 mV olarak
belirlenmi ve 1 mV/s tarama hizinda akim-potansiygileri elde edilmgtir. Deneylerde U¢
elektrot tekngi kullaniimistir. Karsi elektrot olarak karbon cubuk, referans elektriatrak
doymu kalomel elektrot (SCE) ve cana elektrotu olarak da N80 celik kuponlar
kullaniimistir.Korozyon hiziix,r degeri kullanilarak gagida denklemde belirtilen formil ile

hesaplanngtir (Sastri ve di., 2007).
CR = K.ikor. (E.W.)/ d

CR: korozyon orani (mpy)

K: Sabit (0.131)

ivor : korozyon akimiA/lcm?)
E.W.:metalin edeger airhigi (g)

d = Metalin y@unlugu (g/cn?)
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3.4.3. SEM Analizi

Kuponlarin yizeyi taramali elektron mikroskobu (SENM incelenmgtir. Kuponlar analiz
oncesi %2.5 glutaraldehit ¢ozeltisinde, +4°C’'de al Izkletilerek fikse edilmive steril
bidistile suya daldirildiktan sonra sirasiyla 1Qd&retanol serilerinden (%30, %50, %80 ve
%95) gecirilmgtir. Bekleme siresi sonunda kuponlar, havada kuyamhbirakiimstir
(Campanac ve di, 2002). Kuponlar, yizeyleri 15 nm kalinlikta adpalladyum ile
kaplandiktan sonra SEM cihazinda (FEI Quanta FE® d&runtulenmtir.

3.5.iISTATISTIKSEL ANAL iZLER

Tez calsmasi kapsaminda gercedtiglen istatistiksel analizlerde SPSS 24.0 program
kullaniimistir. Gravimetrik ve elektrokimyasal yontemlerle elédilen deney ve kontrol
verileri arasindaki ikki Pearson ve Spearman korelasyon katsayilari iteshelirlenmitir.
Yine gravimetrik ve elektrokimyasal yontemlerle eelddilen deney ve kontrol verilerinin
sayisal durumu, ortalamalar acgisindansikagtiriimasi t-testi ve Mann Whitney U testi ile

gerceklgtirilmi stir.
3.6. ANALIZLERDE KULLANILAN COZELT IiLER

3.6.1. R2A Agar Besiyeri

Maya Ozutu 059
Pepton 05¢9
Kazein hidrolizati 05¢g
Glukoz (GH120s) 05¢g
Nisasta (CHO), 05¢g
Pirtivik asit (GH30O3Na) 0.3g
Dipotasyum hidrojen fosfat kP Qy) 0.3¢

Magnezyum stlfat heptahidrat (Mga®7H,0) 0.05¢
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Agar 12 g
Distile su 1000 ml
121°C’de ve 1 atm basingta, 15 dk steril edjtmi

3.6.2. Tiyoglikolat Besiyeri

Maya 0zutu 59
Pepton 159

D (+) Glukoz (GH120s) 55¢
Tiyoglikolik asit (GH30.SNa) 05¢g
L-sistin (-SCHCH(NH,)CO,H]5,) 059
Sodyum klortr (NaCl) 25¢
Sodyum resazurin (GHsNNaQ,) 0.001 g
Agar 79
Distile su 1000 mi

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

3.6.3. %10’luk Nitrik Asit COzeltisi

Nitrik asit 10 ml
Distile su 90 ml
3.6.4. %2.5 Glutaraldehit Cozeltisi

Gluteraldehit ¢ozeltisi 2.5 ml

Distile su 97.5 ml
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4. BULGULAR

Tez calgmasi kapsaminda petrol su fazi icinde petrol Uréialiyetlerinde siklikla kullanilan
N80 celginin korozyonu gravimetrik ve elektrokimyasal yomierle incelenmitir. Deney

ortami olarak TPAO Adiyaman Bolge MudugliiKaraky Petrol Sahasi’nda bulunan MK3
seperatériinden alinan dretim suyu kullargtmi Uretim suyuna ait bazi fizikokimyasal

parametreler Tablo 4.1'de verilgtir.

Tablo 4.1: MK3 seperatoriine ait kimyasal parametreler.

Parametre Birim  Analiz Sonucu
Alkalinite mg/L 416.8
Bikarbonat Alkalinitesi mg/L 416.8
Cozunmi Oksijen/Oksijen Y@unlugu mg/L 8.14
Demir (Fe) mg/L 0.091
Fosfat (PQ ) mg/L <1
Hidrojen Sulfir (HS) mg/L <0.1
Iletkenlik ms/cm  30.2
Mangan (Mn) Mo/l 56.8
Nitrat (NO; ) mg/L <1
Nitrit (NO> ) mg/L  <0.05
Karbondioksit (CQ) mg/L <10
Silfat (SQ?) mg/L 673.52
Toplam C6zinmgiMadde mg/L 18256
Toplam Demir mg/L 2.35
Toplam Klor mg/L 0.63

4.1. GRAVIMETRIK ANAL iZ SONUCLARI

Deney ve kontrol kuponlarigalik kaybi 6élcimi icin temizlenmeden 6nce makrdsko
olarak goruntilenngtir. Zaman igerisinde kuponlarin yizeyindeslaagicta kirmizi, élgiim

sonrasinda ise siyah renkte korozyon Urinlerinigtogu gozlemlenmtir (Sekil 4.1).
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r
L

Sekil 4.1:Uretim suyuna maruz birakilgkontrol ve deney kuponlarina ait makroskobik gdiiler;
a) 720 sa kontrol, b) 1440 sa kontol, c) 2160 seyed) 2880 sa deney.

Deney kuponlarina ait SEM faimflarinda korozyon uriinlerinin kumsu yapideeKil 4.2a)
ve ust Uste tabakalar halindg=kil 4.2b) oldgu gozlemlenmtir.

Sekil 4.2:Deney dizengndeki N80 ¢elik kuponun 1080. sa’lik maruziyet smginda yiizeyinde

olusan korozyon urtnlerinin genel gérinimu (a (Bar=p@9 ve b(Bar=50um)).
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Deney siresince kuponlarirgidik kayiplari ve korozyon hizlarindaki gigimler Tablo
4.2’de gosterilmgtir. Deney ve kontrol kuponlariningalik kayiplarinin zamanla arg
(sirasiyla, p<0.01 ve p<0.01) tespit edidnolup, en yiksek @arlik kaybi deerleri 2880.
sa’da sirasiyla 0.3343 g/éwe 1.7928 g/cth olarak saptanmgir. Deney ve kontrol
kuponlarindaki en yiksek korozyon hizlari ise sylas24 ve 2880. sa’lerde 25.55 mpy ve
54.39 mpy olarak tespit edilirken, ensdid korozyon hizlari ise sirasiyla 2160 ve 72. sdéde
8.09 mpy ve 9.30 mpy olarak belirlergtm (Tablo 4.2,Sekil 4.3).

Tablo 4.2:Deney siiresince N80 celik kuponlargrak kayiplari ve korozyon hiziverileri.

Agirlik Agirlik Korozyon  Korozyon
Zaman kaybi, kaybi, hizi, hizi,

(saat) Deney Kontrol Deney Kontrol Deney/Kontrol
(g/cn)  (g/ent) (mpy) (mpy)
24 0.0070 0.0031 25.55 10.97 2.33
48 0.0083 0.0057 15.81 10.46 1.51
72 0.0104 0.0073 13.30 9.30 1.43
96 0.0185 0.0173 17.75 16.52 1.07
144 0.0295 0.0248 18.21 15.27 1.19
168 0.0298 0.0274 15.75 14.49 1.09
336 0.0617 0.0546 16.75 15.17 1.10
720 0.1598 0.1030 19.07 13.07 1.46
1080 0.1155 0.1784 9.54 14.28 0.67
1440 0.1842 0.6040 11.53 38.21 0.30
2160 0.1911 1.2716 8.09 54.33 0.15

2880 0.3343 1.7928 10.23 54.39 0.19
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==:@--= Deney korozyon hizi —@— Kontrol korozyon hizi

60
= 50
o
E
— 40
N
<
c
g 30
5 .
5 20
X

he --I'O... -
10 ° gt o)
0

24 48 72 96 144 168 336 720 1080 1440 2160 2880

Zaman (saa)

Sekil 4.3:N80 celik kuponlarin korozyon hizi verilerinin zanaabali degisimi.
Deney kuponlarinin korozyon hizinin 720. sa’te kadantroliin korozyon hizindan yuksek

oldugu fakat devaminda azafditespit edilmgtir (Tablo 4.2,Sekil 4.3). Bu durum, 720. sa'te
kadar metalde oban korozyondan mikroorganizmalarin sorumlu tutlédegine isaret
etmektedir. Nitekim 1080. sa’'te kupon ylzeyindemah SEM goriuntist de bu bulguyu
destekler niteliktedir§ekil 4.4).
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Bununla birlikte 1080 sa sonrasinda gercgkiten SEM analizlerinde ygun korozyon
arinleri go6zlenmekle birlikte hi¢c bakteriye rastiaamstir. Koroyzon Urlnleri kismen

temizlendginde ise bakterilerin i¢ kisimlarda olglugorulmitar (Sekil 4.5).

Sekil 4.5:Deney kupon ylizeyinin 1140 sa sonrasindaki SEMrgdtéri (a,b). Bakteriler ok ile
isaretlenmgtir. Bar=100 pum.
1080 sa’'lik maruziyet sonrasindakorozyon urunlerzaklstirildiktan sonra deney
kuponlarinin yizeyinde ¢cok sayida oyuklanma gozkemistir (Sekil 4.6a). Bununla birlikte
kontrol kuponlarinin yizeyinde de deneydekine @atdha az sayida olmak kaydiyla oyuk
olusumu goralmigtar (Sekil 4.6b). Ayrica kontrol kuponunun ylzey topogsofden deney
kuponununkindenfarkli bir géruntt elde edigtim.

Sekil 4.6:1080 sa’lik Uretim suyuna maruziyet sonrasinda kypwa Urtinleri temizlenmikuponlarin
SEM goruntileri; a) Deney kuponu, Bar=500 um; bptol kuponu, Bar=500 pum.
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4.2. ELEKTROK IMYASAL ANAL iZLER

Deney ve kontrol dizeneklerinde bulunan numuneterder 6lcim saatinde acik devre
potansiyeli 6l¢gilmg ve polarizasyon @ileri cizilmistir. Bu egriler yardimiyla bulunan
korozyon potansiyeliHy,), korozyon akim ygunlugu (ixr) ve korozyon hizi\{x,) deserleri
Tablo 4.3'de verilmitir. Deney kuponlarininEy,, deserleri genel olarak zamanla aktif
degerlere kaydil tespit edilmgtir. 168.sa’tekadar deney kuponlarinin korozyorapstyelinin
kontroliinkine gore daha soy gixlerde, sonraki saatlerde ise daha aktffedierde oldgu
tespit edilmgtir. Deney kuponlarina ait en aktif korozyon poigeb degeri 504. sa’'te-0.888
Volarak saptanmtir. Korozyon hizi ile ilgili veriler Vior), kuponlarin akim ygunlugu (ixor)
baz alinarak hesaplangrolup, deney kuponlarinin maksimum korozyon hizt.5&'te 71.11
mpy olarak, en djilk korozyon hizi ise 8. sa’'te 2.17 mpy olarak betimistir (Tablo 4.3,
Sekil 4.7).

Tablo 4.3:N80 celik kuponlarinin elektrokimyasal deney soaucl

Zaman Exor (V) ior (WA/CM?) Vior (MpY)
(saat)  deney kontrol deney kontrol deney  kontrol
0 -0.729 -0.739 12.33 4.06 5.80 1.91
6 -0.712 -0.734 12.92 4.11 6.07 1.93
8 -0.718 -0.730 4.61 4.88 2.17 2.29
24 -0.734 -0.748 8.97 3.38 4.22 1.59
48 -0.749 -0.795 8.53 3.26 4.01 1.53
72 -0.762 -0.817 7.00 6.52 3.29 3.06
96 -0.796 -0.750 5.38 2.84 2.53 1.33
144 -0.795 -0.826 9.20 2.24 4.32 1.05
168 -0.805 -0.830 13.11 4.35 6.16 2.04
336 -0.811 -0.796 42.20 30.77 19.83 14.46
504 -0.888 -0.799 151.30 29.84 71.11 14.02
720 -0.859 -0.509 17.15 0.17 8.06 0.08
1080 -0.865 -0.711 75.66 8.12 35.56 3.82
1440 -0.817 -0.736 20.32 79.74 9.55 37.48
2160 -0.870 -0.640 41.09 75.66 19.31 35.56
2880 -0.820 -0.668 39.07 116.3 18.36 54.66

Kontrol dizengine ait korozyon potansiyeli gerlerinin deney slresince
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degiskenlik gosterdii, en soy dgere 2160. sa’'te (-0.630en aktif dgere ise
168. sa'te (-0.830ulastigi saptannytir. Kontrol kuponlarinin ulgtigi en
yuksek koroyzon hizi geri 2880. sa’'te 54.66 mpy, engiilt koroyon hiz
degeri ise 720. sa'te 0.08 mpy olarak tespit ed§tmi(Tablo 4.3,Sekil 4.7).
504. sa’'te her iki tir kuponda da korozyon akimgedkerinin yikseligi
saptanmytir.

—x— Deney - 4 = Kontrol
80

70
60

50

40

30

20

10

0 b —he Ak i = -

Korozyon hizi (mpy)

VD © D Ad DAV O > DA A D O DD

Zaman (saat)

Sekil 4.7:Deney ve kontrol kuponlarina ait korozyon hizgelderinin zamana tgh degisimi.
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4.2.1. Polarizasyon Erilerinin De gerlendiriimesi

0. sa’'te deney ve kontrol kuponlarinin korozyonapstyelleri arasinda onemli élctide fark
gozlenmemy olup, sirasiyla -0.729 V ve -0.739V olarak ol¢Utai (Tablo 4.3Sekil 4.8).

0
5
e 4
3
z
B oo
g
s (}_saat deney
=== [} saat kontrol
_10 T T T T T T T
11 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 0.6 -0.5 -0.4 -0.3

Sekil 4.8:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ki@onin 0. sa’te ait potansiyodinamik

polarizasyon grileri.
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6. sa’'tekorozyon potansiyeli gerlendirildiginde,0. sa'tekine benzgekilde deney ve kontrol
arasinda anlamlibir fark gézlenmez iken; korozykmma deserinin (12.921A/cm?)yaklasik 3
kat, korozyon hizinin (6.07 mpy) ise 3 kat sagosterdgi tespit edilmgtir(Tablo 4.3,Sekil
4.9).

log if {Mcmz}
=

5
I
-6 1 |
]
o 20 : — . saat deney
= e sadr steril kontrol
_E T T T T
12 -1.0 -0.8 -0.6 0.4 -0.2

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.9:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ku@onin 6. sa’'te ait potansiyodinamik

polarizasyon grileri.



43

8. sa’'te deney ve kontrol kuponlarinin korozyonapestyeli dgerleri (sirasiyla-0.718V, -
0.730V) ile 6. sa'te tespit edilenler (sirasiyl@dR2V ve -0.734V) arasinda onemli fark
olmadg gdzlemlenmitir. 8. sa’te kontrolkuponunun korozyon akimgds (4.88A/cm?), 0.
(4.06 pAlcm?) ve 6. sa'tekine(4.1dA/cm?) goére onemli olciide gsiklik gostermez
iken;deney kuponuna aitkorozyon akimigeenin (4.61pA/cm?), 0. (12.33uA/cm?) ve 6.
sa'teki degerlere gore (12.92\/cm?) yaklasik 3 kat azaldil tespit edilmgtir(Tablo 4.3,Sekil
4.10).

log if (Alem?)
=

kol — §saat deney
- = & zaat kontrol

_B T T T T
-12 -1.0 0.8 -0.6 04 -0.2

E/V (+vs.SCE)

Sekil 4.10:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ku@onin 8. sa'te ait potansiyodinamik

polarizasyon grileri
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24. sa'te Olcllen deney ve kontrol kuponlarininozyon potansiyeli deerlerininde dnceki
sa’lerde tespit edilen derlere yakin oldgu gozlemlenmitir. 24. sa’'te deney kuponunun
korozyon akiminda (8.9A/cm?);0. (12.33uA/cm?) ve 6. sa'te (12.9pA/cm?) gore azalma
gozlenirken,8. sa'te (4.6{1A/cm?) gore ise 2 kat arfiitespit edilmgtir. Kontrol kuponunun
korozyon akimi dgerinde ise 6nceki saatlere gore anlaml bir farkig@@memgtir (Tablo 4.3,

Sekil 4.11).

0
i
HE 4
o
=
ERRS
8
— 24 saat deney
== 24 sant kontrol
'1[] I I I 1 I 1 I
-1 1.0 -049 -0.8 -0.7 0B 05 0.4 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.11:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kug@onin 24. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyogeri.
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48. sa ait deney ve kontrol kuponlarinin korozyatapsiyeli dgerlerinin birbirine yakin
oldugu gozlemlenmi olup sirasiyla; -0.749 V ve -0.795 V olarak tesaitimistir. Deney ve
kontrol kuponlarinin korozyon akimi gerleri sirasiyla8.580/cm? ve3.26iA/cmPolarak elde
edilmistir, korozyon hizi dgerleri ise 4.01 mpyve 1.53mpy olarak hesaplghmiKorozyon
potansiyeli dgeri, deney ve kontrol arasinda 6nemli dlclide fablstgrmezken, korozyon

akimi ve korozyon hizi g@erlerinin yaklaik 2.5 kat ary gosterdgi tespit edilmgtir(Tablo
4.3,Sekil 4.12).

0
.
el g
S
<
ER
8
48 saat deney
== 48 cant kontrol
'1[] T T T T T T T
-1 -1.0 08 0.8 07 0.6 -0.5 0.4 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.12:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kug@onin 48. sa'te ait

potansiyodinamik polarizasyorgrderi.
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72. sa'te ait deney kuponunun korozyon potansiyelikontrole gbére daha soy gkrde
(-0.762V)oldwgu tepit edilmgtir. Bununla birlikte korozyon akimi ve korozyorzhdeserleri

arasinda anlamli bir fark olmagligoralmistar.

Ayrica 72. sa'teki deney kuponunun korozyon akimi@d. ve 48. sa'lere gore anlamli
derecede farkh olmagh belirlenmitir. Bununla birlikte kontrol kuponunun korozyoniak
degerinin (6.521A/cm?),24. (3.38A/cm?) ve 48. sa'ye (3.26A/cm?) gore 2 kat arfl
gosterdgi saptanmytir (Tablo 4.3 Sekil 4.13).

logif (AIumI]
e

Pl — 7 saatdeney
=== 72 saat kontrol

'B I | I | I I I
-1.1 -1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 -0.5 -0.4 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.13:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kug@onin 72. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyorgrderi.
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96. sa ait deney ve kontrol kuponlarinin korozyotapsiyeli dgerleri sirasiyla-0.796 V ve -
0.750 V olarak tespit edilmiolup, deney kuponunun korozyon potansiyelinin kaoint
kuponuna gore daha aktif gere kaydgl gozlemlenmitir. Ayrica deney kuponunun korozyon
akiminin (5.31A/cm?) ve korozyon hizinin (2.53 mpy), kontrole géredsiyla 2.84A/cm?,
1.33 mpy) yaklaik 2 kat arty gosterdgi tespit edilmstir.

Bununla birlikte 96. sa’te deney ve kontrol kupaman korozyon akiminda, énceki saatlere
gore genel olarak bir azalma saptantmi 96. sa’'te kontrol kuponunun korozyon akiminin
(2.84 uAlcm?), 72. sa'tekine (6.52A/cm?) gore yaklaik 2kat azaldil saptanmtir (Tablo
4.3,Sekil 4.14).

log if {ﬁ\fcmz]
A

96 saat deney
- = DA saatkontrol

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.14:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kug@onin 96. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyogeri.
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144, sa’tedeney kuponunun korozyon potansiyelimimttole (-0.826 V) gére daha soyggee
kaydigl ve -0.795 Vdgerine ulatigl tespit edilmjtir. Deney kuponunun kontrole gore
korozyon akimi ve korozyon hizingerinin yaklagik 4 kat artg gosterdgi belirlenmistir.

144, sa'te ait kontrol kuponunun korozyon akimin@@ sa'tekine oranla anlamli bir
desisiklik g6zlenmez iken,deney kuponunun korozyon akim(9.2@A/cm?), 96. sa'te (5.38
uA/cm?) gore yaklaik 2 kat arty gosterdgi tespit edilmgtir(Tablo 4.3,Sekil 4.15).

-1
2
S
N.J-\.
E 4
=
z
=g
=
g
e r 144 saat deney
=== 144 =3zt kontrol
_B T T T T T T T
-1 1.0 08 -0.8 -0.7 06 0.5 -04 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.15:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ku@onin 144. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyogeri.
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168. sa'te de deney ve kontrol kuponlarinin korozpotansiyeli dgerlerinin birbirine ¢cok
yakin ve siraslyla-0.805 V ve -0.830 Vgdderinde oldgu tespit edilmgtir. Bununla birlikte
deney kuponunun korozyon akimi (13 4A/cm?ve korozyon hizi (6.16 mpy) derlerinin
kontroliinkine sirasiyla 4.35A/cm?, 2.04 mpy) gore (yakisk 3 kat arty gosterdgi

saptanmytir(Tablo 4.3 Sekil 4.16).

log i/ {Afcmz‘}

168. saat deney
== 168 saat kontrol

'B I T T I T I I
-1 -1.0 -0.9 0.8 0,7 06 0.5 -0.4 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.16:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ku@onin 168. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyogeri.
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336. sa’'tedeney ve kontrol kuponlarinin korozyotapseiyeli dgerleri sirasiyla-0.811 V ve -

0.796 V olarak tespit edilrgtir.

Ozellikle 336. sa'te dnceki saatlere kiyaslahemegidmem dekontrol kuponlarinin korozyon
akimi ve hizinda anlamh bir atigézlenms olup, sirasiyla korozyon akimi gkxleri
42.20 uAlcm?ve 30.77A/cm?, korozyon hizi dgerleri ise 19.83 mpy ve 14.46 mpy olarak
tespit edilmgtir (Tablo 4.3,Sekil 4.17).

-1
a5 |
=]
N"-"
5 41
;ﬂ:;
= £
i
Bl
7 e 336 . saat deney
= = = 336. saat kontrol
'B T T T T T T T
-1.1 -10 0.4 -0.8 0.7 -0 6 -0.5 -04 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.17:0retim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ku@onin 336. sa'te ait

potansiyodinamik polarizasyorgmderi.
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504. sa'te ait deney ve kontrol kuponlarinin komzypotansiyeli dgerleri sirasiyla -0.888 V

ve -0.799 V olarak tespit edilgtir. Deney kuponunun kontrole gore korozyon akirer v
korozyon hizi dgerlerinin yaklgik 5 kat arttgi gozlemlenmgtir.Ayrica deney siresince
(2880 sa) en yiiksek korozyon akimi ve hizina 584e silailmis olup, 151.3QuA/cm?ve

71.11 mpy olarak tespit edilgherdir (Tablo 4.3Sekil 4.18).

log if (Afem?)
Ju

5 ‘
6 = — 504 saat deney
| = me= 504 saat kontrol
-T T T T T T T T
-1 -1.0 -0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 -0.4 -0.3
E/V (vs.SCE)

Sekil 4.18:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ku@onin 504. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyogeri.
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720. sa deney kuponunun korozyon potansiyelinirtrioda gore daha aktif bir gere kaydgi

gozlemlenmy olup, -0.859 V olarak tespit edilgtir.

Kontrol kuponunun korozyon

potansiyelinin 6nceki saatlere gore anlaml Olcddéa soy bir dgere (-0.509 V) kayghn

saptanmytir(Tablo 4.3 Sekil 4.19).

log if (A/em?)

720. saat deney
720. saat kontrol

0.7
E/V (vs.SCE)

-0.3

Sekil 4.19:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kigonin 720. sa'te ait
potansiyodinamik polarizasyorgrderi.
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1080. sa'tedeney ve kontol korozyon akimgetéeri sirasiyla 75.66A/cm?ve 8.121A/cm?,
korozyon hizi dgerleri ise 35.56mpy ve 3.82 mpyolarak tespit editimi Deney ve kontrol
kuponlarinin korozyon potansiyellerinin 720. sagtae (sirasiyla -0.859, -0.509) daha aktif
degerlerde oldgu (sirasiyla -0.865 V, -0.711 V) tespit edidnmolup, 6zellikle kontrole ait
degisimin anlamh oldgu gorilmigtur (Tablo 4.3Sekil 4.20).

.
I

i
m
1

logif {Afcmz}

e 1180 sazt deney
i = o 1080, saat kontrol

1.1 -1.0 0.9 0.8 0.7 -0.6 0.5 0.4 -0.3
E/NV (vs.SCE)

Sekil 4.20:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kigonin 1080. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyorgrderi.
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1440. sa’ tedeney kuponununkorozyon potansiyelkontrole gore daha aktif bir dere

kaydg! belirlenmg olup, -0.817 V olarak tespit edilgtir.

Korozyon akim dgerlerinde ise Oonceki saatlerden farkli olarak koldie anlamlh bir argl
oldugu ve deneyin yakkak 4 katina ulgtigl tespit edilmgtir. Bu durum 1440. sa'ten itibaren
N80 celginin mikrobiyal korozyonun kontroli altinda olmgdha karet etmektedir. Ayrica
2160 ve 2880. sa'lerde de kontrol kuponlarinin kgom akim dgerlerinin deney
kuponlarinkinden yuksek olgu ve oOzellikle 2880. sa’'te yaklik 2 katina ulgtigl tespit
edilmistir (Tablo 4.3,Sekil 4.21).

log i/ (A/em?)

=
g 1440. saat denev
- 1440 saat kontrol
_g T T T T T T T
1.1 -1.0 0.9 0.8 0.7 06 0.5 -0.4 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.21:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kugonin 1440. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyogeri.
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logif (Mcml}
=

5
6 1 — 2160. saat deney
=emw 1160 saz kontrol
_? T T T T T T T
-11 -10 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4

E/V (vs.SCE)

-0.3

Sekil 4.22:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol kugonin 2160. sa’te ait

potansiyodinamik polarizasyogeri.
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log i/ (Afem?)
£

= 2
& ]
—— D380, saat deney
- am D880 sazt kontrol
_? T T T T T T T
-11 -1.0 0.5 -0.8 0.7 -0.6 0.5 -04 -0.3

E/V (vs.SCE)

Sekil 4.23:Uretim suyuna maruz birakilan deney ve kontrol ku@onin 2880. sa'te ait

potansiyodinamik polarizasyorgrderi.

Deney duzengndeki korozyon hiz dgerlerinin, kontrol duzergndekilerden anlamli
derecede yuksek (p<0.05) ofgu belirlenmgtir. Elektrokimyasal deneylerden elde edilen
veriler de gravimetrik yontemden elde edilen budgul gibi N80 celginin

mikrobiyolojikolarak korozyona gradgina saret etmektedir.
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5. TARTI SMA VE SONUC

TPAO ile gorigmeler esnasinda Adiyaman Bdlgesindeki petrol sahadia yer alan N8O
tubing borularinda ciddgekilde korozyon goéruldgil ve bu korozyonun, Uretimi olumsuz
yonde etkilediibilgisiedinilmistir. Uretimi etkileyen ve dolayisiyla da ekonomikrsnlar
yaratan bu korozyon probleminin MIC kokenli olupmadginin argtiriimasiicin bu tez
calismasi planlanmtir. Bu kapsamda, petrol Uretiminde bélgede tubggligi olarak
kullanilan N80 cefiinin, TPAO Adiyaman Bolge Mudurfiii Karaky Petrol Sahasi’'ndan

alinan dretim suyuna 2880 sa suresince maruz larakiMIC davrarg incelenmgtir.

Deney kuponlarinin korozyon hizinin 720. sa’te kadantroliin korozyon hizindan yuksek
oldugu, fakat devaminda azaggitespit edilmgtir (Sekil 4.1). Bu durum, 720. sa’'te kadar
metalde olgan korozyondan mikroorganizmalarin sorumlu tutuédasine, fakat sonrasinda
ise olgan korozyonun mikroorganizmlarin kontroli altindarggklemedigine isaret

etmektedir.720. sa sonrasinda kuponlarin ytzeyipogun bir sekilde pas tabakasinin
olustugu gordlmitar. Bu kalin pas tabakasinin,bakterileri dldigmvigya kupon ylzeyine

ulasmasini engellergiolabilecegi dustnilmektedir.

1080. sa'te deney kuponlarinin ytzeyinde cok sawygaklanma gozlemlenstir (Sekil
4.6a). Bununla birlikte kontrol kuponlarinin ytizege de deneydekine oranla daha az sayida
olmak tzere oyuk okwmu gorialmigtir (Sekil 4.6b). Kontrol kuponlarinin ylzeyinde ¢an
oyuklarin, Gretim suyunun fizikokimyasal icginden kaynaklangh disintlmektedir.Liu ve
dig. (2009) N80 cefii, Dwivedi ve dg. (2017) ise karbon celikile yaptiklari gahalarinda,
CO)nin korozyona neden olgunu rapor etmlerdir. lannuzzi ve @. (2017), HS
konsantrasyonu %5-10 hacim seviyesigtijanda, elementel S mevcut olabilgg®, bunun
da su fazinin oksitleyici glcuni arttirarak ortagmn korozif hale getiregéni bildirmislerdir.
Perez (2013), C9 sicaklik, pH, HS, G ve organik asitlerin tek kkarina ya da birbirleri ile
etkilesimleriyle de petrol endistrisinde korozyona nedédugunu rapor etnstir. Craig
(1998), petrol icegindeki su miktarinin, c¢ozeltinin iletkenlikten dgla asindiricilik
potansiyelini arttirdiini; korozyonun buyutklgi belirlenemese de iletkepiin, olusabilecek
korozyonun erken bir uyarisi olarakgagelendirilebilecgini; elde edilen iletkenlikten ¢egdin
korozyonu icin 10s/cm veya daha yiiksek bir iletkefifi gerekli oldgu varsayilarak,
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cozeltinin gaindiriciliginin 6n tahmini yapilabilegni rapor etmgtir. Li ve dig. (2008), ve Du
ve dig. (2008), HCQun boru hatti celiklerinin korozyon davramda o6nemli bir rol
oynadgini bildirmiglerdir. Li ve dig. (2008), boru hatti X80 c¢ginin HCO; etkisi ile

korozyona gradgini rapor etmglerdir. Gonzalez-Rodriguez ve gi (2002), yuksek
miktarlardaki HCQ'Iinvarliginda metal ytzeyindeki pasif filmin bozukglinu ve anodik
cbzinmenin bdadigini bildirmiglerdir. Lu ve dg., (2006), ve Hamadou vegli(2005), farkli
potansiyellerde karbon celik ylizeyindekioyukspionunun iletkenlik ile ilskisiniincelemgler

ve iletkenlik ile d@ru orantili olarak oyuk okumun arttgini bildirmiglerdir. Li ve di.

(2007), Marcus ve @i (2008) ve Cheng ve gi(1999), Cl iyonunun guclisandirici etkisi ile
kupon yizeyinde okan pasif koruyucu filmin lokal olarak bozulmasina bdylece metal
ylizeyinde oyuklgmanin baglamasina yol aghini rapor etmilerdir.Uretim suyunun tuz
iceriginin %1.756 oldgu tespit edilmgtir.Yogun tuz icerginin celik ylzeylerde oyuk
olusumuna yol acfil literatir bilgisinde yer verilngtir(Asaduzzaman ve gi, 2011, Liu ve
dig., 2018).

Deney siresince sicaklik, deney ortami olarak kua tretim suyunun alingli seperatériin
sicaklgibaz alinarak 70°C’de sabit tutulgtur. Zhang ve &. (2015), dretim suyu ile
yaptiklari calgmalarinda, sicaklik arttikca korozyon hizinin gntin rapor etmilerdir.
Bununla beraber Wang vegdi(2017), Gretim suyunun korozyona etkisini fadicakliklarla
inceledikleri calymalarinda, korozyon hizinin ®ye kadar sicaklikla dgru orantili olarak
arttigini, sicaklik 80°C- 90°C’ye ugaaginda ise korozyon hizinin sicaklikla orantili olara
artmadgini tespit etmilerdir. Bunun sebebi olarak 7Onin Uzerindeki sicakliklarda metal
yuzeyinde korozyon drunlerinin vagl ile olusan koruyucu bir tabaka meydana ggidi
belirtmislerdir. Bu sonug ile korozyon hizinin de en yiksek deerine ulgtigini rapor
etmislerdir. Nesic ve di. (2007), genellikle 6®@-80°C arasi sicaklik aradinda tortulama ve
koruyucu bir FeC@tabakas! olgtugunu rapor etmgierdir.Nitekim calgmalarimiz esnasinda
N80 celginin ylzeyinde ygun bir pas tabakasinin gtugu gortlmitar (Sekil 4.1). Munoz
ve dig. (2005) veKemani ve gi (2003), sicaklik arttikca, FeGQozunurliginin azaldiini
ve cokelmelerin ¢cok daha hizli olglinu, korozyon Grin katmanlarinin ¢elik yiizeyine alah
yogun bir sekilde yapstigini bu durumun korozyon hizinin giiesine neden olgunu rapor
etmislerdir. Celik ylzey korozyon drunleri ile kaplagchda, korozyon hizi dér ve

korozyon glemi iyonlarin difizyon glemi ile kontrol edilir. Bununla birlikte bu tez
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calismasinda zamanla yuzeydeki birikintileringgm bir sekilde arttg1 gézlenmesine gamen,

Ozellikle deneyin son saatlerinde korozyon hiziritia tespit edilmgtir.

Deney suresince kullanilan iki yontemden elde eddenuclar incelenginde,her iki yontem
ile elde edilen bulgular, N80 ¢ginin mikrobiyal olarak korozyonagnadgina saret etmekle
birlikte, yontemlerden elde edilen saat bazindagederin kendi icinde farklilik gostergii
gorulmistir. Bu durum, N80 celinin yiksek korozyon hizi nedeni ile ylzeyinde salu
korozyon drunlerinin ¢ok yaun olmasindan kaynaklanabilir. Gravimetrik analtim
korozyon izleme tekniklerinin en iyi bilinen ve éasit olanidir. Bununla birlikte yontemin
dezavantaji, sonuclarin elde edilmesinin uzun zaalarasi ve sonucun yalnizca ortalama
degerler vermesidir. Kuponlar diizefie kuruldygu ve dizenektencikariigli andan itibaren
ortalama bir korozyon hiziniverecektir. Ayrica tekn bir diger dezantaji, maruz kalma
suresi boyunca bir farkllik meydana gelirse, haragnanda oktugunun ve olgma siresinin
belirlenememesidir. EK olarak,en yiksekgelene ve siresine Bl olarak, istatistiki olarak
anlamh bir &rhk kaybi kaydedilememektedir.Elektrokimyasal y@min ise cok dgilk
korozyon hizlarinin tespit edilmesi, korozyon akine korozyon hizinin kisa zaman
icerisinde bulunabilmesi gibi avantajlari vardirndak, dezavantaj olarak bu yontemde,
dogruluk ve hassasiyet konulari @o zaman tar§iimistir. Elektrokimyasal yontemde ytiksek
dogruluk ve hassasiyet,sicaklik, ¢cozelti kitai ve yluzey durumu gibi dgskenlerin dgru
kontrolinu gerektirmektedir. Bununla birlikte, uygmada bu gibi 6nemli parametrelerin
yakindan kontrol edilmesi @o zaman imkénsizdir. Ek olarak, korozyon sistemleri
uygulamada genellikle zamana goresidiklik gosterir ve bu da tekrarlanabiligi daha da
zorlastirmaktadir. Gravimetrik yontemde mikrobiyolojik tazyonun etkisi 720. sa’'te kadar
gorulmesine rgmen, elektrokimyasal yontemde 1080 sa’te kadar tkinia devam et
tespit edilmgtir. Bu nedenle,sonuglarin guvenilini arttirmak icin korozyon deneylerinde

her iki yonteminde ¢zamanl olarak kullaniimasi 6nerilmektedir.
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