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OZET

Saf bakir metalinde meydana gelen mikrobioylojikrdayon (MIC) dger korozyon
cesitlerine gore farkhlik gostermektedir. Mikroorgamalar, malzeme ylzeyinde biyofilm
tabakasi olgturarak korozyon mekanizmalarinin getiine yol agmaktadir. Mikrobiyolojik
korozyon farkl bakteriler tarafindan meydana gitebktedir. Bu cakmada, saf bakirin
korozyonuna silfat indirgeyen bakteri (SRB) ailesian yaygin turiDesulfovibriosp.’nun
etkisi argtirlmistir. Bakir metalinin farkli ortamlardaki korozyonotansiyeli, akim
yogunlugu, korozyon hizi potansiyodinamik yontem ile belmnitir. Desulfovibriosp.’nun
neden oldgu korozyon keullari, laboratuvar ortaminda @anmstir. Deneylerde sirasiyla
steril Postgate C besiyerDesulfovibrio sp. iceren Postgate C besiyeri kullangknni
Desulfovibriosp. iceren Postgate C besiyerinde deneyler ygmida metal ytzeyinde steril
Postgate C besiyerine gore farkli tabakaswhou goralmigtir. Desulfovibrio sp. iceren

Postgate C besiyerine biyosit eklenerek korozyambeki dgisim gozlenmitir.

Potansiyotat kullanilaraesulfovibrio sp.’nun neden oldiu korozyon etkisi 6lgtlmgidr.
Potansiyodinamik polarizasyon yontemlerinden fayidaak Desulfovibrio sp. iceren ve
icermeyen ortamlarda bakir metalin korozyon dagramcelenmgtir. Bunun yaninda
korozyona grams bakir metalindeki yapi karakterigti SEM ve EDS analizleri ile
desteklennytir. SEM calgmalarinda biyofilm tabakasinda spiral-cubygkilli Desulfovibrio
sp.’a rastlanmstir. EDS analizinde metal yilzeyinde farkh bakidefklerinin olustugu

goralmastar.

Anahtar sodzcukler: mikrobiyolojik korozyon (MIC), saf bakir, silfandirgeyen bakteri

(SRB), elektrokimyasal yontemler
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ABSTRACT

Microbiological influenced corrosion shows diffeces from other corrosion mechanisms on
pure copper. Microorganisms form biofilm layer apper metal surface and as a result, they
cause development of corrosion mechanism. Microfgiohl influenced corrosion generally
occurs from not only one bacteria al$o from different bacteria species. In this steffect

of Desulfovibriosp. which is the most common sulphate reducingebac(SRB) genus on
corrosion of pure copper was investigated. Corrogiotential, current density and corrosion
rate of pure copper in different environments wdetermined by using electrochemical
techniques. Suitable conditions for microbiologig#luenced corrosion to take place were
provided in laboratory conditions. Steril Postg@tenedium, Postgate C medium containing
Desulfovibriosp., and finally biocide added Postgate C mediantainingDesulfovibriosp.
solutions were used consecutively in the experimddhange in corrosion rate was observed

by adding biocide to Postgate C containiesulfovibriosp..

Desulfovibrio sp. influenced corrosion effect was measured byngusPotansiotat.
Desulfovibriosp. not containing medium amesulfovibriosp. containing medium corrosion
behaviour on pure copper was investigated by Potiyriamic polarization method. On the
other hand, structure characteristics of copperaimghich was exposed to corrosion were
shown by SEM studies and EDS analysis. Spiral-oooh fof Desulfovibriosp. were observed
in biofilm layer at SEM studies. EDS analysis shdwieat different copper compound had

formed on pure copper surfaces.

Keywords: Microbiological influenced corrosion (MIC), pureomper, Sulphate reducing

bacteria (SRB), electrochemical techniques
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1. GIiRis

Saf metal ve akamlari su icerisinde hemen korozyongramaya bslarlar. Elektrokimyasal

tepkimeler iki farkli sekilde anodik ve katodik olarak alur. Bunun yaninda
mikroorganizmalarin etkisiyle korozyon ilerler. Biylm olusturan mikroorganizmalarin
varhgi icin yeni bir elektrokimyasal mekanizma yokture@h, 1999). Mikroorganizmalar,
metallerin yaninda plastik, organik malzeme, mileralizerinde de etkilidir. Bu sebeple
kimya, mikrobiyoloji, malzeme bilimi alanlarini igen farkl argtirmalara rastlanmaktadir
(Thierry D.;Sand.W., 2002).

Mikroorganizmalar, malzeme vylzeyinde bir film tahak olgturarak korozyon
mekanizmalarinin galimine yol acarlar. Bu film tabakasi biyofilm olarakllandiriimaktadir.
Biyofilm, mikroorganizmalarin yiizeyde birikmesiylgelisme gostermekte ve sonucta

mikrobiyolojik korozyon (MIC) olgumuna sebebiyet vermektedirler.

Biyokorozyon olarak da ifade edilen mikrobiyolojkorozyon; mikrop, bakteri ve mantar
iceren mikroorganizmalar tarafindan skaulan veya hizlandirilan korozyon tariadar.
Mikrobiyolojik korozyon, 6zellikle sgutma ve aritma sistemleri, enerji ve petrol sandgin

zaman zaman ciddi hasarlarla sonuglanan kazalhsgywaktadir.

Mikrobiyolojik korozyonu meydana getiren metal gifierinde olgan biyofilm tabakasidir.
Farkli bakterilerin farkli metabolikslevlerinin oldysu gérulmitir. Fakat bunlarin icerisinde
en Onemlileri sulfat indirgeyen bakterileri (SRB)usturduklari hidrojen sulfur ile metal ve

metal alaimlarini ciddisekilde hasaragratmaktadirlar.

Bakir algimlarinda genellikle mikroorganizmalarin metabolgktiviteleri, ¢ézinmeyen
aranleri olgturmaktadir. Malzeme yizeyindeki mikrobiyal aktejitistenmeyen ggsimleri
beraberinde getirmektedir. Yizeyde katmanli takmkahblinde bakir oksit, organik, bakir
bilesikleri olusabilmektedir. Katmanl yapidaki reaksiyonlar ortamgore farklilik
gOsterebilmektedir.

Mikrobiyolojik  korozyonda, biyosit kullanilarak koeyonun etkileri azaltilmaya
calsiimaktadir. Bu kapsamda biyositlerin  farkli  mikrganizmalarin  etkingini
sinirlandirdgl séylenebilir. Endistriyel su sistemlerinde mikigalbojik aktiviteyi kontrol
etmenin en pratik ve etkin yolu biyosit kullanimidBiyositlerin mikroorganizmalarin

biyumelerini engelleyici veya yok edici etkilerirdar.

Korozyon olayinda anot ve katot arasinda gecen ,aédektrot potansiyelinde bir @siklik



meydana getirir. D&#sime ball olarak denge potansiyeli, yani korozyon potaekiywe

korozyon akim ygunlugu o6lculebilmektedir.

Mikroorganizmalarin neden olgu korozyon keullari, elektrokimyasal ydntemler
kullanilarak laboratuvar ortaminda stralmistir. Deneylerde sirasiyla Steril Postgate C
besiyeri, Desulfovibrio sp. ile zenginlgiriimis Postgate C besiyeri ve biyosit eklegmi
Desulfovibrio sp. ile zenginlgirilmis Postgate C besiyeri kullanilghr. Bakir metalinin
farkll ortamlardaki korozyon potansiyeli, akimggmlugu, korozyon hizi potansiyodinamik
yontem ile belirlenmtir. Yapilan calgmalarda korozyon hizinin bakir metalindgirbk
kaybina bl olarak deistigi gozlemlenmgtir. Deney sonrasi numunelere EDS ve SEM

analizi yapilarak ytzeyi hakkinda bilgi ediniktir.



2. BAKIR VE ALA SIMLARI

2.1 Bakirin Genel Ozellikleri

Bakir, insanlar tarafindan kullanilan ilk metal geslar boyunca kullanim acisindan da
demirden sonra ikinci metal olrgtur. Tarih 6ncesi donemde bulungtwr ve yaklaik M.O.
4000'den, hatta daha o©Oncedensldgarak kullanildgl distntlmektedir. Bakir-kalay
bronzunun M.O. 2400 yilindan bu yana kullargidvilinmektedir. Bakir cinko atami olan
pirincin ise Romdmparatorlgundan 6nce kullaniimaya gandigi tahmin edilmektedir.

Doga da 200’'den fazla bakir minerali bulunmakla beradsece 20 tanesi bakir cevheri
olarak endustriyel 6neme sahiptfiili, ABD, Kanada, Rusya, Peru bakir Ureten ulkelerd
Tarkiye'nin ise dunya uretimindeki payi ise, % OidQaltindadir. 2001 yilinda yillik Gretim

miktari 14 milyon ton civarindadir.

Bakir ve alaimlarinin giinimuze kadar en 6nemli mihendislik exalleri olarak kalmasinin
sebebi, korozyon dayanimlarinin, mikemmel elektuk 1sil iletkenlginin, cazip
gorunigunun, sunekginin ve sekillendirme kolaylginin sayesindedir. Gungi&n sonra en iyi
elektrik iletkenlge ve gumg ile altin arasinda c¢ok yuksek isi iletkgmie sahiptir. Isil
iletkenlik deseri 401 W/(m.K) civarindadir. Bu sebeple 1sil iletikk 6zellginden dolayi
tasinim borularinda tercih edilmektedir. Ayrica ballasimlari yiksek dayanima sahiptir ve

bundan dolay! pirin¢g uygulamalarinin vazgecilmazfiocak, 2006).

Cizelge 2.1. Bakirin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger

Ergime Sicakl 1083°C

Isil genlesme katsayisi 17.7 10° K

Isil iletkenlik 401 W/m K

Elektrik iletkenlik 40-59 m) mnt
Elastisite moduilli 125000-128500 N/mm
Mol kitlesi 63.546 g/mol
Kaynama noktasi 2567°C

Boyca genleme katsayisi | 0.0000166 cniC (0°C)
Yogunluk 8.96 g/cnt

Renk Turuncu

2.2 Bakir ve Bakir Alasimlarinin Siniflandiriimasi

Bakir algimlari Gretim yontemine gbre dévme ve dokimsiahdari olmak Uzere ikiye

ayrilmaktadir. Kimyasal kompozisyonunaghaolarak bakir algmlarinin siniflandiriimasi



Cizelge 2.2'de verilngtir (Cohen ,2005)

Cizelge 2.2 Genel bakir glanlarinin siniflandirilmasi (Cohen, 2005)

Ismi UNS numarasi Bilgimi
Alasim tard
Dovme Alaimlari
Bakirlar C10100-C15760| >99% Cu
Yuksek bakir algmlari C16200-C19600 | >96% Cu
Bakir berilyum C17000-C17600 | Cu-Be-Co-Ni
Pirincler C20500-C28580 | Cu-Zn
Kursunlu pirincler C31200-C38590 | Cu-Zn-Pb
Kalay piringler C40400-C49080| Cu-Zn-Sn-Pb
Fosfor bronzlar C50100-C52400 | Cu-Sn-P
Kursunlu fosfor bronzlari C53200-C54800 | Cu-Sn-Pb-P
Bakir-fosfor ve bakir-gimgd | C55180-C55284 | Cu-P-Ag

fosfor algimlari
Aliminyum bronzlari
Silisyum bronzlari

Diger bakir-cinko algmlari

C60600-C64400
C64700-C66100
C66400-C69900

Cu-Al-Ni-Fe-Si-Sn
Cu-Si-Sn

Cu-Ni-Fe

Bakir nikeller C70000-C79900

Nikel gimiler C73200-C79900 | Cu-Ni-Zn
Dokum Alasimlari

Bakirlar C80100-C81100| >99% Cu
Yuksek bakir algmlari C81300-C82800| >94% Cu
Kirmizi ve kugunlu kirmizi C83300-C85800| Cu-Zn-Sn-Pb
pirincler (75-89% Cu)
Sari ve kugunlu sari pirin¢ler | C85200-C85800 | Cu-Zn-Sn-Pb

Manganez ve kgunlu
manganez bronzlari
Silisyum bronzlari, silisyum
piringleri

Bakir-bizmut ve bakir-bizmut
selenyum

Kalay bronzlari ve kgunlu
kalay bronzlari

Nikel-kalay bronzlar
Aliminyum bronzlari

Bakir nikelleri

Nikel gimiler

Kursunlu bakirlar

C86100-C86800
C87300-C87900
-C88000-C89999
C90200-C94500
C94700-C94900
C95200-C95810
C96200-C96800

C97300-C97800
C98200-C98800

Cesitli alasimlar

C99300-C99750

(57-74% Cu)
Cu-Zn-Mn-Fe-Pb

Cu-Zn-Si

(Cu-Zn-Sn-Bi)
(64-91% Cu)
Cu-Sn-Zn-Pb

Cu-Ni-Sn-Zn-Pb
Cu-Al-Fe-Ni
Cu-Ni-Fe
Cu-Ni-Zn-Pb-Sn
Cu-Pb

2.2.1 Ticari Bakir

Ticari bakirlarin timi % 99'dan fazla bakir (Cugric. Bakir oksijen miktarina gore farkli
siniflara ayrilabilir. Bunlar, %0.04-0.05 Oksijegeren, deokside edilgive oksijensiz

elektrolitik bakir adi altinda Uge ayrilir. Bakioksijenden aritmak icin deoksidant katki



elementleri kullanilir. En 6énemli deoksidan elenemtCinko (Zn), fosfor (P), silisyum (Si),
kalsiyum (Ca), berilyum (Be), aliminyum (Al) magyem (Mg)'dur. Deoksidant ilavesi ile
bakirin oksijen icegi azaltilabilmektedir. Deoksidant eklenen bakirilek&ik iletkenligi
dismektedir. Farkli elementlerin elektrik iletkegilie etkileri sekilde verilmitir. En blylik
etkiyi fosfor gostermektedir ve elektrik iletkegilhe en zararl element fosfordur. Oksijen
oranini azalmanin bir gér yolu lityum vs. atmosferinde bakirin dokimuntpasak
oksijensiz elektrolitik bakir elde etmektir (Smi2002; Kogak, 2006).

Ticari bakir yuksek iletken 6zefinden dolay! elektrik sanayinde kullanilir. Uygulama
elektrolitik bakirdaki oksijen miktari 6nemsiz layrintidir. %0.04 oksijen iceren elektrolitik
bakirin hidrojen ortaminda 40 ye isitiimasi hidrojen kati bakirda yayinarak ipaginde
dagilmis halde bulunan GO ile tepkimeye girerek su buhari ggicikarmaktadir. Su buhari
tane sinirlarinda birikerek bakiri kirilgan haléimge(Smith, 2002).
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Sekil 2.1 Saf bakirda farkli elementlerin elektrig&tkenligine etkileri (Kogak, 2006)

Saf bakira ilave edilebilen elementlemlardir: Aliminyum, arsenik, berilyum, kadmiyum,
krom, kobalt, demir, kgun, manganez, nikel, oksijen, fosfor, silisyum, ggnkukart, telldr,
kalay, cinko ve zirkonyum. Bu alen elementlerinin saf bakira olan etkileri isgag@adaki
sekilde gosterilmitir.
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Sekil 2.2 Bakir icindeki elementlerin 6zellikleri @€ak,2006)

Bakir soy oldgundan bglica avantaji su icerisinde stabil olmasidir (EeikdNdalamba ve
Grenthe, 1989). Ama altin veyagdr dezerli metallerin tersine bazi ortamlarda korozyona
dayanmayabilir. Bazi bakir glanlarinin hidrojen gevreldi veya gerilme korozyonuna
dayanimi zayiftir. Gene de dokim sonrasi bakirmogon dayaniminin iyi olmasi bakirin
uzun kullanim sureli oldgunu gosterir (Kogak, 2006).

2.2.2 Bakir Alasimlari

Bakir algimlar icerdikleri kimyasal ice@i ve Uretim yontemine goére birbirinden ayrilirlar
(Sekil 2.3).

2.2.2.1 Bakir ve Yiiksek Bakir iceren Alagimlar

Yuksek oranlarda yani yakdk %99.6’dan daha ylksek oranlarda bakir icermekt&dksek

korozyon direncine sahiptir. Mekanik performan®m&n ve yuksek sicaklik olan yerlerde
kullanilabilmektedir. Isi ve elektrik iletkei yiksek seviyelerdedir. Deniz suyundaki
korozyona direncli ve biyofoulinge kar etkili olur iken yiksek su hizlarinda erozyon

korozyonuna gramaktadir. Dayanimi arttirilarak erozyon korozywakag! direnci arttirilir,
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Sekil 2.3 Demir dgi metallerin siniflandiriimasinda bakir @ralarinin yeri (Kogak, 2006)

2.2.2.2 Bakir-Cinko Ala simlari

Cinko iceren alamlar piring olarak adlandirilirigindeki ginko orani %5'den %40'a kadar
degismektedir. %15 Zn iceren bakir aimlarinin korozyon direncinde bir gigim
g6zlenmezken %15 Zn ve fazlasi iceren bakigialrinda secici korozyon meydana gelir
(Cohen, 2005). Bakir %35 ¢inkoya kadar asalyer gareltisi yaparken %40’a wiaginda
alfa ve beta fazlari olan iki fazli glanlar meydana gelirSekilde goruldgu tzere %70 Cu-
%30 Zn iceren UNS C26000 numaralisatain tek fazl alfa pirincleri alfa kati ¢ozeltisian

ibarettir (Smith, 2002).

Sekil 2.4 Boruda kullanilan sari pirincin (UNS C2@&)0nikroyapisi (Smith,2002)




2.2.2.3 Bakir-Kalay Ala simlari

Bakira %1 ile %10 arasinda kalay katillarak elddeadalgima tun¢g denmektedir. Kalay
eklentisi ile kat1 ¢ozelti sergenesi gerceklgen algimda yiksek dayanim ve korozyon direnci
elde edilmektedir. %16’ya kadar Sn iceren Cu-Snudbkalgimlari yiksek dayanimli
yataklar ve dili taslaklari dokiminde kullanilmaktadir. Yatak ggilerinde yglama
sglanmasi i¢in bu akamlara ¢cok miktarda (%5-10) ksun katilmaktadir (Smith, 2002).

2.2.2.4 Bakir-Berilyum Ala simlari

Bakir-berilyum alaimlari icerisinde %0.6 ile %2 oraninda Be ve %0e262.5 oraninda Co
icermektedir. Cokelti sert§enesi ile bu algmlarda isil §lem ve s@uk islemeyle 1463 MPa
dayanima ulglabilmektedir. Ticari bakir alamlarinda elde edilecek en yiksek dayanim
degeridir. Cu-Be al@mlari kimya sanayinde takimlarin yapiminda kuliaaktadir. Ustin
korozyon direnci, yorulma ve dayanim ozellikleryssinde yay, gli, vana vs. parcalarin
yapiminda kullanilir (Smith, 2002).

2.2.2.5 Bakir-Nikel Ala simlari

C71500 algmi %70 Cu ve %30 Ni icermektedir. Sulu ortamlatdzri bakir alaimlar
icinde en iyi korozyon direncine sahiptir. Kimyansgindeki buhar dongl sistemlerinde
kondenser ve IsI @atirici borularinda kullaniimaktadir. Asit ¢cozeltilae kagl Gstlin direng
gosterirken carpma ve SCC'ye kiadayanikhidir. Belirli kgullarda yiksek bakir ajanlarina
oranla oyuk ve catlak korozyonu direnci dahatdkdiir.

2.3 Bakir ve Bakir Alasimlarinda Korozyon

Metaller, d@gada bulunduklar bikgk hallerine gére daha yiksek enerijilidir. Koropitama
birakilan metal ve ajamlar, cevresel etkilerin neden olglu kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlarla yeniden dik enerjili yapilarina donme g@imi gosterirler. Metallerin
cevreleri ile reaksiyona girerek glmdaki durumlarina dénme slreci korozyon olarak

adlandirilir.

Metalik bir malzemenin cevresi ile elektrokimyasdkilesimi korozyona sebep olmaktadir.
Elektrokimyasal korozyon, elektron transferini kayesn bir kimyasal tepkimedir. Bu tepkime
sonrasinda ortamda metal iyonlar gaci cilkmakta ve neticesinde metakinmaya

ugramaktadir. Bu sireg, katodik (indirgenme) ve ako@ilkseltgenme) tepkimelerinden

meydana gelmektedir. Katodik tepkime havalandiglgizeltilerde, oksijenin indirgenmesi



ve hidrojenin ag@a cikmasidir. Anodik tepkime (metalin ¢ozinmesizihyikseltgenme
(oksidasyon) drunlerinin (korozyon urinleri) koreyubir tabaka olarak ylizeye yamasi
sebebiyle zamanla azalir. Bu tabakanin kargrlikimyasal ve morfolojik yapilarina pia

olup, genel olarak metalin korozyona dayanigini belirlemektedir (Jones, 2004).

2.3.1 Bakirin Elektrod Potansiyeli

Kimyasal termodinan@in yasalari, belirli keullarda, belirli bir kimyasal tepkimenin
kuramsal olarak okup olusmayacgini 6nceden tahmin etmemizi @ar. Termodinamik
veriler bir tepkimenin hizi ve mekanizmasi ile lildiichbir bilgi vermemektedir (Mortimer,
1989).

Termodinamik yasalara gore bir kimyasal reaksiyoca#t serbest enerji gigimi negatif
(AG<0) oldigu zaman kendiginden yuriyebilmektedir (Yal¢gin, 2005). Bu yasaesgde,
bircok olay deney yapmadan kengiitiden olup olmayaca tespit edilebilmektedir. Altin ve
platin gibi soy metaller dgada metal olarak bulunurlar. Bunlasidda kalan metaller, su,
hava, ceitli gazlar ve atmosferik etkenlerin etkisiyle grd& aginirlar. Diger bir deyimle
metaller korozyona grarlar ve bglangicta dgada bulunduklari en kararl oksit, karbonat,
sulfat gibi bilgiklere dénigurler.

Kimyasal tepkimelerin yaninda elektrokimyasal tedmamiinden vyararlanilarak sulu
¢Ozeltilerdeki korozyon agiklanabilmektedir. Sulizeltilerde korozyon mekanizmasi sadece
kimyasal tepkimeler ile d#l, elektrokimyasal reaksiyonlarin ilerlemesiyle lige.
Elektrokimyasal termodinamikten ortamdaki den, basing, bgka elektrod potansiyeli

kullanilarak yararlaniimaktadir.

Metallerin denge potansiyeli, referans elektrodarsikaolan degisimi volt cinsinden
bulunabilmektedir. Denge potansiyeline, korozyortapsiyeli de denmektedir. Korozyon
potansiyellerine ait tepkimeler ve volt geleri platin referans alinarak 6lcim sonuclari
tabloda verilmgtir (Uneri, 1998).

Genel olarak ¢6zilme potansiyelleri, hidrojeninigime potansiyelinden kicik olan metaller

sulu ¢ozeltilerde hidrojen ¢iayla ¢cozundrler.

Metalin korozyon potansiyeli hidrojenden ne kadaéyikse korozyon da o kadar buyik
olmaktadir. Bunlara ¢érnek olarak kun, kalay, nikel, kobalt, talyum, kadmiyum, demir,
krom, cinko, manganez, aliminyum, sodyum, seryuatagyum, stronsiyum, berilyum ve

lityum verilmektedir.
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Korozyon potansiyelleri, hidrojenin korozyon potgmderinden kiicik olan metaller hidrojen
cikisi ile korozyona gramamaktadirlar fakat oksijen iceren c¢ozeltilemag korozyona
ugrayabilmektedirler. Antimon, bizmut, bakir ve gigngibi metaller oksijenin korozyon
potansiyelinden yuksek korozyon potansiyeline dakep. Altin  oksijen ¢6zinme
potansiyelinden kicik korozyon potansiyeline saigugundan sulu ¢ozeltilerde korozyona

ugramamaktadir.

Standart Elektrot Potansiveli
Elektrot Elektrot Reaksiyonu
(Oksidasvon), Volt

Na/ Na Na -»Na +e +2.714
Mg /Mg~ Mg — Mg ~+2¢ +2,363
Mn /Mn - Mn —Mn - +2e +1.180

Al /AT Al Al +3e +1,662

Zn | Zn - 7n —7Zn - +2e +0,763

Fe /Fe " Fe — Fe +2¢ +0,440
Pt/H./H H» —=2H + 2¢ 0.000
Cu /Cu- Cu — Cu-+2e -0,337
Hg/Hg - Hg — Hg +2¢ -0,780
Ag/Ag Ag —Ag +¢ -0,799
Au/Au" Au — Au +3¢ -1.500

Sekil 2.5 Metallerin standart elektrod potansiyel{&mneri,1998)

Bir metal, elektrolit bir ¢ozeltiye daldinigh anda yuksuzdir. Yani metalle elektrolit
arasindaki potansiyel farki ve elektriksel alamr@dif. Bu durum ara yizeyin elektrokimyasal

olarak dengede olgunu gostermemektedir.

Bir suire sonra metal yuzeyinde korozyon potansiydlisur. Bu potansiyel tersinir bir
referans elektrot vasitasiyla olciimektedir. Yudlagekil 2.5'te bazi elementlerin potansiyeli
verilmistir. Al, Zn, Fe’nin ¢6ziinmesi ve dolayisiyla korana @grama gilimi Cu’a nazaran

daha yuksektir.
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2.3.2 Bakira ait Potansiyel-pH Diyagramlari

Korozyon olaylari, metallerin standart elektrot gaadiyelleri dizisine gore beklegimizden
cok daha kasiktir. Bir metal icin, ¢cozinme potansiyellerine badk korozyona gramasi
beklenen metalin korozyonagramadgl ve tersine korozyonaguamasi beklenen metalin
korozyona gramadgl gorulebilmektedir. Cunkl genel olarak bir metardzyona gradigi
zaman c¢ok cgtli reaksiyonlar bir arada yurimektedir. Boyle k&t olaylari anlamak igin en

uygun yol iki boyutlu grafiklerden yararlanmaktir.

Ayni zamanda yuriyen kimyasal ya da elektrokimyassdksiyon verilerini bir arada
incelemek olanaklidir. Boylece elektrokimyasal demgafikleri cizilebilir. Potansiyel ve pH
degiskenlerinden olgan bu grafiklere Pourbaix diyagramlari ya da patstpH
diyagramlari denir (Jones, 2004). Yiksek sicakhkigiyen korozyon olaylarinda yardimci
olmasi icin Pourbaix diyagramlarini ggiime cabalari vardir (McNeil ve Little, 1990).

Potansiyel - pH diyagramlari, metalin korunmasn i¢iangi potansiyel ve pH arginda
calisilacazini, anodik veya katodik koruma imkanlarini vernsekt. Cu elementlerinin sulu
sistemde Pourbaix diyagramlgfekil 2.7'da gortulmektedir. Byekilde bakirin farkh pH ve
potansiyellerdeki oksit tabakasi hakkinda bilginedek mimkundtr. Bu grafikler yardimiyla,
hangi sartlarda ne tip bir reaksiyonun gerceldessi onceden belirlenebilmektedir. Bu
diyagramlar su ile beraber sistemde mevcgediyonlar (S, C| SQ;? vs.) dikkate alinarak
da cizilebilmektedir. GegipH aralginda CuyS olwumu sekil 2.6’de gdsterilmitir. Ayrica
termodinamik olarak kararli olmayan fakat pratilkderarli olduklari bilinen ara fazlarda
dikkate alinarak gefiirilebilmektedir. Bu sekilde uygulamaya daha yakin sonuclar
verebilecek bir diyagram elde edilmektedir. Ancaktgmsiyel-pH diyagramlari, metal
bilesiklerinin koruyucu olup olmagindan bahsetmemektedir ve reaksiyon hizini da
belirtmemektedir (Pierre, 2006). Hidrojen elektrape dlcim yapilan potansiyele - 0.242 V
eklenmesiyle Kalomel doygun elektroda (SCE) gog#idl sonuclari bulunmaktadir.



12

10—T—T 7T T 1T 1T 17 1T 1T T 1T 077171

0.8

CuQO
0.6 Cu®*(aq)

HCuOs{aq)

[ N I N N A I Y N I B
"0 1 2 3 456 7 8 9 101112 13 14
pH

Sekil 2.6 Bakir-su-sulfur bikgenlerine ait potansiyel-pH diyagrami
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Sekil 2.7 25°C’de ki bakir-su sistemine ait potansiyel-pH diyagr

Sekil 2.7'de gorulgu Uzere bakir asidik ortamlarda ¢ozeltiye gecerksazik ortamlarda
yiizeyi oksit tabakasi ile értilmektedir. Cu elekt@u’ ve pH = 2'de 0,1 V dgerinde, Ci#
pH = 4'te 0,3 V dgerinde iken iyon halinde ¢ozeltiye gecmektedir. pdir ortamda 7 iken
cbziinmeden oksit ajumuna gegi oldugu gorilmektedir. pH = 9’ da 0 V’a yakin gkrde
ise elektrot ylzeyi 6nce @D sonrasinda 0.1 V derinde iken CuO tabakasi ile ortilmeye
baslamaktadir. Bazik boélgede alan Cu(OH) ler ¢ozeltide daha kararsiz olup, CuO’ e
donsme esilimleri oldukca yuksektir. Oksit tabaka glumlarinin pH'In artmasiyla daha
disik potansiyellerde olugu gorilmektedir. Olgulen elektrod potansiyeli higree kasgi

Olcllen potansiyel dgrlerini yansitmaktadir.
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2.3.3 Bakirda Meydana Gelen Kimyasal Tepkimeler

Korozyon mekanizmasindaki yukseltgenme ve indirgeni@pkimelerinden yararlanarak,
olusan elektrokimyasal etki$@nin potansiyeli olculerek genel ve glo bilgiler edilmektedir.
Olusan reaksiyonlar bakir metalinde kademeli olarakceidssir. Korozyon esnasinda

meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar birbitaglidir.

Oksijen varlginda bakirda meydana gelen reaksiyonlar sonucul rp@énir ve korozyona
ugrar. Metalin anodik ¢ozinme ve oksijenin katodildirksiyon reaksiyonlari sagidaki
gibidir.

2CuD - 2Cu* +2e” (1)
1/20,+2e +H,O - 20H" (2)
Toplam reaksiyon;

2Cu+1/20, + H,0 0 - 2Cu(OH) M - Cu,0 + H,0 3)

2

Bu reaksiyonlarin dinda Cu ,Cu™ye donisebilmektedir. Olgan oksidasyon reaksiyonu

asagidaki gibidir.
Cu* M - Cu” +e” (4)
1/20,+2e +H,O - 20H" (5)

Toplam reaksiyon;
Cu”+1/20, +H,0 - Cu(OH), I - CuO+H,0 (6)

Korozyon drtnleri, oyuk Uzerinde kucuk sylerenkte ttberkilseklinde olgur. Koruyucu
tabaka olarak davranmaktadirlar. €do dier elektrokimyasal reaksiyonlar yadaske
korozyon turleri korozyon reaksiyonlarini hizlaradhimektedir (TS EN 14868).

2.3.4 Bakir Alasimlarinda Gortlen Korozyon Tarleri

Bakir ve alaimlari, yaam icerisinde ev su borularl olarak veya estetilgulgmalarla
karsimiza c¢ikmaktadir. Su borusu uretimi yillik olar8R0.000 ton yakkak olarak 1.25
bilyon metreye denk gelmektedir. Geri dginl, korozyona direnci ve kolay uretimi

sebebiyle tercih edilmektedirler.

Cevreye bgl olarak bakir ve akamlari desisik korozif etkilere maruz kalmaktadirlar. Bu
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cevrelerde goérilen korozyon tirleri oyuklanma, goog secici, gerilim ve biyofouling

korozyonudur (Sastri, 2007). Bakirin genel olarakrt;li oldusu ortamlar gagidaki gibidir.

Atmosferik kaullar

Deniz suyu

Sicak yada stk tatli su

Havalandirimany sicak ya da gk sulfirik asit, fosforik asit, asetik asit vegdr
oksitlenmeyen asitler

PwpE

Bakirin direncli olmadii ortamlar ise sgagida verilmgtir. Baska UrUnlerin  olgmasi

muhtemeldir.

Nitrik asit gibi oksitlenen asitler ve sicak konsasyondaki sulfirik asit
Amonyum hidroksit, ytizeyde korozif olan aminler

Yuksek hizda havalandirilgisular ve sulu ¢ozeltiler

Hidrojen stilfit ve bazi sulfir bijgkleri (Reive, 2008, Little, 2007)

hPwpPE

2.3.5 Atmosferik Korozyon

Atmosferde bulunan korozyon ajanlari oksijen, sudfibksit, nitrojen oksitleri, klor, hidrojen
klorit, amonyak, ozon ve ger partikiller olabilmektedir. Bakiri uzun sire asfer
kosullarina acik birak#nmizda yitizeyinde patina adi verilen renklenme megdgelmektedir.
Bu renklenme korozyon urtnleridir. Korozyon drunlelarak posnjakite C4$O,(OH)sH-0,
brochantite CuSgOH)s ve antlerite CgSOy(OH)s, bunlarin yaninda bakir klorit ve
karbonatlar tanimlanmgtir. Korozyon drinleri, koroyucu film tabakasi afrdavranarak
sonraki korozyon okumlarini engelemektediilk olustugunda patina koyu siyah renkli, yer
yer yail renkte olmaktadir. Patina alumu igin atmosfer kallarina bgli olarak uzun sureler
gerekmektedir. Cunkl renklenme bakir hidroksit dikderi tarafindan olmaktadir. Deniz
atmosferinde, bakir/hidroksit/klorit bielerinin bUtinl, endustriyel atmosfer de ise
bakir/hidroksit/sulfat bilgkleri bulunmaktadir. Bu bilgkler yaklsgik olarak 7 yil icerisinde
meydana gelmektedir. 8 yiIl boyunca deniz atmodfleribakir algmlari Gzerinde ¢cajiimis

ve ortalama korozyon hizi 600-700 pgfoyd bulunmutur. Temiz kirsal atmosfere agik
birakilan bir bakir metalinde patina @lunu icin yizyila gerek duyulmaktadir (Cohen, 2005;
Sastri, 2007).

Korozyon oranlarinin zamana ghaolarak digtigi bulunmytur. Piring, aliminyum bronz,
nikel gum ve bakir-nikel; silisyum bronzuna, Tin bronzunazavan dgik oranlarda
korozyona grar. Ayrica en c¢ok kullanilan bakir aimlari C11000, C22000, C38500 nolu
alasimlardir (Sastri, 2007).
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2.3.6 Oyuk Korozyonu

Korozyon olayinin ¢ok dar bélgeler Uzerindegynlasmasi sonucu ortaya ¢ikan korozyon
turadur. Metal yuzeyinde ogan cok sayida oyuk genellikle bir karincalanma ganiu verir.
Oyuklarin capi, derindii, sikhgi, kullanilan malzeme ve ortamagbaolarak deisir. Oyuk
korozyonu, kicuk bolgede olmasi vesgdkez bir anda ortaya ¢cikmasi sebebiyle en tellikel
korozyon turadur. Oyuklarin odmasi icin genellikle uzun bir iama suresi gereklidir. Ama
bir kez baladiktan sonra hizla ilerler. Metali icten tiketemaukavemet kaybina ve birden

olusan kirllma ile de malzemenin tamamen kullaniimde almesini s@ar..

Oyuk korozyonu daha ziyade durgun c¢ozeltiler igede meydana gelmektedir. Genellikle
borularda, tank tabanlarinda, @khizinin azaldii bdlgelerde kendini gosterir. Oyuk
korozyonu, bircok metal ve glanda gorulur. Orngn sodyum kloriir ve oksijen bakimindan

zengin olan deniz suyu, oyuk korozyonu i¢in uygurobtamdir.

Sadece dgal su talyan bakir borularda ¢é farkh coOzeltilerle temasta olan bakir
alasimlarinda da oyuk korozyonuna rastlanir. Farklietiierde yapilan ¢cagmalarda klorit ve
bikarbonat iceren c¢ozeltilerde ¢ farkli oyuklankmaozyonuna rastlanstir. Bunlar; s@guk
musluk suyu kullanilan tavlangibakir borular birinci turti okturur. Ikinci tiir; Sicak musluk
suyu kullanilan borularda diik pH (<7.4) ve dgiik bikarbonat/silfat (<1) kaollarinda
gorilur. Uguincu tar, yuksek pH ve dik tuz konsantrasyonu igerengsé musluk suyunda
sert ve tavlanngibakir borularda meydana gelir (Sastri, 2007).

Bakir borularda saf suda korozyon hizglbagigta 0.051-0.16 mm/yr (12-7 mdd), agresif
sularda bu dger 0.26 mm/yr (62mdd) olmaktadir (Reive, 2008)

Bakirda oyuklanma korozyonu, demir iyonlarinin tgizeltilerine enjeksiyonu ile kiar.
Demir iyonlarinin enjeksiyonu lepidrocrocite (Fe®lOolusturur ve bu sayede koruma

sgilamaktadir.

Malzemelerin kullanildiklari ortamda oyuk korozymaukasgi alinabilecek bgica 6nlemler

sunlardir:

Korozif ortama inhibitor eklemek,

Katodik koruma yapmak,

Anodik koruma yapmak,

KlorarlG ortamin oksijen d@simini azaltmak,

Malzemeyi korozyona dayanikli maddelerle (boya waplamak,

Oksijen ve oksitleyici maddelerin ortamda diuzerdgiimini salamak.(Schweitzer,
2006; Tamirci, 2006)

ouhwnE
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2.3.7 Secici Korozyon

Bir alasimin icinde bulunan elementlerin korozyongzrayarak yapidan uzakiaasina secici
korozyon denir. Piringteki ¢inko, Aliminyum bronzia aliminyum, kupronikeldeki nikel
korozyona gramaktadir. Bu tlr korozyona en tanigniirnek piring algmidir. Pirincin
yapisinda bulunan cinko, bakirdan 6nce yikseltggn&orozyona grar ve uzaklgir. Bu
korozyon tirtiinde cinko tercihensiair ve bakirin gézenekli bir kalintisi ve korozyon
arunlerini birakir. Dger adiyla ¢inkosuzimanin mekanizmasi tam agitlamamakla beraber
piring yuzeyine difiizyon efti ve orada olgan reaksiyonlarla korozyon urtnlerinin g
ciktigl saniimaktadir. Korozyon sonucu yuzeyde goézergkkosuz yapi olgur (Erdgzan M.
2001). Piring yaklgtk % 70 bakir ve % 30 cinkodan ¢an bir alaimdir. Bglangicta sari
renkli olan bu alam, c¢inkonun korozyonundan sonra gittikgce bakimkmsi rengini alir.
Alasimin cinko orani ne kadar yukselirse korozyon d#gldnsi o kadar azalir. Secici
korozyonu onlemek icin en uygun yontem,sata icindeki ¢cinko degimini % 15’in altinda
tutmaktir. Piring algmi icerisine % 1 oraninda kalay katilacak olureeokyona kag direnci
artar. Az miktarda arsenik, antimon veya fosfovelsi ise inhibitor etkisi yapar (Yalgin,
2006; Tamirci, 2006).

2.3.8 Erozyon Korozyonu

Bir metal ile korozif ortam arasindaki & hareket sebebiyle metalingiama ya da
parcalanma hizinin artmasina erozyon korozyonu déenellikle bu hareket oldukca hizlidir
ve mekanik yipranma ya daiama etkisi s6z konusudur. Metal, ylzeyden metahuy
halinde cozinerek uzakla ya da kati korozyon urinleri glur, bu korozyon udrunleri de
akiskan tarafindan suriklenerek mekanik olarak metakyinden uzakkar (Tamirci, 2006).
Goruldigu yerler arasinda borular, 1si gigiriciler, kondenserlerde bulunmaktadir. Isi
degistiricilerde 1s1 iletkenlginin yiksek olgu sebebiyle genellikle bakir tercih edilmektedir.

Bakir icine nikel ve aliminyum katilarak korozyoayanikllg! artar (Yalgin, 2006).

Yuksek hizlarda, bakir ve piring borularda sulu gjtiler carpmalara maruz kalmaktadir.
Aliminyum pirinci ve kupronikel akamlari yiuksek akl hizlarina kay direnclidirler. Az
miktarda alama demir katkisi erozyon-korozyon direncini amken yizeyde demir oksit
filmi saglayarak koruyucu olabilmektedir (Sastri, 2007).

Erozyon korozyonunu 6nlemek veya azaltmak amagmgalan uygulamalardan bir kismi
asagida verilmitir.
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Akiskanligin azaltilmasi korozyonu azaltir.

Tarbulansin azaltilmasi veya elimine edilmesi kgoow azaltir.

Erozyon korozyonuna dayanakli malzeme secimi kaonzfisumunu azaltir.

Boru sistemlerinin uygugekilde dizayn ve tasarimi korozyonu azaltici etlsgdiptir
(Schweitzer, 2006).

hPwpE

2.3.9 Gerilim Korozyonu

Korozif ortamda bulunan makine parcalari ve metabilarin ¢gu mekanik gerilim
altindadir. Bir metalin hidrojen ¢k ile korozyona gradgl ve ayni zamanda bazi
kisimlarinin gerilim altinda bulungu sartlarda, metal icine giren hidrojen, gerilimigira
oldugu boélgelerde bir catlama yapar ve korozif ¢cozeltidatlaklarda metali etkiler. Bu tir

korozyonlara gerilmeli korozyon catlamasi denir.

Sasuk sekillendirilmis sartlarda ve yakkak %15’den fazla Zn iceren alfa pirincleri oksijea
nemin varlginda c¢cok az amonyakla temas icinde olursa geriliorokyon catlgi
olusabilmektedir. Amonyak iceren ortamlarda Cu@Wf ve Cu(NH),™ olusurken metalin
¢bziinmesi sonucu metal hasar gorir. Alfa ve betigerinde olan gerilim korozyonu
genellikle tane sinirlari boyunca olur. Aila siddetli bir bicimde deforme edilirse catlaklar
tane iclerine dgru olur. %70 Cu ve %30 Zn igeren pirincin atmodfeésullarda korozyonu
tane sinirlari boyunca catlak ilerlemesi gorul§elil 2.4). Bu pirin¢lerde sulfir dioksit
gerilim korozyonunun artmasina sebebiyet verir.ilidekorozyon catlgini azaltmanin yolu

kalinti ve i¢ gerilimleri azaltmak icin guk sicaklik gerilim gidermesiemi uygulanabilir.

2.4 Mavi-Su (Blue-Water) Olusumu

Bakir borularinda oyuklanma kirilmalari birkagkilde olabilmektedir.”Blue-water” ve
“Pepper-pot” oyuklanmasi MIC ojumu ile iligkilendirilir. Bakir borularda gozetlenen “blue-
water” olgusu, metaldeki korozyona o6nemli bir onmekBakir iceren bilgiklerde ve
olusumlarda “blue water” olgusu Avrupa, Japonya, USAjusturya’dan rapor edilrgtir.
Bakir kirlenmesi en yaygin 0li zamanlarda veya kisnkurumsal binalarin gok su
sistemlerinde bulunurinorganik reaksiyonlar sebebiyle gdn bakir korozyonu, bakirin
serbest kalmasiyla ilerleglidistintlmstir ve bakir korozyonu suyun kimyasal 6zelliklégi i
kontrol edilir. inorganik reaksiyonlara dayanan modeller bize ylkkeksantrasyondaki
bakirin ortaya cikariimasini énceden haber vermbhgarisiz kalrlar. Ozellikle pH 7.8 ile
9.5 arasinda gecerlidir. Cghalar neticesinde MC’nun (su kompozisyonu kurallara uygun

icilebilir durumdayken) yiksek konsatrasyondakiriabakirin suya katilmasinda katkida



19

bulundu gozlemlenmitir. Uriin tarafindan serbest birakilagira bakirin argtiriimasi
Avustralya, US'te klorlanmgisu kaynaklarinda yuruttlnive bize sirktlasyon sistemlerinin
belli safhalarinda problemin gizlergghi (mikrobiyal biyumenin kontrolinin olmagive
klor ile bakimin zorlgtizi yerlerde) gosterngiir. Ozetle, bakir borularindaki serbest birakilan
artan bakirin sorumlusu biyolojik mekanizmadir. Bekanizma (i) metal ylzeyinde asidik
mikrobiyal metabolizma birikmesi (ii) mikrobiyal kieler tarafindan bakirin ganmasi (iii)
bakir oksit filminin fizikokimyasal 6zelliklerindekdegisimden dolay! oksit tabakalarin ic
kisminda biyofilm buyimesi. “blue water” korozyornakir borularin kullanimina engel

olmaz iken, glem sonucu su kayganin kirlenmesi ve renk gigsimi olur (Beech, 2006).

Tasinabilir su sistemlerinde 1991 yilinda Amerikan rgekoruma kurulgunun izin verdgi
bakir miktari 1.3 mg/L’'dir. Olgan bakir korozyon drtnleri her zaman “blue-wateryal
acmamaktadir. 5 mg/L konsantrasyonundaki bakingada blue-water’a rastlanir. Azalan
pHIn EPS ile beraber bakir oksit filmin koruyucgiinu azaltarak sonucta blue-water’a

uygunsartlari olgturur.
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3. MIKROBIiYOLOJIK KOROZYON

3.1 Mikrobioyolojik Korozyon Tanimi

MIC'un arsstiriimasi 19. yuzyilla dayanmakta olup 1800’lerirtatarina dair bazi MIC
raporlart mevcuttur. MIC ile ilgili cagmalar 1910 yillarinda Bemis ve Castgille ait
korozyon Urlnlerinin yiksek sulfir icgri MIC kayiplarini agiklamaktadir. SRB’nin MIC’ te
ki rolu takip eden yillarda tanimlangtir. Von Wolzogen Kuhr ve Van Der Vlugt tarafindan
1934 yillarinda ilk defa elektrokimyasal yollarla I®Min yorumlanmasi sonucu, SRB
aktivitesinin sebep oldiw anaerobik korozyon ortaya kongtwr. Katodik polarizasyon teori
olarak adlandirilan bu teori ayni zamanda klasikitelarak da adlandirilmaktadir. 1950
yillarinda OCP oOlcimleri zamana ghaolarak SRB kdlturlti ortamlarda yapilghr. 1960
yillara gelindginde MIC'u polarizasyon olgumler gibi elektrokimyds tekniklerle
aragtiniimasi, MIC'u ilgilendiren cakmalarda kullanilmgtir. King ve Miller korozyon Grint
demir sulfirin 6nemine vurgu yaparak SRB’nin Ml@ifizdeki rolint aza indirrgtir. 1990-
2000 wyillarinda farkh teknikler (SEM, AFM, XRD) wdimiyla MIC calgsmalari
¢esitlendirilmistir. Gunuimuzde SRB’nin MIC Uzerine etkisine daipyeis birgcok calgma
mevcuttur (Javaherdashti, 2008).

MIC, metal ve yapi malzemelerine olan korozyon darmin yaklgik % 20’sini
olusturmaktadir. Dinya genelinde MIC’un glodan sebep oldw zararin yillik 30 — 50
Milyar dolar mertebesinde olgu tahmin edilmektedir. ABD sanayi, boru hatlarinda
meydana gelen korozyonun % 15-30’unustluian MIC ile micadele etmek amaciyla, sadece
dogal gaz endustrisinde yilda 1,2 Milyar $ harcamanyaktadir (Javaherdashti, 2008).
Mikrobiyolojik  korozyon, 0©zellikle Isitma-gutma, enerji ve petrol sanayinde,
mikrobiyolojik korozyondan kaynaklanan ciddi hasad sonuclanan bircok soruna yol

acmaktadir.

Mikrobiyolojik korozyon, normal korozyon olaylariad farkli yapida olmayip, bazi
mikroorganizmalarin korozyonun tepkime hizini anasiseklinde kendini gosterir. Normal
korozyon olayinin mevcut olmagi ortamlarda mikrobiyolojik korozyon olayina nadire
rastlanir. Bgka sebeplerle meydana gelen korozyon olaylarinacaymikrobiyolojik

korozyon olaylari da katilarak korozyon hiziniractietki yapar.

Mikrobiyolojik korozyonda mikroorganizmalarin ggiiesi sonucu asitler ve sulftrler gibi

bazi bilgenler ortaya cikar. Bu bgenler de korozyon hizini artirici rol oynarlar. Baz
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durumlarda mikroorganizmalar gadan dgruya elektrokimyasal tepkimelere de katilabilir.

3.2 Mikrobiyolojik Korozyonu Etkileyen Etmenler

Bakirin mikrobiyolojik korozyonunusietim kosullari ve dizayn, ortamdaki biyolojik aktivite,
bakir ylzeyi, suyun kimyasal kompozisyonu etkilBiyolojik aktiviteyi belirleyen temel
etmenlesunlardir:

e Tar

e Blyime hizi

* Metabolik durumu (6l ya da canl)
» Hareketliligi (planktonik ya da sesil)

Bakirdan yapilmy tasinabilir su sistemlerinde ga mikroorganizmalar 55°C (zerinde
olmektedir. 12°C’nin altinda ise blyiume hizi glitektedir. Deneysel camalarla 55°C

Uzerinde biyolojik aktiviteye dayall korozyon einadgi gosterilmitir.

Suyun kimyasal kompozisyonuna gha olarak metal yuzeyinde oyuklanma ghmu
olabilmektedir. Suyun kimyasal kompozisyonunu etkiin temel parametrelersagida
verilmistir.

» Saldirgan iyonlarin ataklari

*  Oyuk balangici

* Oyuk korozyon potansiyeli

* Yeniden pasiflgme

» Koroyucu kati korozyon drtinlerinin ¢cokelmesi
Suyun kimyasina g olarak bakir metalinde bolgesel olarak koruyudm tabakasini

engelleyen bunun yerine oyuk elmunu tetikleyen mekanizmalar gebilmektedir.
Korozyon davrami genellikle suyun kimyasindaki saldirgan anyoniar iliskilendirilir.
Farkli iyonlarin tainabilir sistemlerde oyuk ojumu ya da koruyucu tabakaya etkisi
olabilmektedir. CI iyonlari oyuk olgumuna sebebiyet verirken koroyucu tabakanin
cokelmesine olumlu katkida bulunur. Koroyucu tabakaumu bakir taama sistemlerinde
bikarbonat, klor ve pH’dan etkilenir. Bikarbonat @iyonu ile birleserek kompleks bilgkler
olusturur. Klor ise Cli* iyonu ile birleserek kompleks yapiya dogebilir (Fischer, 2004).
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3.3 Mikroorganizmalar

3.3.1 Mikroorganizmalarin Siniflandiriimasi

Korozyona sebep olan mikroorganizmalarin siniflahdasindaki ilk kriter, oksijene olan
toleranslandir. Genel anlamda, mikroorganizmaldsijen ihtiyaglarina gore sagida
belirtildigi gibi siniflandinlabilir:

1.Anaerobik Mikroorganizmalar: Oksijensiz ortamda yayan mikroorganizmalardir.
Anaerobik mikroorganizmalar genellikle havalandmy sistemlerde okan anaerobik

ortamlarda bulunurlar.

2.Aerobik Mikroorganizmalar: Metabolik faaliyetleri icin oksijene ihtiyag duyan

mikroorganizmalardir.

3.Fakultatif mikroorganizmalar: Hem oksijenin bulundiu ortamda hem de bulunmgdi

ortamda faaliyetlerini strdirebilen mikroorganizardir.

4 Mikroaerofilik Mikroorganizmalar:  Fonksiyonlarini devam ettirebilmeleri amaciyla
oksijene ihtiyac duyan ancak, oksijenin sdk seviyelerde olmasini tercih eden

mikroorganizmalardir (Kobrin, 1993).

Mikroorganizmalar ayrica metabolik 6zelliklerine rgdcsitli gruplar; Bakteri, Yosun,

Mantar, Virus, Tek hicreliler altinda toplanabilir.

Organizmalar icin genel olarak prokaryot ve Okarghinak Uzere iki ana siniflandirma
yapilabilir. Prokaryot, gercek bir ¢ekirgieolmayan bir organizma olup bélinerekgedir.
Okaryot ise, gercek cekirge sahip hiicreler tarafindan mitoz bélinme ile laetibir
organizmadir. Bakteriler haric bitiin organizmalkargotik hiicrelerin bilgmidir. Okaryotik
mikroorganizmalar; mantarlari, yosunlari ve protao, prokaryotik mikroorganizmalar ise
bakterileri kapsar. Tek hucreliler, kompleks veukda dizenli bir yapiya sahip tek huicrel

organizmalardir ve zaman zaman yosunlar ile belgniflandirilirlar.

Yosunlar, klorofil ihtiva eden ve sulu ortamdasggan bir grup organizmalardir. Bu
organizmalar genellikle kuru ortamda da sapabilirler. Genellikle toprakta, gac

kabuklarinda ve kiy1 bolgelerindeki veya nemli mklerdeki kayalarin tzerinde bulunurlar.
Yosunlar genellikle renkleri ile karakterize eddi. Kahverengi yosunlar, genellikle
okyanusun yizey tabakalarinda bulunan deniz orgaaiar iken, ygil yosunlar taze suda

yasarlar. Diatomlar, mikroskobik su yosunlari olup teyesaminin gida kayr@adirlar.
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Mantarlar; maya, kuf vb. iceren bir grup dkaryadilganizmalardir. Bu organizmalar, klorofil
ihtiva etmezler ve fotosentez olayini gercgtiteezler. Mantarlar, genellikle toprakta
bulunurlar, bitki ve hayvanlarin tizerinde paratarak ygarlar.

Bakteriler, klorofil icermeyen, basit bolinmeylegatan tipik tek hiicreli mikroorganizmalar
olup, sadece bir mikroskop yardimi ile goruleliliamirci, 2006).

Mikroorganizmalar buyumek icin gerekli cevreye yait duyarlar. Rutubet, besin kagnae
ideal sicaklik (4-49°C) akskan s@utma suyunda mikroorganizmalar icin gerekli ortami

olusturur. 60-70°C sicaklginda mikroorganizmalar 6lmektedir.

3.3.2 SRB Bakterileri ve Ortam Kosullari

Sulfat indirgeyici bakteriler, ihtiya¢ duyduklarnerjiyi organik besin maddelerinden elde
ederler. SRB'ler genellikle anaerobik bakterilenfsna girerler. Oksijensiz ortamda sulfat ve
sulfit redtiksiyonu gerceksérirler ve sonuc olarak sulftirleri gftururlar. Desulfovibridyu da

iceren bazi tir SRB’ler organik madde olarak nis&ga fumarate kullanarak buyuyebilirler.

SRB'ler, silfati sulfire dogtiirmek icin korozyon ortamindaki hidrojen iyonunullgnirlar
ve boylece yilzeyin katodik depolarizasyonuna dagedurlar. Serbest kalan sulfir iyonu
hidrojenle hidrojen sulfir, demir ile demir sulfbrlesiklerini olusturur. Bunun sonucunda
meydana gelen alkali ortamda bulunan herhangi bataim korozyona gramasi ise

kaciniimaz bir sonuctur.

Ornezin, metal korozyonunda SRB vaginda, dger organizmalarin oksijeni tiketti ve
karbon bilgikleri; asetik asit ya da laktik asit gibi kaynakl&RB’ye besin kayra olarak
urettigi disinulmelidir (Schweitzer, 2006).

Bu tlr bakteriler, toprak ve her turli sudaasgabilirler. En cok tercih ettikleri yerler, uzun

sure kapall kalan boru icleri gibi, suyun durgudugl bélgelerdir.

SRB’lerin bircok turt belirlenmgtir. Bunlar mikroskobik goérirglieri (morfoloji) ile ayirt
edilebilir. Genel olarak, anaerobik bir ortamdafaiil stilfire indirgeyerek, bitin organik

maddeleri organik asitlere veya €@©yukseltgerler.

Mikrobiyolojik korozyonda en c¢ok kanasilan SRB tlri bakteriler;Desulfovibrig
Desulfobacterve Desulformaculunbakterileridir. Desulfovibrio bakterisinin biyuttlmgi bir
fotografi Sekil 3.1'de verilmgtir.



Sekil 3.1 a)Desulfovibriotir SRB, SEM goéruntusi b) Yuryak celikte SRB ve biyofilm
goruntisu (Beech, 2003;Beech,1999)

SRB bakterilerine, yakigk 70 metre derinlikteki killi tabakalardan denizmysina kadar
degisik ortamlarda rastlamak mumkindir. En yaygin radtdéa SRB bakterilerinden olan
Desulfovibrio bakterisi, pH dgerinin 5 - 10, sicak#n ise 5°C - 50°C arasinda ofglu

ortamlarda buyadr.

SRB’lerden etkilenen metaller arasinda dékme degelik, ferritik paslanmaz celik, 300
serisi paslanmaz celik, Cu-Ni almlari ve yiksek Ni-Mo akamlari dahil edilebilir.
Metallerin korozyona gramasi sglayan ortam kgullari genellikle toprak alti, endustriyel
yada denizi suyunun bulunglu bolgeler olabilmektedir. Demir alanlarinda siyah sulfit
korozyon drunlerinin ortaya ¢ikmasi ortamda SRBigarn kanitlar. Ortaya c¢ikan siyah sulfit

arunleri koku ve siyah renginden agila.

MPN tekngiyle yapilan 6lcim sonuc@esulfovibriolitrede 10 gram kadar ajtugu rapor
edilmistir. SRB su ve kirli su borularinda i¢ vesdiorozyona sebebiyet verebilir. SRB’lerin
uygun ortamlarda ani buyumesiyle galvanik hicraleumasi korozyonu hidrojen sulfit
etkisinden daha fazla ilerletir (Little, 1994).

Kuang F. (2007)'a gére SRB miktari MPN tekigie yapilan sayim sonucunda 5 gin
boyunca artmakta sonrasindaéktedir. Deniz suyunda karbon @alide potansiyodinamik
Olcimler sonucu SRB miktarinin azalmasinglibalarak korozyon potansiyeli negatif
degerlere kaymaktadir. Sungur (2006) ydpizalsmada galvanizli ¢celin ylzeyindeki SRB
miktarinda 3 giin boyunca aroblmakta sonrasinda biyofilm ve sivi kiltirdeki SBByisinda
azalma gorulmektedir. Saf bakir yiizeyindesalubiyofilm ve SRB miktari ile ilgili herhangi
bir calsmaya rastlaniimargtir.
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3.4 Biyofilm Tabakasi

Biyofilm, mikroorganizma toplulguna verilen isimdir. Biyofilm tabakasi mikroorgamalar,
yuzey ve matriks olarak t¢ temel Bgmden olgmaktadir. Mikroorganizma toplugwnun
kendilerinin Urettikleri polimerik katman icerisiadylizeye tutunduklari gézlengtir. Metal
yuzeyinde olgan polimerik katman (EPS), terminolojide “hicreidoolimerik maddeler”,
“ekzopolisakkaritler” ya da “ekzopolimerler” terierinin kagiligl olarak kullaniimaktadir.
EPS, biyofilm tabakasinda bakterilerin hiicrgirh saldiklari maddelerdir ve bakterileri bir

arada tutma gorevi vardir.

Biyofilm tabakasinda derine indikgce c¢oziungmaksijen miktarinin hizla azalmaktadir. Bu
kosullar anaerobik bakteriler icin biyofilm tabakasiniderinlerinde bir ygam alani

olusturmaktadir.

Bakteri sulu cevrelerde dilk miktarda kimyasal ile karasir. Bu, bakterilerin buyimeleri
icin yeterlidir ve sonrasinda bakteriler su icemit@ ylzer durumda kalirlar. Yizen durumdaki
bakteriler ancak besin Jeri seviyesi ylksek ise yuzeylere saplanmaktadiBakteriler
cubuk olmayl denerler ve yilzeye tutunurlar yaniilsdarumuna gelirler. Bu onlarin
ekzopolimerik katman salgilggini gosterir. Bu dg@sim, ince biyofilm olgumuna katkida

bulunmaktadir. EPS’in fonksiyonlari,

Biyofilmin icerisindeki hiicreleri bir araya getirtke
Hucreleri zararli kgullara kagl korumak

Suyu blnyesinde tutmak

Besinleri toplamak (Cloete, 2003; Little ve LeePDZ)D

hPwpE

Goruldigu gibi EPS, biyofilm yapisinda iskelet vazifesi m@ktedir Sekil 3.2). Bakterilerin
yuzeye tutunmasini giayan EPS, icerisinde besin kagn@lan kimyasallar icerir (Little ve
Lee, 2007; Cetin, 2007). Turden turesgenekle beraber, pH deri 7 iken EPS Uretiminin en
yuksek duzeyde oldw bildiriimektedir. Bulunduklari ortargartlarina bl olarak biyofilm
tabakasinda % 10-25 oraninda bakteri, % 75-90 ERbr.

Su, biyofilmin en 6nemli bilgenidir ve toplam matriksin %97’sini afturmaktadir. Su bakteri
hicrelerinin EPS’si icinde [gdanabilir veya bir ¢ozucu olarak var olabilir. Bwedenle

biyofilm tabakasi jelatimsi ve kaygan bir yapidadu tutma 6zelfiinden dolayi biyofilm,

mikroorganizmalari kurulga kagi korur. Biyofiimde EPS ve mikroorganizmalarin yama

iyonlarda bulunabilmektedir. Herhangi bir biyofilmiicerigi ortam kagullarina goére
degismektedir (Little ve Lee, 2007).
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Sekil 3.2 Biyofilm ygam dongust : (1) katilmgamasi (2) kolonilerin blylmesi (3)
kiimelerin ayrilmasi (Little ve Lee, 2007)

Gayossa vd. (2004), yuzeydeki metabolik trlnlelinkimesiyle korozyon hizinin argiini

saptamglardir. Celik gaz tama borularinda sesil (tutunan) ve planktonik (yi)zeakterilerin
etksini incelemglerdir. Metal ylizeyinde tutunan bakterinin SRB tdé@sulfibvrio ailesinden
oldugunu belirlemglerdir. Korozyon hizinin yizen bakteri sayisindagildtutunan bakteri

sayisindan etkilengini gérmiglerdir.

Biyofilmin gelisimi metal yuzeyindeki mikrobiyal htcrelerin bUytnres bahdir. Bu
hiicreler su, rizgar vb. gibisdetkenlerden kolaylikla etkilenir ve gidabilirler. Bir aradaki
mikrobiyal hucreler c¢gtli yikseklikteki kuleler olgturarak, besinlerin ufairiimasi ve
metabolik Urlnlerin uzakgairiimasi icin ilkel bir dolaim sistemi olarak gbérev yapan su
kanallarina sahiptirler. Mikrobiyal hicreler ayrmmaanda yiksek kayma gerilimine sahip
olarak olygurlar. Hicre kiimelenmesi ve su kanallarinirsoiousematik olarak gosterilngiir
(Sekil 3.3). Biyofilmin gelsmesiyle Ust tabak ile alt tabaka arasinda farkgbktermektedir.
Ust tabakada bakterilerin aerobik (oksijenli) salomyapmasindan dolayi oksijen gradyenti
meydana gelir. Alt tabakada ise kalgda biyofiim tabakasindan dolayr anaerobik
(oksijensiz) keullar olusmaktadir (Little ve Lee, 2007; Sungur, 2007).

Yuzeydeki kimelenme siresi, malzeme ve ortama gi@xsik zamanlarda gorilebilir.
Ornezin deniz suyunda paslanmaz celikler de birkac salat tath su icindeki celikte bir
hafta, tatli su ortaminda ise birka¢c ayda meydahabgmektedir Sedat, 200

Kamelerin ayrilmasinda, kayma gerilimi biyofilm mgleki aksa, tginim etkilerine, transfere
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ve reaksiyon hizina gadir. Ayrilma, erozyon ve kabuk @simi olmak Uzere iki gamadan
olusur. Biyofilm erozyonu, tek yada ¢oklu hicrelerirydilmden uzaklamasini biyofilm-sivi
arasindaki kayma gerilimi ile gkilendirir. Kayma gerilimindeki ar§i erozyonu arttirir ve
biyofilm birikim hizini azaltir. Erozyon hizi amgirgdzlemler sonucu biyofilm kalirgi ve

yogunlugu ile anlgilabilmektedir (Little ve Lee, 2007).

Clozelt
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Sekil 3.3 Biyofilm sekillenmesinde hiicre kiimelenmesi ve su kanallduguau (Little ve
Lee, 2007)

Bircok argtirmaya gore akihizi ile EPS arasindagki oldugu gorulmitir. Suyun hizi ve
biyofilm olusumuna etkisi hakkinda tagtnalar strmektedir. Flemming vd. (2006) gore
yuksek aky hizlarinda dahi ortamdaki yiksek kayma gerilimetieri biyofilm olusumunu
engelleyememektedir. Yuksek hiz, biyofimdeki EPSiktarinda kicuk bir etki
yapabilmektedir. Su sistemlerinde gkuzi tirbulans akioldugunda EPS Uretimi ve bakteri
sayisinin yuksek oldw gozlenmgtir. Biyofilm buylmesinin 6niine gecilmesi icin 3m/sya

4m/s hizlarinda bir akisgzslanmalidir.

Flemming vd. (2006)'na gore yapilan analizlerin woun alt tabakada acgikca EPS Uretimi
belli olmaktadir. Ayni sayidaki hiicreler paslanngafikte, yumgak celge kiyasla daha fazla
EPS dretmektedir. Nikel ve kromun etkisi, bakterindaha fazla EPS Uretebihi
gostermektedir. Malzeme cinsine gbére EPS kompomisyon d@istigi gozlenmitir.
Biyofilmin agirligi paslanmaz celikte, yungak celge oranla ¢ok djiiktar (Flemming ve
Sand, 2006).



28

3.5 Mikrobiyolojik Korozyon Olu sum Mekanizmasi

Metal ylzeyi Gzerinde mikroorganizmalarin fizikedhrak varlg ve metabolik aktivitelerini
devam ettirmeleri mikrobiyolojik korozyon veya lbaska ifade ile biyokorozyona sebep olur.
Bakterilerin sebep oldiu korozyon tek bir cins @gdir. Biyokorozyon; oyuklama, catlak
korozyonu, algm bozulmasi, geriime korozyonu kirilmasi, tortuti akorozyonu ile

sonugclanir. Biyokorozyon ojum mekanizmasyekil 3.4'desematik olarak gosterilngiir.

Genel korozyon, tim ylizeyi veya en azindan isla ollizeyi etkiler. Buna kan MIC,
oldukca bdlgeseldir. MIC, bir timsekcik ve bu tuksgin altinda bir oyuk olgturur.
Tumsekcik sayisi az veya ¢ok olabilir.

Bakteriler bu yumrular icerisinde nadiren tekslbana, ancak ggunlukla farkh tdr ve
gruplardan olgan karsik topluluklar halinde faaliyet gosterirler. Farldakteriler, topluluk
icindeki farkl slevleri yerine getirirler. Bu etkigm, mikroorganizma toplugunu meydana
getiren tarlerden bazilari acisindan olumsuz deédilyan ortamlarda bile toplufiun ayakta

kalmasini sgar.

Ornezin, aerobik bir ortamda anaerobik bakteriler gekiel engellenir veya oldurdlirler.
Ancak, topluluk icerisindeki aerobik bakteriler,dstki oksijeni tiketerek timseli@ nifuz
eder. Bu sebeple, timsefici ic kismindaki oksijen seviyesi, anaerobik baleen
yasamasini sglayacak seviyelere dinis olur. Sekilde biyofilmin altinda oksijenin tikenmesi

sebebiyle oyuklanmanin nasilskedigl gosterilmektedir

0,
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——%  Havalandiriimig su —ly
0, 0,
0, 0, 0z
Biyofilm i
0 o ° nh"&“h& qlll'!“‘%- Biyofilm
Biofim £8,&" _ Anaerobik ah 0,
o, 0, /% 02 y . '13::"I 0, 0,
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Sekil 3.4 Farkli havalandirma bdlgelerinde baktékise ile biyokorozyonun olgumu
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Yukarida belirtildgi gibi, MIC bir oyuk olsumunu 6rten tek bir timsekcik olarak faaliyet
gosterir Sekil 3.5). Bu prosesin galmi asagida belirtilen ¢ gamada olur:

1. Asama: Bakterilerin blanmasi.
2. Asama: Tumsekcik ve bangi¢c oygun biyimesi.
3. Asama: Oyuk ve tumsekcikin olgugitaasi.

1. Asama: MIC’in olymasi igin, bakterilerin sisteme, Ofime bir puskirtme sistemine,
girmesisarttir. Bir tumsekcik bircok farkl bakteriyi icemsine rgmen, bu bakterilerin ayni
anda ulamalari, faaliyet gostermeleri gerekmez. Baktenldeendilerini borunun i¢ duvarina
baglamalari icin, uygun bir yer bulmalari gerekir. Berler, absorbe edilen besinleri iceren ve
bakterilerin b&lanabilecgi metalirjik 6zellge sahip yerler olarak tarif edilir. Bu 6zellikler,
MIC’in olusmasli ve kaynakl lgantilar, boru dikgleri, 6nceden mevcut olan korozyonlar,
inklizyonlar (kalintilar) vb. gibi boru yuzeyindelzknsizlikleri icermesi icin kritik

onemdedir.
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Sekil 3.5 MIC’'unda oyuk olgumu

2. Asama: Bakteriler, bgarili bir sekilde b&landiktan sonra ikincisama balar. Tumsekcik
olusur olusmaz, mevcusartlarin, cevreleyen yizeyden kimyasal olarak fadkinasina yol
acar. Bu farkliigin en onemlisi, 6nce catlak korozyonuna yol acamli hkorozyonun

baslamasidir. Bakteri veya organizma toplglmun bu gamadaki Ozelliklerinden bazilari
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sunlardir:

Bakteriler, tumsekg@i bastanbga kuatir; pH seviyesi, catlak icinde gustir (asidik
ortam), ancak halen 4’Un Uzerindedir. BwiikipH derecesi, ortamin korozyoglinu artirir
ve belirli bakteri turlerinin buyimesini g¢ek eder. Asidik seviyenin yikselmesi, genellikle
yan urun olarak organik asitleri Ureten asit Urdtigkteriler tarafindan géanir. Bu asit, yan
arn olarak hidrojen protonlarinin gumuna ve pH derecesinin daha dandésine yol acan

diger bakteriler icin bir besin kaygaolusturur.

3. Asama: Olgunlamis oyuk Uzerinde sirekli bir timsekcik elumu s6z konusudur. Bu
durum hem oyuk derirgini artirir, hem de tinel 6zedinde bir yapi olgmasina yol acar.
Burada en onemli 6zellik, pH gerinin 4’ten kiguk olmasidir. Yuksek asit seviyeskatkida
bulunan faktorlerden biri, ikincisamada bahsedilen zayif organik asitlerdir. Bu zagifler,
sudaki klortr ile birlgerek daha kuvvetli bir asit haline d&ebilir ve hidroklorik asit Uretilir.
Oyuk bdlgesindeki yuksek asgin bir sonucu olarak, canli bakteriler sadece tikoigen dis
kisminda mevcuttur ve korozyon, geleneksel elek#tanik korozyon prosesieklinde
devam eder (Tamirci, 2006).

Ornesin, metal boru yiizeylerinde mikroorganizmalar barui oyuk kisimlarinda yam
alani bularak korozyona gaudan etki ederler. Celik boru yiizeylerinde Anekobakteriler;
SRB’ler hidrojen tiketir ve polarizasyon kaybinebelgiyet verirler. Ayni zamanda gdir
bakteriler, oksijen tiketen ve sulfiti silfata akesieden tir bakteri 6rp@ Thiobacillus
Thioxidan’larin metabolik aktivitesi sonucu %10 ksamtrasyonunda 430, olustururlar. Bu
tur olusumlar sayesinde korozyon devam eder (ASTM, 1992).

3.6 Katodik Depolarizasyon Teorisi

SRB’nin silfatl indirgemesi korozyon balacisi ile ilk defa 1934 yilinda aciklargtm. Bu
bakterilerin hem su ortaminda hem de toprak ortdmfarkli metal ve atamlarin gukur
korozyonuna gramasinda Ustlenglirol ortaya konulmgtur. SRB etkisi ile ¢elikte meydana

gelen korozyonu aciklamak amaciyla onerilegittenodeller mevcuttur.

Bu modellerden en eski olani Von Wolzogen Kuhr v@n\er Vlugt adl iki bilim adami
tarafindan ortaya konulan “katodik depolarizasyearisi” veya literatrde bilinen adi ile
“klasik teori” dir (Little, 2007).

Bakteri, sulfatin indirgenmesi icin, “hidrojenaziizmi vasitasi ile katodik hidrojeni kullanir.

Klasik teoriye goére tepkime denklemleri Cizelge'@elverilmistir:



Cizelge 3.1 Katodik polarizasyon teorisine gore&ksggn olgumlari (Sungur,2005)
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Tanim

Reaksiyon

Anodik reaksiyon

AFe>4F +8 ¢

Suyun aygmasil

8HO >8H" + 80H

Katodik reaksiyon 8H+ 8 e > 8H
Katodik depolarizasyon SO+ 8H-> S” + 4H,0
Korozyon (riini Fé + S > FeS

Korozyon arunu

3Fé + 60H > 3Fe(OH)

Toplam reaksiyon

4Fe + SO& 4H,0 > FeS +3Fe(OH)+ 20H

Arastirmacilar, SRB bakterisinin korozyonagrayan metal Uzerindeki ana etkisinin
hidrojenaz enzimi vasitasi ile metal ylzeyindenrdjeh iyonunu uzakkirmasi oldgunu

kabul etmektedir.
Enzim+ H, « EnzimH +H" (7)

Klasik teori, prosesin argdmasi acisindan olduk¢a kolaydir. Ortamda demioniy
bulunmamasi halinde@yonu, HS olusturmak tizere protonlar ile bigecektir.

Katodik polarizasyon teorisi oldukc¢a iyi bir teogibi gérinmesine gamen, pratik
uygulamalardan elde edilen sonuclarla pek uyumegistmektedir. Orrign, bu teoriye gore
korozyona grayan demirin demir sulfire orani (Fe/FeS) 4:1 angerekirken, pratikte bu
deser 0.9-1 arasinda @gemektedir. Katodik depolarizasyon teorisine altefnatoriler
turetilmistir (Tamirci, 2006).

3.7 Mikrobiyolojik Korozyonun Meydana Geldi gi Yapilar

Mikrobiyolojik korozyon genelde toprakta, tatll sydtuzlu suda ve bazi endustriyel
kosullarinda (liman, petrol, sanayi) meydana gelmektdizelge 3.2). Korozyon ile
olusturulan hasarin %20 civarinda ofgwa inanilmaktadir. Tam petrol ve gaz
endustrisindeki kayiplar 100 milyon dolar bugdubelirtiimistir. SRB bakterilerinin petroli

kontamine ederek, petrollin sulfir seviyesini attgirda goralmigtar.
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Cizelge 3.2 Sanayi kollarina gore mikrobiyolojikrayona rastlanan yapilar

Sanayi

Sorunlu alanlar

Kimyasal islemler

Paslanmaz ¢elik tanklar, boru hatlan ve
flanjh baglantilar, ézellikle dodal nehir suyu
veya kuyu suyu ile yapilan sizdirmazlik
testinden sonra kaynakl alanlar.

Miikleer enerji tretimi

Karbon ve paslanmaz celik borular ve
tanklar, bakir, nikel, piring, aliminyum,
bronz sogutma suyu borularn, ozellikle
imalat hidrostatik testi ve kesinti periyotlan
esnasinda.

Denizden karaya, karadan denize petral
ve gaz nakli

Petrol ve gaz yikleme, tasima, bosaltma
vb_ sistemleri, dzellikle SRB'nin
olusturdudu sulfarlerden etkilenmis alanlar.

Yer alti boru hatlan

Organik madde ve herhangi bir SRB
kaynaginin etkiledidi yaklasik olarak natr
pH degerindeki su, doymus killi toprak.

Su arrtimi

Is1 de@istiriciler ve boru sistemlen

Kanalizasyon atiklaninin tasinmasi ve
islem gdrmesi

Beton ve takviyeli beton yapilar

Otoyol bakimi Drenaj boru sistemleri

Havacilik Aluminyum kanat tanklan ve yakit
depolama tanklan

Metal isleme Makine isleme yadlan ve emilsiyonlarinin

bozunmasindan kaynaklanan asinma

3.7.1 Hava Araclarinda Goérulen Mikrobiyolojik Korozyon

Mikrobiyolojik korozyon ilk olarak 1950 yillarindacaklarin yakit tanklarinda gorulstir.
Yakit ve tuzlu su alanlarinda mikroplar blUyumeiliemdedirler. Sentetik kaugiun
mikrobiyolojik blUyumeyi destekledi bulunmutur. Bu durum C-130 askeri ugada
gorulmistir. Mantar mikrobu bga olmak Gzere bir grup mikrobun bu durumlara ygtiga
gozlenmgtir. Birgcok durumdaki korozyon Cladosporium Resinale iliskilendirilir.

Mikroorganizmalar Arjantinli argirmacilar tarafindan tanimlangtir. Yakit tanki malzemesi
aluminyum 2024 akamidir. Yakit tanki icerisinde fungiler yakit/suagtizeyinde aktif halde

bulunmuylardir (ASTM, 1992).

Little vd. (2000), H-53 ugandaki politiretan kapli Al-2024 yizeylerinde 8 adeantarin
Steinphy

(Cladosporium), Penicillium, and Aureobasidium Yydayon iliskisi sunulmgtur. Mantarlar

(Pestolotia,  Trichoderma, Epicoccum, Phoma, Hormodendrum

kaplama yuzeyinde besin ve suya ihtiya¢ duyarlatilRetan kaplamayisandiranin mantar
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olmadgini belirtmitir. Helikopterlerde metal yizeylerde hidrolik sivs. yollarla besin

& 8

uretildiginden bahsetmek mamkunddr.

Sekil 3.6 Kaplama altinda soyulmiabuk goértinimdeki mantar kolonisi (2X ve 40X
goruntisi)

Farkl ugaklarin korozyonaguayan bolimlerinden alinan 46 6rnekte 208 mikrooigaaya
(158 bakteri, 36 yeast ve 14 mantar) rastlahmiLaboratuvar testleri ile Al-7075 alaninda
sebep olan mikroorganizmalari belirlenebilmektedincak kesin olarak ugan isleyisi
esnasinda meydana gelen korozyonu destekleyeniomgaar hakkinda fikir beyan etmek

olagan dgidir.

Norgaard (1991) yaght calsmada mikroorganizmalarin kaplamaya tutunarak hareke
etmediklerini veya blister ojumuna sebep vererek oyuk gtlurmaya ihtiyag duymadiklarini
belirtmektedir. Bunun yerine mikroorganizmalar sadidan salgiladiklari metabolitler
sayesinde kaplama ile reaksiyona girerler veya maiturler. Cinko kromatin mantarlari

oldurdigl kromat kapli yuzeylerde buylimeye rastlanngami



Sekil 3.7 Ucaklarin yolcu bolimindeki politretan kafl 2024 algiminda mantar okumu

3.7.2 Deniz Suyunda Gorulen Mikrobiyolojik Korozyon

Deniz suyu icerisindeki yapilar kopruler, petrolama tesisleri, boru hatlari korozyona
elverili bir ortamda bulunmaktadirlar. Elektrik iletkegiliyiiksek olan deniz suyu yaki&
%3.5 NacCl icerir ve pH deri 8 civarindadir. Deniz suyunda genellikle korsmakarbon
celigi, distuk algimli celik, paslanmaz celik, bakir ve nikel @falari, titanyum ve kompozit
kullanilan malzemelerdir.

Karbon celginde SRB biyofilm ya da metal ylzeyinde bulunur.tde/iizeyinde artan sulfit
konsantrasyonu SCC veya hidrojen gevighkk sebebiyet verebilir. Hidrojen gevreiili

karbon celginde katodik reaksiyona yol agmaktadir.

Olusan atomik hidrojen ile ¢aldin oyuklanmasi muhtemeldir. SRB tarafindansatuhidrojen
sulfir (HS) varlgindan dolayr molekdler hidrojen glumu gecikirken, hidrojenin metale
adsorbe olmasi artar ve hidrojen gevrgkineydana gelir. Korozyon hizlar ortalama 0.1
mm/yil olarak gortlmektedir. Gliney Afrika’daki bjelik sac yapisinda 1.25mm/yil korozyon
hizi gbzlenmj ve ylzeyde olgan siyah sulfir tabakasi SRB ilesKilendirilmistir.

Katodik potansiyel olarak -1000mV uygulamasi pasian ve karbon cdlinde pH’I
disurirken SRB’nin artmasina neden olur. Katodik koaumlaninda farkli caimalar
yapiilmg ve -880mV ile -1024mV arasinda potansiyel uygulama yeterli oldgu

gOrulmistar. Bu degerler suyun icerghi kimyasal parametrelere goregignektedir.

3.7.3 Sasutma Suyu Sistemlerinde Goérulen Mikrobiyolojik Koro zyon

MIC olusturan mikroorganizmalar metali tiketmemektedir. &amdkorozif 6zellikteki asit,
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alkali ve redukleyici ajanlar; amonyak, hidrojerfgtigibi bilesikler olusturarak metale zarar
verirler. Silfat indirgeyen, demir ¢oktiren, nitaksitleyici bakteriler sgputma kulelerinde
veya s@utma sularinda MIC mekanizmasina sebep olurlar.l@8anek olarak iki dier
mekanizma; nitrate redikleyici bakteri ve asit igiktr MIC’e sebep olur. Nitrat redikleyici
bakteri, nitrat ve nitriti nitrojen, amonga yiksek pH 9-11 ar@inda cevirmektedir. Boylece
bakir alaimlarina saldirarak zarar vermektedir. Nitrat rddyici bakteriler amonyak Ureten
bakteriler olarak bilinirler. Asit Ureticiler iserganik (asetik asit vs.) ve inorganik (sulfirik,

nitrik, hidrojen sulfit vs.) bilgikleri asite cevirir.

Sagsutma suyundaki mikroorganizmalar icinde bakteriggninda yosun ve mantarlar da

olabilmektedir. Havadaki toz partikilleri de baktenantar ve yosun icermektedir.

Cizelge 3.3 Yaygin olan mikroorganizmalar ve etkile

Organizma Gorevi Sorunlar
Desulfovibrio Metale kag! koroziftir.
Clostridium Silfati indirgeyerek kB Uretir Kromatlari azaltir.
Thiobacilius Kloru yok eder.
Gallionella 42 3. Cinko nun ¢okelmesini gtar.
Crenothrix Fe™iyonlarini F€" iyonlarina Demir oksit tabakas! ojturur.

dondstarar

Sphaerotilus Korozyonu arttirir.

MIC farkl alssimlari farkli yollarla etkilemektedirler. Yumgak celikte halka olgumu, SRB
kolonisinin H:S Ureterek blyudiiind belirtir. SRB’ye maruz kalmiylzeyde iki ayda okan
siyah tabaka go6zle gortunidr durumdadir. Pachecorjl@fptgl calsmada ilag fabrikasindaki
aclk s@utma kulesindeki yurmgak celgin korozyon hizinin 0.2mm/y’dan 0.4mm/y’a
artisinin MIC’den dolay! oldgunu soylemektedir. Bakir glemlarinda ise MIC birkag tipte
olabilmektedir. Bakir ammlarinda oyuklanma ve genel korozyon gorulmektediyuklanma
sonucu meydana gelen bakir silfit korozyonu, stilfairgeyen bakterinin okwmu ile
olmaktadir. Ayni zamanda Amonyak Ureten baktelil@igesel korozyona sebep olabilirler.

Mavi/siyah bolge mikrobiyolojik korozyonu tanimlakiadir (Puckorius, 2003).

Sasutma  kulelerinde bakteri, mantar, su yosunu gibk carkli mikroorganizmalar
bulunmaktadir (Sungur,Cotuk,2005; Bentham 2000;lt8hevd. 1994). Sungur (2005)’te
yaptgl calsma da sgutma kulelerinde sulfat indirgeyen bakteri de balugunu belirtmstir.

Aliminyum algimlarinda genel metal kayblr ya da bolgesel oyukkenwlarak goraltr.
Anaerobik bakteriler aliminyum metalinin ylzeyindelksit filme saldirir. Bu saldirilar

sonucunda metalde boélgesel korozyon ya da oyuklagimatr. Aliminyum al@mlarindaki
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korozyon galvanizli celikteki ile benzerlik gosteriPuckorius, 2003).

Sasutma suyu kimyasinin korozyon Uzerinde etkisi var@6zinen @ ve CQ gazlari
korozyon esnasinda suyun korogjitie etki eder, neticesinde kapali sistemlerde sudahm
saldirgan davrangh gorulur. Agik sistemler, $otma kulelerindeki boyler ve ¢evrim suyunda
bakirda CwO koruyucu filmi olgtuktan sonra oksijeni uzakkariimis olur. Acik sistemlerde
su ylizeyinde @konsantrasyonu XC’de 9 ppm seviyelerine waaktadir (Bradford, 1998).

Su cevrim sistemlerinde, oksijen havadan veya tsu@an olmak Uzere iki yolla suya
gecmektedir. Sgutma kulelerinde oksijen iceren ¢evrim sularindeokgon hasari meydana
gelebilmektedir. Bakir ve ajanlarinda bu gibi durumlarda korozyon hasari olnmdadece

amonyak iceren sistemlerde ya da @mnedemir korozyon Uurdnlerinin koruyucu tabaka

olmadan bakir yizeyinde bulunmasi durumunda kononjabilmektedir.

Oksijen toplayici olarak kullanilan sodyum silfiteS) katilmasi sonucu alan bakir salfit
(CwS) sebebiyle korozyon meydana getirir. Bakir siMiaricinde olgan korozyon
drtnlerinden dolay! problem y@gnmamaktadir. Oksijen toplayici 6zgitideki sodyum sdilfit
boylerde tercih edilirken gotma kulelerinde tercih edilmezler (TS EN 14868).

Cozunen mineraller suyun segthi bozmaktadir. Ser@li saslayan iyonlardir. Elektrik
iletkenligi artarken korozyon hicreleri daha etkin hale gdiorit ve nitrat, oksit filminin
koruyuculggunu azaltir. Sert sularda bikarbonat, kalsiyum \agnezyum karbonatlari olarak
cOkelerek metal yuzeyinde koruyucu tabakastoitur. Yumyak sularda ¢ozinen bikarbonat
daha korozif etkiye sahiptir. Suyun seiitligenel olarak 50 ppm’den kicik Cag@xen
yumuwak, 350 ppm’den blyuk CaG@eserlerde sert suyu ifade etmektedir. Ppm, mg/L’ye
esdeger bir birimdir (Bradford, 1998).

3.8 Mikrobiyolojik Korozyonu Engelleme Yollari

Su sistemlerinde bakteri, yosun, mantar bulun&eitirbunlarin gejimesi sletme aggindan
istenmemektedir. Biyolojik maddelerin sebep @duwsorunlar, sgutma sistemlerinde yg
yosun uremesinden, issiz ve karanlik alanlardaebékiden kaynaklanan leke ghaasina
kadar dgisik aralikta gerceklgr. Sonucta, akin gerekli oldgu ekipmanlarin tikanmasi
ortaya cikabilir. Cansiz yosun genellikle kokusunda ¢camurumsu birikiminden belli olur.
Mikrobiyolojik korozyonun gortldgu yerlerde ¢gu zaman bakteriler kendilerini biyositten
korumak ulzere kir ve camurla k@ik durumdadir. Korozyona etki ederger faktorler; Nem,
Oksijen, CoOzeltideki maddeler, Diferansiyel madamdantrasyonu, Sicaklik, Basing, #ki
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hizi olabilmektedir. Birden c¢cok yola pairarak meydana gelen korozyonu engellemek
mumkundur. Koroyucu kaplamalar, bakim, katodik koay kimyasal glemler tercih edilen
yontemlerdir. Kimyasalsiemler ile sistemin sirekli olarak temiz tutulmasnaclanmaktadir.

Katilan frenleyici ve biyositlerin farkli etkilernevcuttur (Ashrae, 2003).

3.8.1 Frenleyici

Frenleyici kullanildginda koruyucu film olgturarak korozyon mekanizmasina mudahale
ederek durdurulmasi ya da azaltiimasi hedeflenrdekt€renleyiciler anodik ve katodik
bdlgeleri etkilemesinden dolayr anodik ve katodrenteyiciler olarak bilinirler. Anodik
frenleyiciler korozyon potansiyelinde pozitif biajmaya neden olurken katodik frenleyiciler

negatif bir kaymaya neden olurlar (Fischer, 2004)

Anodik korozyon frenleyici, Anot tzerinde koruyucu bir film otururlar. Bu koruyucular

etkili olmalarina kagilik, yetersiz anodik koruyucu bulunmasi halindaiteli olabilirler.

Katodik korozyon frenleyici, Katod Uzerinde koruyucu bir film tabakasi g@lu Bu

koruyucular azaltilan katod alaniylagito orantili olarak korozyonu 6nlerler.

Genel korozyon frenleyici Katodik veya anodik ylUzeylerde koruyucu film glururlar.
Tipik korozyon oOnleyiciler Cizelge 3.4’de verilgtir. Korozyon o6nleyici kullaniminda hem

suyun Ozellikleri hem de korozyon 6nleyici 6zeliklbirbirini tamamlamalidir.

Cizelge 3.4 Genel korozyon frenleyiciler (Ashra@032)

Genel Korozyon Onleyiciler

Anodik korozyon

Katodik korozyon

Genel korozyon

frenleyiciler frenleyiciler frenleyiciler
Molibdat Bikarbonat CO6zunebilir gar
Nitrit Polifosfat Azol
Ortofosfat Fosfonat Karboksilat
Silikat Cinko
Polisilikat
3.8.2 Biyosit

Endustiryel su sitemlerinde @atma suyundaki mikrobiyolojik aktiviteyi kontrol reenin en
pratik ve efektif yolu biyosit kullanimidir. Bu kiyasallarin organizmalari 6ldirmeye veya
biyumelerini engelleme kabiliyetleri vardir. Biytder fonkisyonlarini dgisik yollarla yerine
getirirler. Bazi biyositler mikrop hticre duvarinigecirgenlgini degistirmekte bdylece

mikroorganizmalarin y@m alanina kagmaktadirlar. Bazilar ise sadece hicre duvarinar zar
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verirler.

Kule suyu @irlikla temiz su gérinimde olmali ve ylzeyindg yémi, kopiklenme, Kirlilik
toplanmasi olmamalidir. ¥asgzutma kulesi, kondenser ve 1sigdgirici de 1si transferini
engelledginden kule suyunda bulunmamasi gerekir. Kopuk wdiliki unsurlari bakteri
gelismesi icin gerekli besin g@erini tasimaktadir (Rosa, 1992).

Duzenli bir programdan yoksun @dma kulesinde biyosit kullanimi yetersizdir. Koti
durumda olan sistemlerde organik maddeler biyositltr hale getirerek kimyasal
maddelerden bir koruyucu ortt Grettikleri gozleru gibi durumlarda daha fazla biyosit
kullanimina gereksinim duyulur (Mccann 1988; Broawtbvd., 1992).

Oksitleyici bir biyosit yuksek degimleri korozyona katki ggayabilirler. Bu sayede kulenin

temiz tutulmasi ve mikroorganizmalar icin Uremebeslenme zemini azaltilir (Ashrae, 2003).

3.8.2.1 Biyositlerin Siniflandiriimasi

Kimyasal maddelerin eklenmesi ile korozyonun dnleanveya kontrol edilmesinde biyosit
kullantlir. Bunlar klor gazi, ozon gazi, brom gagibi inorganik ve izothiazol, dortli

amonyum bilgikleri, glutaraldehit gibi organik maddeler olabir (Videla, 2002).

Su sistemlerinde biyolojik gglineyi kontrol etmede kullanilan kimyasal biyositterellik ve
amacina bgll olarak ikiye ayrilirlar. Bunlar sirasiyla okstien biyositler ve oksitlenmeyen

biyositlerdir.

3.8.2.2 Oksitlenen Biyositler

En yaygin kullanilan oksitlenen biyosit klordur. dkl biyosit olarak kullanild@in da,
genellikle ph'in 6.5 ile 7.5 arginda oldgu diunulir. DUk ph, korozyonu
hizlandiracaktir. 0.1’den 0.2 mg/L'ye olan surelliem deerleri yaygindir ama aralikli
islem, 0.5'den 1mg/L’'e kadar olan gkrlere ihtiyac duyar. Klor bakteri ve alglerin her
ikisinde de iyi etkiye sahiptir. Ancak Desulfovibrigicli direng gedtirebilir, klor
konsantrasyonun da artsgslamak veya alternatif biyositle gigtirmek gerektirir. Orngin
diger klor kaynaklar1 olan tuz bg&leri NaCIO ve (Ca(ClQ)’dir. Bu tuzlar, klor gazi ile
ayni yolla gorev yapmaktadirlar (Videla,2002). Bebash biyositlerin avantaj ve
dezavantajlari Cizelge 3.6’da verigtir (Reza, 2008).

Klor su ile hidrolize olarak HCIO ve HCI ajumuna yol acar. @er oksitlenen biyosit CI9

gazi suda HCIO'ya doginez ama c¢ozeltide yalnizca GlOlarak mevcuttur. Gegiblctide
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CIO,, NHg ile kirlenmis sgzgutma suyunda kullanilir (ASTM, 1992).

3.8.2.3 Oksitlenmeyen Biyositler

Oksitlenmeyen biyositler oksitlenenlere oranla datlndirler. Clnkd bunlarin biyolojik

gelisimde bakteri, algler, fungileri kontrolleri iyidir.

Glutaraldehit kullaniminda su ytzeyinde bulunanuygsmantar ve SRB'’ye kar etkili
olabilmektedir. Geni pH Uzerinde ve sicaklik arginda, klor ile uyumlu olarak goérevini
yapar. Glutaraldehit’in fonksiyonel grubu, basioi@in bileenleri ile (-OH,-NH,-COOH ve
—SH) hicre duvarinda, hiicre zarinda veya stiploameaksiyona girer.

Cizelge 3.5 Endustriyel su sistemlerinde kullantafro biyositler (ASTM, 1992)

Biyosit Ozellikler Etki ettgi Kullanim
organizmalar Derisimi(mg/L)
NH. gruplariyla reaksiyonad .
Klor c girerler,yuksek pH’ larda E;klter(')l\(/? iygtsl?”ri!a 0.5-1
& | etkinligini kaybederler s GoKly
< pH’a duyarsiz, NH Bakterilere kagi cok
Klor dioksit | ‘@ gruplarininin varginda iyi, nantar ve yosuna 0.1-1
O kullanilabilir karsi iyi etkili
Bakteri ve yosuna
Geng pH aralginda karsl cok iyi i
Brom etkindirler etkili,mantarlara kau 0.2-0.4
az etkili
Organo Bakterilere ¢ok iyi
bromide ] etkili 0.5-24
Bakterilere kag1 cok
Metilen (bis pH deseri 8 lizerinde lyi etkili , yosunlar ve
o A 1.5-8
tiyosiyatat) hidrolize olurlar mantarlara kar az
c etkili
% Bakteri ve yosuna
izothiazol g pH'a duyarS|z,H.S ve NH N kargl cok 0.9-13
@ | gruplariyla deaktive olurlar{ iyi,mantarlara ka
G iyi etkili
e 3 Koépirmeye meyilli .
Dortli o . | Bakteri ve yosuna
yapidadir.yiksek orandaga Ny
amnoyum ; . . karsi cok iyi, 8-35
A iceren sistemlerde etkin A
bilesikleri S mantarlara iyi etkili
degildir.
NH; gruplariyla deaktivite .
Glutaraldehit edilebilir,geni ph aralginda Bal‘(kter"mi‘f‘t?‘“{?ﬁ“”a 10-75
etkindirler. arsl ok Iyl etkll

Amerika birlesik devletleri cevre koruma dergietarafindan maksimum 50 ppm glutaraldehit
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konsantrasyonuna izin verilir. Glutaraldehit sudeigmebilir ve ygda ¢dzinemez. Biyosit
formilasyonu su, metanol, izopropanol vegedi kombinasyonlarini igcerebilir. Bu alkoller
glutaraldehitin yayginlik kapasitesini arttirmak vdepolama esnasinda kafrteayi
engellemek maksadiyla ilave edilirler. Bazi GrGnR&2-5 dortli amonyum bigekleri
(QUATYS) icerebilir, bu bilgikler cesitli kosullarda biyosit aktivitesinin artmasini @ar
(ASTM, 1992; Videla, 2002).

Izothiazol dgerlerine nazaran yeni sulfir iceren bikberdendir. Yosun ve bakterileri

kontrolde etkindirler. Biyosit gegipH aralginda aktivite de azalma olmadan kullanilabilir.

Dortli amonyum tuzlari alkalin pH arginda yosun ve bakterilere kaen efektif biyosittir.
Dortli amonyum tuzlari hiicre duvarinin gecirggnii azaltarak hiicre olimine sebebiyet
verir. Fakat bu bilgkler agir bicimde kir, y& yogun sistem icerisinde kolayca
etkinsizlatirilirler (ASTM, 1992)
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Cizelge 3.6 Biyositlerin avantaj ve dezavantajlarikagilastirmasi (Reza,2008)

Biyosit Avantaj Dezavantaj
Klor Geni etkinlik spektrumu Toksit iceren trindir
Artan etkiye sahip Inatc! bilgiklerin bakterilerle
Ileri teknoloji mevcut ayrisabilenlere oranla bozunmalari
Uygun yerde Uretilebilir Gelisim direnci
Dustk konsantrasyonda aktiftir Biyofilm'de EPS ile reaksiyona girmesi
Biyofilm matriksini yok eder ve Dusuk isleme karakterisgi
ayirmayi destekler Elementel silfure okside
olmasi(yuzeyden kaldiriimasi zor)
Hipoklorit Ucuz Dusik stabilitede olmasi
Etkin Oksitlenir
Destabilite eder ve biyofilm matriksin Toksit iceren urln
soker Korozif
Kolay tutulur Baglangi¢c adhezyon kontrol edilemez
Biyofilm kalinligi kontrol igin
kullanihr
ClO, Uygun yerde Uretilebilir Patlayici gaz
Duslk ph b@imhlig Guvenlik zafiyeti
Hidrokarbona kan az duyarl Toksit iceren Urlin
Duslk konsantrasyonda etkili
Kloramin Biyofilme iyi isleme Askiya alinmg bakterilerde Klor'dan
Mikrorganizmaya kas muayyen daha dgiik etkinlik
Dusuk toksit iceren Gruin Gozlenen bakteri direnci
Yiksek arta kalan etki ¢ciinku su
karisimdaki madde dqilk reaktiviteye
sahip
Brom Oldukca etkili Toksit iceren urln
Genk mikrobik spektrum Bakteri direnci olgumu
H->0, Suya ve havaya agtirmak Yuksek konsantrasyon >%3 yeterli

Gercgekten toksit olmayan
Kolayca Uretilebilir.

Dusilk biyofilm matriks ve aysmayi
destekler ve kaldirir

Siklikla direncle kagnlasir
Korozif

Perocetid asit

Duslk konsantrasyonda oldukca etkili

Genk spektrum

Sporlari éldardr

Asedik asidi sudan awtirir
Toksit iceren trin dgl
Biyofilm icine girer

Korozif

Stabil olmayan

Co6zulm organik karbon(DOC)'u
arttirir.

Formaldehit

Dusuk tcret

Genk anti mikrobik spektrum
Stabil

Kolay uygulanabilir

Bazi organizmalarda direncli

Zehirli

Kanserdeniphelenilir

Protein-biyofilm ylizeylerde reaksiyona
girer

Yasal kisitlamalar mevcut

Glutaroldehit

Duslik konsantrasyonda oldukca etkili

Genk antimikrobik spektrum

Sudaki dger kargimlarla uyumda
problem yaganmakta
Birincil aminler tarafindan inaktif

QUAC

Dusuik konsantrasyonda oldukca etkili

Yizey etkinlgi biyofilm ayrimini
destekler

Gercgekten toksit olmayan
Yuzeye absorbe olarak ,biyofilm
blylmesini sglar

Dusiik ph veya CaMg" varliginda
inaktif
Direncin gelgimi
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4. BAKIR VE BAKIR ALA SIMLARINDA M iKROBiYOLOJIK KOROZYON

4.1 Bakir ve Bakir Alasimlarinda Gorulen Mikrobiyolojik Korozyon

Su d&itim borularinda farkl Ulkelerde korozyona rastiagtir. Binalardaki su datim
sistemlerinin yaninda icme suyu borularinda da rbaksimlari kullaniimaktadir. Goérulen
korozyon tlrleri genel korozyon, oyuklanma korozyprerozyon korozyonu ve mavi-su
olarak bilinmektedir (Little, 2007).

Bakir algimlari iyi korozyon direnclerinden, mekanikslanebilirlik bakimindan, iyi
elektriksel ve termal iletkenlik, rahat lehimleme makro bozulma kar direncinden dolayi
siklikla deniz suyu borularinda ve isigdgiricilerde kullaniimstir. Nikel ve demir eklentisi
bakir algaiminin mekanik 6zelliklerini gedtirirken, MIC’e olan duyarlilg artirir. Oksijenli
deniz suyunda, bakir glaninin tzerinde bakir oksit olan kuprit () filmi sekillenir.

Kuprit yiksek elektrik iletkenfie sahip ve oksit katman boyunca bakir iyonlarirangferine
izin verir. Bakir iyonlari ve elektronlari filmingcinden gecer. Bakir iyonlar gdir ve

Cuw(OH)3CI gibi ¢okelir (Little, 2007).

Mansfield ve Little (1992)'de 5 bakir glaninin denize ortamina acik olan bakteriler
tarafindan 3 haftada kolonize ofgnu, alaim kompozisyonundan Bansiz oldgunu
gostermglerdir. Korozyon oranlarinin deniz suyunda, yapayid suyuna oranla daha fazla

oldugu ortaya ¢ikarilmtir.

Deniz atmosferinde bakirin korozyonunda ylizeydeawiuilk tabaka ve korozyon drini
kuprit (CwO) olmaktadir. Kuprit, yiksek elektrik iletkepé sahip ve oksit katman boyunca
bakir iyonlarinin transferine izin verir. Gan bakir iyonlari deniz atmosferintdetallackite
(Cu(OH)CI) olarak yeniden c¢okelirler (Pollard ve ark989).

McNeil vd. (1992)'de laboratuvar catnalarinda SRB iceren bakiri, sulfatlar iceregigli
dogal ve sentetik sularda 150 gun birakiamdir. Suyun pH deeri, 2 hafta sonra
zengin katmanlarla birkenekte, bir cok bakteri bakir silfit katmani ile kapmaktadir $ekil
4.1).

Blunn (1986) yapgi calsmada deniz suyunda bakteri koloni filminin titanyyiizeylerin de
4 haftada olstugu, bakir da 22 haftada, bakir @lalarinda 19-22 haftada glugunu TEM
mikroskobunda gozlemlegtir. Bu algimlarin bazi yizey bolgelerinde ki bakteri korozyon

arunleri ile iliskileri gosterilmitir.
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Kalinhk ve ylzey katmaninin yaganligi metale ve kiltire gére giemektedir. Korozyon
artnleri ticari saf bakira surekli olarak ygmaz. Bakir algmlarindaki korozyon uriinleri
daha fazla yagkan olup ve bazi durumlarda ytizeyden kazinmaladuzo

Sekil 4.1 a) Deniz suyundaki bakteri ve korozyoiinleri ile kaplanmy saf bakir folyolarin
ESEM gorunttleri b) 4 ay SRB’ye maruz birakgreaf bakir folyo (UNS C11000) yuzeyinde
siyah sulfit bilgikleri olusumu (Little,1991)

Bakir esasli metaller MIC’e duyarsiz gléerdir ve icilebilir su sistemlerinde bircok baki
borularin biyolojik bozulma ve biyokorozyon kirilllaana bircok ornek vardir. Go
kirimalar durgunluk ile bgdastirilir. Ancak biyolojik ve sadece elektrokimyasatuklanma

arasinda ayrim yapmak zor olabilmektedir.

Cu-Ni algimlarindan C70600 veya C71500'de yapilan sgahda Ni'e rastlanmartir.
Cinko, nikel, demirdeki secici ajamsizlama bazi caymalarda argtirilmistir. Little vd.
(1990)'da C70600’daki SRB ile gkisinden nikel algmsizlgmasini drneklendirmgierdir.
Sekillerde d@al deniz suyundaki agamsizlgmaya 6érnekler verilngtir.

Sekil 4.2 Oyuk i¢inin Cu-Ni UNS C71500 glanda taneler arasi korozyonun gosterilmesi,
oklar bakir tanelerini gbstermektedir (Little,2007)
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Nikel-krom ve nikel-krom-molibden aanlarinda MIC’la alakali hi¢ bir kanita
rastlaniimamytir (Little, 2007).

Bircok rapor edilen bakir ajanlarinin mikrobiyal korozyon durumlari, korozif uide
Uretimi sebebiyle okmaktadir. Orngin CO,,NH3,H,S ve organik, inorganik asitler
olabilmektedir. Bakir akamlarinin korozyonu Uzerine sulfitlerin etkisi déde dger olgtde
kabul edilmektedir. Little (1990)'a gore makalesn®@0/10,80/20 bakir-nikel alanlarindaki
bdlgesel korozyonun SRB tarafindan gidou yayinlamgtir. Pope (1987) elektrik treten
tesislerdeki kullanilan tuzlu ve tazegstma sularinda; 90/10 bakir-nikel'in, pirin¢’in (€u
30Zn-1.5Sn) ve aliminyum pirin¢’in MIC’'unu belgelestir. Rowland (1965) denizyolu ile
tasinan sdulfitler iceren kirli deniz suyunda, alimimyupirincin kirilmasini, bu esnada
oyuklanma ve SCC'yi tetikledini sdylemitir. Bakir-nikel ve nikel-bakir akamlari, bir gin
0.01 ppm sdlfit iceren deniz suyunda birakildikt@onra hizlandiriingi korozyon
saldirilarindan zarar gormgilir (Gudas ve Hack, 1979). Turbulansin varida, agik¢a b
sulfit filmin uzaklgmasi, sdlfit iyonlari ile reaksiyona girecek tazakip ylzeyini agia

cikarir.

Little vd. (1988), bakir-nikel alamlarinin laboratuvar ve alan cgahalari, su boru
sistemlerinde nehir ve deniz suyuna acik olan Kaweindeki korozyonu derlendirmek
Uzere dizayn edilngtir. Bunlar gostermektedir ki kaynak yerleri, SRBI®&nizasyonu icin
benzersiz cevreler gar. Ayni zamanda SRB kolonizasyonunun yanisiraadainraki salfit
aretimi, kaynak dikjini etkileyen, akya yakin bolge, akinti yonindeki ylzeyi icindsie bir

cevre sglar. Acilan ylzeyler hizlanan korozyonda isidaniletien boélgenin suilfit kaph
kaynak koki anodik hale gelmektedir. Lenard (209&ptsi calsmada, 70/30 bakir-nikel
numunelerde akkan suya acik ortamda agresif korozyonu gostgimi

Nikel-bakir algimi Monel 400(%66.5 Ni,%31.5 Cu,%1.5Fe) borular,BSRReren deniz ve
nehir &z1 sularinda ciddgekilde oyuklanmgtir (Sekil 4.5) (Little, 1991). Bdlgesel korozyon;
diferansiyel havalanma hicrelerine, biuyik katoddan@lan oranina, Kkloritlerin
konsantrasyonuna, alan eitlige ve temel metalin silfitlerle 6zel reaksiyonlarina
baglanmaktadir. Klorit ve sulfur, bakiri terkederelgise olarak alaimdaki demir ve nikel ile
tepkimeye girerek stinger gibi oyuk ici (secicisatasizlama) yapi olgumu gozlenirSekil
4.2). Monel 400'Gn SRB yonunden Arabistan kérfeyuswda son derece MIC’e duyarli

oldugunu anlatir.
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4.1.1 Bakir Yuzeyinde Bakir Sulfir Tabakas! Olusumu

SRB’nin korozyona etkisi ihtimaline dayanarak tedimamik model geftirmistir (McNeull,
1992). Korozyon olgumunu, metalin mikrobiyolojik olarak Uretilen silfile reaksiyona
girmesinden anhyoruz. Biyofilmdeki stlfitce zengnediksiyon keullari ve bu keullar
altinda, metalin ya da oksit tabakasinin destasiipnu ve metal iyon kaypaolarak gorev
gormesi olarak farz edilmesine dayanmaktadir. SRBths yuzeyinde bu iyonlar, mikron
boyutta partikil yada bazi durumlarda kristalin plusilfit bilesikleri tGretmek Uzere
reaksiyona girerlerSekil 4.3).

Sekil 4.3 C70600 Cu-Ni aaminin yuzeyindeki SRB Uzerindeki kristalin kallati (Little
vd., 1991)

SRB yuzeyindeki metal iyonlarinin tiketilmesi, akaitamamen harcanmasina kadar serbest
yuzey iyonlari tarafindan dengelenirgdf yiizey keullari altinda, metal oksidi metal stilfite
cevirecek reaksiyon pozitif Gibbs serbest enegissahipse, sulfitler koruyucu oksit filmi
ortadan kaldirmaz ve hig bir korozyon meydana gelthétle, 2007).

McNeil ve Odom (1992)’'un bu modeline dayanan vabani hazirlanngiir. Model, titanyum
alssimlart ve bircok paslanmaz cg@h suolfit reaksiyonlarindan etkilenmeghden
bahsetmektedir.

Yapilan calgmalar, gozlemlerin sonucunda bakir-sulfir sistemikarsik oldugunu,6zellikle
alasim elementi veya demirin vaginda zor oldgunu yansitmaktadir (Ribble, 1976; Kostov
vd., 1981). Yuksek ve guk sicakliktachalcocite (CpfS), digenite (Cs5s), djurleite (CygsS-
Cuio7S), anilite (CyS,), spionkopite (CesSs), geerite (CiSs), and covellite (CuS, genellikle
mavi) olusabileceini bildirmistir. Yapilan calgmalarda kisa sirede sulfur iceren ortamlarda,
bakirin sulfur ile reaksiyonu sonucu Suya da bazen CuS hilkleri elde edilmgtir. Uzun
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sureli deneylerde CuS, covellite Urgidyozlenmitir (Little, 2007).

Cozunmemi demir varlginda sadece chalcopyrite gleayni zamanda digenite, dijurleite,
hekzagonal yiiksek sicaklik chalcocite politiplenikii argtirmalarca incelenmgiir. Digenite

dengesi demir tarafindan desteklenir (Craig andtSt974).

Cizelge 4.1 Sulfur iceren ortamlarda farklissalarda gézlenen sulfitli bikkler
(McNeil,1992)

Alagim Aciklama Olyan yuzey filmi
Cu En yaygin olarak okan Kalkokit ,CwS ve kovalit
yapi CuyS iken son Urdn CuS
CuS
Cu-Ni Cu’dekine benzer sulfit Djurleite, Cu1S16

korozyon uruinlerine
rastlanir. Ayri olarak
Cuz1S16 g6zlenir.Ni'e

rastlanmaz.
Cu-Sn Cu’dekine benzer siilfit Kalkokit ,CwS ve kovalit
korozyon uruinlerine CuS
rastlanir.
Fe (KC) Son urin FeS'tir. Pirit, FeS

Fe (PC) | %6 Mo ve yukarisi oldukga
direnclidir. Ni mineraline
rastlanmansgtir.

=

Ni - Millerit, NiS

Pb - Galena, PbS

Ag - Akantit, AgS

Ag-Cu Bakir iceren argentit Ag’'yg Akantit Ag,S ve argantit
ek olarak olgur. Ag:CuS

Bakir nikel alaimlarinda nikelin, djurleite’yi dengelemesini ve udgite’nin denge
tutulmasinin énemli sonugclar vardir. McNeil vd99P)'ne gore digenite iceren korozyon
katmanlari saf bakirda gortlmezken, bakir-nikekiatigarinda (C70600 ve C71500) &m
olarak gozlemlengtir. Ustelik digenite iceren korozyon truinlerigsam balilik ve mekanik
denge gosterirler. chalcocite veseli mineraller toz halinde, pla olmayan bicimde saf bakir
Uzerinde bulunurlar (Little, 2007).
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Sekil 4.4 a.Bakir algmindasematik stlfitce zengin kalirdin goésterimi b.Sdlfit filmin
bozulmasi (Little, 2007)

Bakir-sulftr sistemlerinde bakirin yizeyinde katndjarleite (CygsS-Cug7S) old@unda
koruyucu olmaktadir (Nilsson vd., 1980). Turbulaverliginda sulfit filmin uzaklamasi
sonucu bakir yizeyi aga cikmaktadir. Oksijen vaginda bakir-silfit sistemlerindeki
korozyon reaksiyonlari oldukca kargnetir. Sdlfit veya sdlfitlerin oksit dongiimleri,
hacimdeki dgisimle sonuglanmakta, Balik degerini azaltmaktadir. Aga cikan yeniden

pasiflestirilen alanlar, farkli bakir oksitlerigekillenmesisekilde gosterilmitir (Sekil 4.4).

Pope vd. (1984)'ne gore hizlandirigrbélgesel ataklari ofturan mikrobiyal Grtnleri; CQ
NHs, H,S, organik, inorganik asitler ve sulfur Bilderidir. Sdlfitlerin varlginda, bakir
alasimlari bakir sulfit Cy_yns 0 < x < | stikoyometrisinde gézenekli katman glwrur. Bakir
iyonlari go¢ ederek, daha fazla sulfit ile reaksigairerler, ince siyah kabuk uretirlefeil
4.4a). McNeil-Odom modeli sulfit korozyonunu ©nceden ard&ta kullantlir.
Rekasiyonlarin negatif standart serbest enerjibakir algimlarini icin SRB’leri 6nceden
haber verir. Sulfit korozyon trtnlerinin analiziraudgrular (Little, 2007).

SRB’leri iceren mikrobiyal ortamlarda anoksikler etir sulfitce zengin cevrelerde,
termodinamik olarak toplam sulfiir konsantrasyonif W0iken bakir siilfit olgumu gézlenir.
Ik olarak sulfirce zayif bikgkler, sulfitce zengin bilgklere donigur. Kisa donemli
calismalarda airi bakir tGzerindeki silftr, az yada hi¢ covellitteren chalcocite’e dégir
(McNeil vd., 1991).
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Sekil 4.5 70/30 Nikel-bakir boru ylzeyinde a) Kabkralusumu b) Oyuk olgumu
(Little,1991)

4.1.2 Koruyucu Bakir Oksit Tabakas! Olusumu

Bakir ve alaimlari koruma amach yuzeylerinde £utabakasi okturur. Olan CyO filmi
yapskan 0zellik gostermektedirilerleyen korozyon reaksiyonlarinda bakir iyonlae v
elektronlari CgO filmi icine go¢ etmektedir. Azalan iyonik veyaektronik iletkenlgini, iki
veya U¢ dgerlikli katyonlarin eklenmesiyle korozyon direncgkanir. Pratikte korozyon
direnci sglayan elementler Al, Zn, Fe, Be, Ni olabilmekte@@ohen, 2005).

Metalik bakirin ylzeyinde koruyucu tabaka oOz@fideki CyO tabakasini okan CuO
tabakasi takip eder.

Cuw0 tabakasinin bakir metali yuzeyindegphasi saf suda yapilan gahalarla agiklanmtir.
%99.7 Merck kalite saf bakir folyo tzerinde yapi@alsmada sadece GO urini olgtugu
go6zlenmgtir (Eriksen,1989). Busalmen vd. tarafindan yapgahsmalar bakir oksit filminin,
bakir iceren malzemelerin MIC’'unda 6nemli rol oyradi gostermektedir. Sadece LQu
yuzey tabakasinin orggiinde, hic¢ bir katodik akimda gigim gozlemlenmengtir. Ayni anda
CwO ve CuO’nun bulunmasi durumunda, katodik akimda5 %8ts goralmistir.
Biyofilmdeki enzimatik aktiviteler kolayca ortayakariimistir. Enzimler aracifityla olusan
reaksiyonlarin biyokorozyon ile alakali olglu disunulmdstir. Hicre dgindaki enzimler
biyofilm matriksi iginde aktiftirler, katalaz, pekeit ve stper oksitlerin oksijen rediksiyonu
reaksiyonlari ile igkilendirilmeleri, bu ytizden temelde onlar katoddaksiyonun artmasiyla
korozyonu kolaylstirabilir.
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Kalinhk ve ylzey katmaninin yaganligi metale ve kiltire goére giemektedir. Oksit
tabakasi ve pH azaldikca gozenekli yapilar artnthktaMIC olmasi durumunda biyofilm
olusumu gorultr. Biyofilim korozyon olmasina sebebiyedrir ve biyofilmin korozyonu
koroyucu etkisi yoktur. Biyofilm icerisinde EPS Jeidrojen olgyumu gozlenmektedir.
biyofilm olusan metal ylzeyinde ortamin pH gei disuk olmaktadir. EPS arasindaki ara
yuzey oksit tabakasi buttghais durumdadir (Webster, 2000¢gkil 4.6).

(b)
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Sekil 4.6 Farkli pH dgerlerinde bakir oksit okumu a) pH=8 bpH=6.8 c) MIC etkisiyle
olusturac&! yapiningematik gosterimi (Webster vd., 2000)

Mikroorganizmalar, kolonize olarak metal yuzeylerdelimerler uretirler ve jel matriks
halinde bicimlenirler. Mikroorganizmalar, bol mikte hicre di polimerik madde (EPS)
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uretirler, genellikle slime-forming bakteri olaradlandirilirlar. Genellikle EPS asidik ve
metalleri bg&layan fonksiyonel gruplar icerir. Su fazindan yaattdéabakadan biyofilme gecen

metal iyon konsantrasyonu, ek katodik reaksiygiles@arak korozyon hizini arttirir.

Geesey ve Bremer (1999), FTIR kullanarak asidikspéikariti ince bakir filmine hdayan
ara yizeyi karakterize etgherdir. Olgiimleri bakir iyonlarinin karboksil grypolimerlerle
etkilesimi, metalik bakirin iyonizasyonunu hizlandiriGekil'de sematik olarak bakir
yuzeyinde meydana gelen bakteri, iyon hareketi egihstistir. Ford vd. (1990), EPS ile
korozyona grayan metalin ikkisini incelemslerdir. Birbirinden ayri ekzopolimerler ile
metal iyonlarinin bgayici 6zelliklerinde buyuk farklihklar oldiunu tespit etnstir. 6 gin
kulucka donemi sonrasi mikroorganizma kolonilerislpamaz celikte belirlengii an
korozyon hizinin artgini Nivens vd. (1986) bulmgtur. Korozyon hizindaki ani astiEPS

olusumu ile iligkilendirilir (Javaherdashti, 2008).

MIC’in goruldigl yerlerde bakteri vb. organizmalar biyofilm adirilen tabaka olgturur.
Fiziksel ve kimyasal olarak bakir yiizeylerindekasuini biyofilm yapmaktadir. Biyofilm
varliginda korozyon urunlerine gkin farkli davranglar vardir. Korozyon reaksiyonlari,
biyofilm kapli bakir elektrodlar ile klor ve silfagyonlarinin bulundgu ortam sicakfiinda

gerceklair.
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Sekil 4.7 Klor iyonlari iceren sulu elektrolitte bak/iizeyini kaplayan film tabakalari
(Siedlarek,1994)
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Sekil 4.7'de Klor iyonlari iceren elektrolit icindBPS ile ortuli bakirin pozitif korozyon
reaksiyonlarsematik olarak 6zetlenmtir. EPS, katyon secici ve bakir iyonlari, sulutprdar
icin gecirgendir. Klor iyonlari kaplama boyuncalié olmamaktadir. Sonucta, QIEPS faz
sinirnda sadece korozyon reaksiyonlari susushuna yol acabilmektedir. Kaplamanin
yuksek su iceginden dolayi, yeterli su bu faz sinirinda bulurw. sulu ya da susuz bakir

oksit ya da bakir hidroksit ojumuna 6nculiuk eder.

Klor iceren elektrolitlerde, kaplangelektrodlarda ari bakir elektrodlarda gidugibi ayni
reaksiyon tabakalar elde edilir. Cokelen bakiritoiGu,O) , temel bakirin hidrolizi yoluyla
EPS Uzerine yerte (Siedlarek, 1994).
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Sekil 4.8 Bakir metalinin ylizeyinde alan iyon hareketleri (Little,2007)
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5. ELEKTROK IMYASAL YONTEMLERLE M IKROBIYOLOJiK KOROZYONUN
ARASTIRILMASI

Mikroorganizmalar Uzerinde yaklk 60 yildir siren caymalar simdilerde Mikrobiyolojik
korozyon Uzerine ygunlagmistir.1985’te bu konu Uzerine NACE tarafindan ulustasi
biyolojik etkili korozyon sempozyumu dizenlerstim. Bu sempozyumda SRB bakterilerine
ait bolumler yer almaktadir.1985'te SRB bakterisimtkili oldusu korozyon olgumunda
bakteriningekline rengine ve der fiziksel 6zelliklerine bakilarak tahmin edilirdBugin ise
biyofilm uyumuna bakilarak NC hakkinda yorumlar yapiimaktadir. Bakterilerin isaywe
hiicre turiyle alakali korelasyon kullaniimamaktadilektrokimyasal, yizey analizleri vs.

yontemler kullanilarak metal ara yuzindekgdanler incelenmektedir (Little, 1994 ).

5.1 Mikrobiyolojik Korozyonda Kullanilan Elektrokimyasa | Yontemler

Mikrobiyolojik korozyonu irdeleyen hicbir standayazilmamgtir. Sadece mikrobiyolojik
korozyon testlerinin derlenmesiyle gturulan bir kaynak bulunmaktadir. Bazi durumlarda
mikrobiyal ygamin etkili oldgu durumlardaki cagmalar korozyon testleri uygulanarak
aktariimstir. Bu testler elektrokimyasal, metallrjik, biyglg kimyasal prosedirler
icermektedirler. Aagida yaygin olan elektrokimyasal yontemler incelekéic (Dexter,
2005).

5.2 Elektrokimyasal Parametreler ve Yontemler

Korozyon hizini belirlenmesinde yaygin olarak alekimyasal yontemler kullaniimaktadir.
Korozyon olayinda anot ve katot arasinda gecen ,aélektrot potansiyelinde bir diiklik
meydana getirir. D&sime ba&li olarak denge potansiyeli, yani korozyon potaekiywe
korozyon akim ygunlugu olculebilir. Olglilen dgerler zamana kg olarak eriler olusturur.
Bu egrilerin yardimi ile korozyon hizinin belirlenmesecen yaygin yontemlersagida

verilmistir.

MIC, korozyon drtnlerinin kompleks yapisina ve nhdiaerindeki pasif filmin yani sira
biyofilm vyapisina da Rkgdir. Pasif filmin karakteri ve Ozelliklerinin taamiyla
anlsgilamadgl durumlarda, mikrobiyolojik kultir medya gibi keguk elektrolitlerde,

elektrokimyasal yontemler kullanilgtir.
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5.3 Polarizasyon

Elektrik akimi olgturuldusunda buna b#i olarak eletrodun potansiyeli gigmektedir. Bu
degisim polarizasyon olarak adlandiriifekilde bu olgum sematik olarak anlatiimgtir.
Metalin elektrolitte ¢ozinmesi ve ortaya cikan Ueiirgorilmektedir. Korozyonaguayan
metal ortama metal iyonlarini vermektedir. Elektrodoksidasyonu sonucu gan iyonlar,
katodik reaksiyonlarla tuketilmektedir. Hidrojen oijlarinin reduksiyonu ile beraber
elektrolitte hidrojen gazi olunaktadir.

Elektrolit
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Sekil 5.1 Korozyon olgumununsematik gosterimi

Korozyon reaksiyonlari sirasinda elektrolite gegeetal ¢cbziinmesi veya iyonizasyon pozitif
yuklerin artmasina ve ¢Ozinen bolgelerin potansiyeldaha pozitif dgerlere kaymasina
neden olmaktadir. Negatif yiklenme dolayisiyla dlusumu potansiyelin negatif derlere

kaymasina sebep olur.

5.3.1 Acik Devre Korozyon Potansiyeli

Basit olmasindan dolayr uzun yillar boyunca mikyolojik korozyon caymalarinda OCP
Olcimlerinden faydanilir. Zamanin fonksiyonu olardligilen OCP dgerleri kullanilarak
aluminyum alaimlari, paslanmaz celik, bakir almlari ve dger pasif alamlar hakkinda

bilgi verir.

Bircok literatir cakmalarinda farkli metallerin korozyon potansiyelikidedegisim
deserlendirilmistir. Korozyon potansiyelindeki @gim, su iceren ortamlarda biyofilmin

bdlgesel korozyona etkisi Uzerine ipuclari vermditte Korozyon potansiyeli biyofilm
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varliginda paslanmaz celikte +400 mV SCEselénden yukari dgerlere yukselmtir. Daha
disik korozyon direncine sahip 300 serisisaldarda korozyon potansiyeli daha negatif
degerlere oGtelenir. Korozyona direncli Mo eklesnpiaslanmaz celiklerde, super saalarda,
titanium alaimlarinda korozyon potansiyeli daha yiksekiettere kaymaktadir (Dexter,
2005).

Suya daldirllan metallerde, film ghuran mikroplarin uzakkrldiginda +150 mV

deserinden aagidaki potansiyellerde korozyon $ladigi gézlenmgtir (Dexter, 2005).

5.3.2 Direkt Akim Polarizasyon Metodu

5.3.2.1 Linear Polarizasyon Direnci

Diger yontemlere oranla daha kucguk potansiyeller wymaldak korozyon hizi belirlenir. 25
mV potansiyel arafinda acik devre potansiyelinin cevresinde potahsitg@amasi
gerceklatirilir. Akim, cizilen potansiyel-akim gisinde lineer davragl gostermektedir.
Uygulanan potansiyelin, uygulanan akima orani (AB/Aolarizasyon direnci Rp olarak

tanimlanir. jor akim deerini veren Stern-gearyidi gi asagida verilmgtir.

S | X
P 2’3ikor(ﬁa+ﬁc)

(8)

Burada jor korozyon akimif; ve . ise anodik ve katodik Tafel gaularinin gimleridir.
Korozyon potansiyeli dolayindaki gausal akim-potansiyel @eiminin egiminin (A l/ AE)

tersi ise, B polarizasyon direncidir.
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Sekil 5.2 Linear polarizasyon direncideri (Perez, 2004)

Polarizasyon direnci yontemi ile @ir yontemlerle belirlenmesi olanakli olmayan colciki
ve anlik korozyon hizlari ¢cok kisa surede oOl¢ulebBununla birlikte ¢cok korozif ortamlarda
ve direnci ¢ok buylk ortamlarda olgmeler zor olw gok hata icerir. Yuksek direncli
ortamlarda yapilan élgcimlerdedaaiyla kullanilabilen alternatif akim empedansi tginiyle
ise cok daha iyi sonuglar elde edilebilmektedirciihlerin korozyon potansiyeli civarinda

yapilmasiyla yuzey polarize edilmgaiden tekrarlanabilirfii yuksektir (Erbil, 1984).

Potansiyodinamik polarizasyon grderi uygulanarak sonrasinda polarizasyon direnci
Olcimleri kullanilarak olgan e&im hakkinda bilgi edinilir (David, 1997). 0.1 mpyvarinda
cok disuk korozyon hizlar ¢ok kisa strelerde 6lgulebilteelk .

5.3.2.2 Tafel Ekstrapolarizasyonu

Tafel grilerinde belirli potansiyel araglinda anodik ve katodikgeler yardimiyla logaritmik
akim ygunlugu belirlenir. Korozyon potansiyeli caan elektrodun referans elektroda skar
olan potansiyel dg@simden ortaya ¢ikar. Katodik polarizasyon verileridgmek daha kolay
oldugu icin tercih edilir. Uygulamalarda korozyon hikima ile artmaktadir. Tafelgisi ve bu
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desiskenlerin yer aldil sekil asagida verilmitir.

Tafel erisine bakilirsa dgilk akimlarda lineer dglken akim arttikca lineeiin de arttg
gorultr. Korozyon potansiyelinden bir ka¢c mV yulsandaki kisim grafikte genellikle daha
lineerdir Akimin lineer olarak dgsmekte oldgu bolgeler Tafel bolgesi olarak adlandirilir.
Anodik egride metalin ¢6zinmesi ve katodigrele hidrojen gazi okumu olmaktadir. Bu
sekil de yapilan polarizasyon ol¢cumlerinden korozymzini hesaplayabilmek icin Tafel
bdlgesi ekstrapole edilir yani bu cizgiden bigine cizgisi gecirilir ve anodik bdlge ile
kesktirilir. ki bolgenin kesiim noktasinin yatay bifeni korozyon akimini, dy bileseni
korozyon potansiyelini verir. Korozyon potansiyelen hidrojenin olgum hizi metalin
cbzinme hizinasdtir. ideal kagullarda Tafel ekstrapolasyon metodunurgmdugu agirhk
kaybi metoduyla @legerdir ya da ondan daha iyidir. Bu teknikle olduldiaiik korozyon
hizlarini daha kisa slrede 6lgmek muimkindir. Olgumi olmasina kam sonuglarin
dogruluk deseri yuksektir. Tafel ekstrapolasyon yontemi sadde& bir indirgenme
reaksiyonu iceren sistemlere uygulanabilir. Clnkddn fazla indirgenme reaksiyonu Tafel

bdlgesinin bozulmasina neden olur.

Demirin SRB tarafindan korozyonagratildigi calsmalarda kullanilmgtir. Polarizasyon
deneyleri mikroorganizmalarin farkli deneysel slitarda celik Uzerinde dgsimleri

belirlemede kullanilir.

Blyuk polarizasyonlar, elektrokimyasal skdlarda (kismen pH), biyofilmdeki
mikroorganizmalara zararli olabileceyekilde deisiklik gerektirir. Bu nedenle, Tafel
polarizasyon olgumleri periyodik olarak mikrobiylebrozyon deneylerinde yapiimamalidir.
Polarizasyon direnci yonteminde uygulanansidil polarizasyon sayesinde yluzeydeki
mikroorganizmalarin korozyon hizina etkisinin izieesinde daha fazla tercih edilir. Sadece
Tafel polarizasyon dlcumleri kullaniginda metal yizeyindeki korozyon ghmi hakkinda
bilgi vermez (Dexter, 2005).
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Sekil 5.3 Tafel grisinin sematik gosterimi

Tafel extrapolarizasyon yénteminin sugduavantajlarsunlardir:

« Ideal kgullarda Tafel ekstrapolarizasyon yonteminirgddugu konvansiyonel @rlik
Olcim yontemlerinegit veya daha iyidir.

* Bu yontem kullanilarak diiik korozyon hizlarini dlgmek mumkundur.

* Korozyon hiziyla dgrudan ilskili korozyon akiminin direkt dlcimuine olanakgka.

* Korozyon hizinda olan ani ggimlerin belirlenmesi, akam veya inhibitér dlciminde
Onem kazanmaktadir (Popov, 2002).

5.3.2.3 Potansiyodinamik Tarama Yontemi

Potansiyodinamik tarama yontemi, celiklere ve ba&imlarina uygulanabilmektedir. Bu
yontemden faydanilarak 6nemli bilgilere gila.
* Numunenin pasif kalgh potansiyel bolgesinin bii belirlenir.

» Pasif bolgedeki korozyon hizi élculdr.

» Farkli ¢cozeltilerde malzemenin kendilnden pasiflgme eilimi hakkinda bilgi verir
(Popov, 2002).

Bu yontemle, metallerin korozyon davrana ait bilgileri dnceden elde etmek mumkundur.
Pasif film ya da koruyucu film okwmu, karakterisgi hakkinda veriler elde edilir. Deneysel

degsiskenlerin bainda tarama hizi gelmektedir. Tarama hizi yiuksekederde (60mV/s)
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kullanildiginda anodik aktitivitesi ygun yerler belirlenebilir. Dgilk tarama hizlarinda
(ImV/s) aktif olmayan anodik bélgeler tanimlanmaygdisiimaktadir. Dgik tarama hizinda
film olusumunun meydana gelmesi igin gerekli sureye misataektedir. Dilk tarama
hizi metal ylizeyinde maksimum stabiliteyglsemasina ramen biyofilmdeki ya da cevredeki
degisim ihtimalini arttirir. YUksek tarama hizlari, metdizeyindeki steady-state dlarini

bozmasina @men ¢evrenin stabilitesini korumasingisa.

Potansiyodinamik deneylerde herhangi bir taramanta yuksek uygulanan potansiyellerde
biyofiimdeki organizmalari rahatsiz etmektedir. kikiyolojik korozyon metal ylizeyinde
organik ve biyolojik film olgumunu gerektirir, bu film pH, c¢o6zeltideki oksijen
konsantrasyonu, metal-film ara ylzeyindeki H salmundan etkilenir. Tarama hizlari
mikrobiyoloik korozyon sistemlerine uygulanan patasyon yontemlerinde dgkenleri
etkileyebilir. Orta tarama hizlarinda kismi oladailyofilm olusurken, digtk tarama hizinda
steady-state kwmllarda olgun biyofilm olgur. Geng potansiyel ara@inda digik tarama
hizlarinda biyofilmin etkilenme olasgh distintlmelidir (Dexter, 2005).
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Sekil 5.4 Potansiyodinamik tarama yontemi ile met&lbrozyon davrasi
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5.3.3 Alternatif Akim Empedans Yontemi

Metal-¢Ozelti ara yizeyininsdegeri olan elektriksel devreden yararlanilarak buturfg,
degerleri Stern-Geary sétli ginde yerine konularak korozyon hizi hesaplanir. kiilesel
esdegser devreler cajilan ortam ve metal yapisinaghaolarak farklilik gosterdiklerinden,

Ry'nin hesaplanmasi her zaman kolay olmamaktadir.
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6. DENEYSEL CALI SMALAR

6.1 Giris

Calisma iki farkli grup halinde tuzlu ¢ozeltide \®esulfovibriosp. tur bakterili keullarda
gerceklatirildi. Birinci gruptaki calsmalar da Yildiz Teknik Universitesi Kimya-Metalurji
Faklltesi Metalurji ve Malzeme Mihendjgli Malzeme Anabilim dalinda tuzlu su
cOzeltilerinde saf bakirin korozyon davrarelektrokimyasal deneyler yardimiyla incelendi.
ikinci grup calsmalarda gene elektrokimyasal deneyler yardimiyl&rba yiizeyindeki
bakterilerin ve bunlarin korozyona etkisi giraldi. Bakterilerin etkisi,istanbul Universitesi
Fen Fakultesi Biyoloji Bolumi Temel ve Endustriy®likrobiyoloji Anabilim Dalinda
incelendi. Bakterilerin Uretiimesi ve kullanilandogerin de etkin hale gelmeleri gandi.
Kontaminasyon olmamasi, bakterilerin Uremesi ve isipeinde sadece ortamda
Desulfovibridlarin varliginin olmasi, deney esnasinda oksijensiz ortanglaisaasi ile oldu.
Deney esnasinda kontaminasyonakdnticre bilgenleri steril edilerek deney gerceiialdi.
Deney sonrasi bakir numunelerde korozyonu tetikidgktorler ve olgum sonrasi yapidaki
degisimler farkh tekniklerle argtirildi.

6.2 Deneylerde Kullanilan Numuneler

Birinci grup calsmalarda bakir numunelerle galdi. Alinan saf bakirin kimyasal bieeni

cizelgede verilmgtir.

Cizelge 6.1 Deneylerde kullanilan saf bakirin kisatebilesimi

Cu metalinin kimyasal analiz sonuglari(%)
Cu As Mn Ni S Fe Mg
99.97| 0.001| 0.001| 0.002| 0.008| 0.021| 0.0016

Numunelerin boyutlari 2.5x2.5 olacajekilde hazirlandi. Numuneden alinan verilerin

iletiimesinin sg&lanmasi metalin tzerine bakir telin monte edilmesigalandi. Regine
kaplanan numune yizeyi sirasiyla 320-400-600-8@ Zmpara kgdi ile zimparalandi. 1
cn? yiizey alani agikta kalacajekilde numune yiizeyi sicak silikon kaplanarak tuglu
cOzeltilerin de korozyon davramiincelendi. Numunenin yizeyinin temiz olmasi igin

cOzeltiye daldiriimadan 6nce bakir numuneler syrasiaf su ve alkolden gegirildi.
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Sekil 6.1 Potansiyodinamik yontemle yapilan dene§iradesi saf bakirin ylizeyi b) sonrasi saf
bakirin ytzeyi

ikinci grup calsmalarda ayni kalitede ve 6zellikte saf bakir nunhemkullanildi.ikinci grup
calismalarda 2.5x2.5 boyutlu numunelerden 1.25x1.25 tyoda numuneler kesildi.
Birinci grup calsmalarda gorulen yuzey hazirlangtemleri tekrarlandi. Bakir tel ile elektrik
iletiminin sgzslanmasi ve sicak silikonlamglemi birinci grup deneylerindeki gibi uygulandi.
Numunenin 2 cﬁ1yUzey alani ¢ozelti ile temas edegekilde hiicre icine daldiriidi.

6.3 Deneyde Kullanilan Elektrokimyasal Yontemler

Oncelikle deney cihazina ASTM G5 standartinda tielir test metodu uygulandi.
Potansiyodinamik yontem ile cgizdirilen paslanmazigpe polarizasyon grisi, standartta
verilen &rilerle uygunluk gostermektedir. Bglem sonrasi bakir numunelerine, deney cihazi

ile potansiyodinamik ol¢cimler yapiimayastzandi.

Sekil 6.2 Deney cihazi
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6.4 Deneyde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmasi

Birinci grup calgmalarda tuzlu su c¢ozeltilerinde deneyler yapilduzlli su ¢ozeltisi igin
Merck kalite %95 NaCl kullanildi. Her deney icinraplarak 1000 ml saf su icin 5.8 g tuz
katillarak 0.1 M NaCl ¢ozeltiler hazirlandi.

ikinci grup calymalarda ise Postgate C besiyeri ile en yaygin SRB Desulfovibrio sp.
iceren Postgate C besiyeri ile gdti. Besiyerlerinin hazirlanmasinda ve denggnaasinda
bakterilerin buyimesinin ganmasi amaciyla deneyléstanbul Universitesi Mikrobiyoloji
Anabilim Dalinda steril ortamda surdiriildi. Deneyke kademeli olarak yapildilk olarak
steril Postgate C besiyeri kullanildi. Sonrasinésiyerine sirasiyldesulfovibrio sp. ve
biyosit eklendi. Her bir deney tekrar edilerek &z yapildi.iki deney arasinda deney

kosullarindaki uyuma bakildi.

6.5 Besiyerinin Hazirlanmasi

Cam hucrelerde Postgate besiyerimesulfovibriottr bakteri Uretildi. Postgate B besiyeri,
Desulfovibriosp. bakterilerinin Gremesi icin hazirlandi. MPNhtg&mine uygun olarak bakteri
ekimi yapildi.Sekil 6.3'te Postgate B besiyeri icerisine 0.45 pon filtreden gecirilen azot
gaz akgi gorulmektedir. Nitrojen/Azot gecirilerek anaerolartam sglandi Sekil 6.3). Her
bir besiyer 20 dakika boyunca havalandirildi. Besne ek olarak vitamin soliisyonu eklendi.
Sonrasinda bakterilerin blyumesi ve algiflin sgzslanmasi icin belirli sire yak$gk 24 saat
beklendi. Sekil 6.3'te Postgate B besiyerinin renginin siyahtasi, ortamda SRB’nin
uredigini gostermektedir (Postgate, 1984).

Sekil 6.3 a) HavalandiriimiPostgate B besiyeri b) Klicuk tipte Ureyen SRBeigétostgate
B besiyeri, beherde ise SRB iceren Postgate C'aimey 6ncesi son hali
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Cizelge 6.2 Deneylerde kullanilan besiyer pita

Postgate C besiyer bieni (g)
KH ,PO, 0.5 Sodyum Laktat 6
NH,CI 1 Maya 6zUtl 1
CaCl, 6H,0 0.06 FeSQ, 0.004
MgSO, 7H,0O 0.06 CeHsO;Naz 2H,O | 0.3
Na,SO4 4.5 Distile Su 1000 ml

Postgate C besiyeri cizelge de verilen dotderden gerekli oranlarda katilarak 1000 mL
distile suda hazirlandi. Postgate C besiyerindesdat daha bekletileDesulfovibriosp. ile
zemginlamis besiyer deneylerde kullanildi. Besiyerinin hazinteasi koruyucu atmosfer
altinda , sekil 6.4'de gOsterilen Glove-Box igerisinde yapgtm Hazirlanan besiyer

oksijensiz ortamda bekletilstir.

4

Sekil 6.4 Glove-Box Cihazi

6.6 Deneyin Yapllsi

Deneyler Parstat 2253 Model Potansiyotat kullaakaryapiimgtir. Elektrokimyasal
yontemlerden OCP ( E-t) ve potansiyodinamik olgnaén ( E-log(i) ) faydanilngtir.

Deney oncesi elektrokimyasal hiicre ve ekipmanlad °C’de 15 dakika sire ile sterilize



65

edildi. Mikrobiyal kontaminasyonun ajmamasi icin elektrokimyasal hticre ekipmanlarinin;
referans elektrod, yardimci elektrod, gah elektrod ve d@er ekipmanlarin yerigiriimesi
Laminar Flow ya da Glove-Box cihazinda yapildi. Hédmle getirilen elektrokimyasal hicre
duzengini Sekil 6.5’de gosterilmtir.

Sekil 6.5 a) Laminar flow’da hazirlanan elektrokinsghhticre b) Deney esnasinda
Desulfovibrio sp. iceren Postgate C besiyeri ileitanan elektrokimyasal hiicre

6.6.1 Birinci Grup Deneylerin Yapilmasi

Tuzlu su camalarinda elektrokimyasal deneylerle 6lgcim yapimiZamana bgl olarak
OCP (E-t) 6lcumi alinngtir. 3 saat boyunca uygulangt®CP (E-t) 6lcimuine ait grafgekil
6.6’da verilmitir.

Tuzlu Su Cozeltisi OCP (E-t) Grafigi

-0.275
-0.28
-0.285 -
-0.29 A
-0.295 -
-0.3 1
-0.305 -
-0.31 A
-0.315 -
-0.32

Potansiyel (V)

0 0.5 1 15 2 25 3 3.5

Gecen Siire (saat)

Sekil 6.6 OCP (E-t) 6lcimuntn sonuclari
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Bakir tuzlu su cozeltisine daldirlarak yapilan Gitgerde farkli pH'daki davraglar
incelenmgtir. Potansiyodinamik giler yardimiyla E-log(i) grafikleri cizdirilmi ve
sonucunda g ve kor degerleri elde edilmgtir. Tarama hizi 5 mV/s olarak ayarlargnue
potansiyel tarama argh-800 ile +400 olarak verilngiir (Sekil 6.7,Sekil 6.8,Sekil 6.9).

Cozeltiler 0.1 M NaCl konsantrasyonunda hazirlgtumi pH deerleri ise %10’luk

NaOH’'dan bir miktar katilmak suretiyle 6énce 9 sohie ayarlannstir.

1.00E-01
1.00E-02 | r
1.00E-03 +

1.00E-04 ~

N
c 1.00E-05 ——Cu-la
L Cu-1b
< 1.00E-06
IS : —=—Cu-1c
x~
< 1.00E-07 -

1.00E-08 -

1.00E-09

1.00E-10 : : : : : :

-0.8 -0.6 0.4 -0.2 0 0.2 0.4
potansiyel(V)

Sekil 6.7 pH 7 dgerinde yapilan potansiyodinamigrderin karilastiriimasi
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1.00E-01

1.00E-02

1.00E-03

1.00E-04

1.00E-05 ~—Cu-2a

1.00E-06 +—Cu-2b

akim(A/cm2)

1.00E-07 =—Cu-2c

1.00E-08

1.00E-09

1.00E-10 T T T T T T
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4

potansiyel(V)

Sekil 6.8 pH 9 dgerinde yapilan potansiyodinamigrderin karilastiriimasi

1.00E-01

1.00E-02

1.00E-03

1.00E-04

—=—Cu-3a

1.00E-05

+— Cu-3b

—m— Cu-3c

1.00E-06 -

akim(A/cm2)

1.00E-07

1.00E-08 -

1.00E-09

1.00E-10 T T T T T T
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4

potansiyel(V)

Sekil 6.9 pH 11 dgerinde yapilan potansiyodinamigréerin karilastiriimasi
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Cizelge 6.3 Farkl pH derlerine sahip 0.1 M NacCl tuzlu su ¢ozeltilerindgyan deney

sonugclari
Deney pH Molarite (V) ikor(LA) KH(mpy)
Cu-la 7 0.1 M NaCl| -0.380 8.6 0.05
Cu-1b 7 0.1 M NaCl| -0.328 10 0.06
Cu-1c 7 0.1 M NaCl| -0.345 9 0.05
Cu-2a 9 0.1 M NaCl| -0.307 8.99 0.05
Cu-2b 9 0.1 MNaCl| -0.334 5.63 0.03
Cu-2c 9 0.1 M NaCl| -0.312 3.65 0.02
Cu-3a 11 0.1 M NaCl| -0.328 3.9 0.02
Cu-3b 11 0.1 MNaCl| -0.319 6 0.03
Cu-3c 11 0.1 M NaCl| -0.313 3.7 0.02

6.6.2 lkinci Grup Deneylerin Yapilmasi

Birinci grup calsmalarinda farkli olarak steril Postgate C besiydinelektrokimyasal
deneylerle dlcim yapildi. Deney 6ncesi hiicre igezi30 dakika M gazi verilerek ¢ozelti
havalandirildi. Deney dizegieve sistem cagtirildiktan sonra bakir numunenin ilk hali ile
son halisekil 6.10'da gosterilngtir. Potansiyodinamik yontemde ¢6zelti 28 sicaklginda ve
100-200 devir/dk hizinda katirilarak deney bgatildi. Steril Postgate C'de ve SRB iceren
Postgate C ile yapilan dlciimler sonucu numune yitgedyl 6.11'da gosterilngtir.

Sekil 6.10 a) Postgate C iceren steril ortamda delizgngi b) Numunenin son hali
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; Wy

Sekil 6.11 a) Postgate C steril ortamda deney sontaaune yizeyi b) SRB iceren Postgate
C cozeltisinde deney sonrasi numune yuzeyi

Bakir, tuzlu su cozeltisine daldirlarak yapilancishlerde farkli pH'daki davragiari
incelenmgtir. Potansiyodinamik g&iler yardimiyla E-log(i) grafikleri cizdirilmi ve
sonucunda g, ikor, Pa, Px Ve KH deserleri elde edilmitir (Cizelge 6.4). Tarama hizi 1 mV/s
olarak ayarlanmive potansiyel tarama ar@l-800 ile +550 olarak verilngiir.

Steril ortamda Postgate C c¢o6zeltisinde yapilan yewetama SRB eklenmesiyle tekrar
yapiimstir. Sekil 6.12'de saf bakirin potansiyodinamifgrieri cizdirilmistir. Cizelge 6.4'de
potansiyodinamik giye ait korozyon potansiyeli, akim §onlugu ve korozyon hizi
verilmistir. Postgate C c¢ozeltisindeki 0. saatte ve SRBeig@rtamda Postgate C ¢dzeltisinde
0., 24., 48., 96. saatteki olcumler éastirilmistir. Postgate C co6zeltisi iceren ortamda
baslangigta 12 pA olan akim ganlugu, SRB iceren Postgate C c¢ozeltisinde 38 pA
Olculmistir. Akim yasunlugundaki arty SRB iceren Postgate C c¢Ozeltisinde devam
etmektedir. Buna ki olarak korozyon hizindaki agtn 48. saatten sonra belirgin stligt
gorulmektedir.

Cizelge 6.4 Postgate C ¢ozeltisinde yapilan poyadsiamik erilerin deney sonuclarinin
karsilastirilmasi

Deney pH cozelti | Bor(V) | ikor(MA) | Ba Bk | KH(mpy)
CuPC SO |72 |PCSterl| -0.314| 12 68 75 0.08
CuPC SRB 0 |7.2 | PC+SRB| -0.368 | 38 40 61 0.27
Cu PC SRB 24 7.2 | PC+SRB| -1.039| 399 105 | 128| 2.76
Cu_PC SRB 48/ 7.2 | PC+SRB| -1.058 | 304 93 138| 2.10
Cu PC SRB 96/ 7.2 | PC+SRB| -1.067 | 181 137 | 48 1.25
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SRB iceren Postgate C besiyeri grafikleri

1.00E+00

1.00E-01 -

1.00E-02 + —— Cu_PC_Steril (0)
2 -=- Cu_PC_SRB (0)
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<1 OOE-0 - -m- Cu_PC_SRB (48)

e -8 Cu_PC_SRB (96)
1.00E-05 +
1.00E-06 T T T T T
2 -15 -1 05 0 05 1
Potansiyel (V)

Sekil 6.12 Saf bakirin Postgate C ve SRB icerend2dstC besiyerindeki potansiyodinamik
egrileri

Desulfovibriosp.’'nin meydana getirgfi korozyonun azaltiimasi amaciyla ortanyltar ayni
tutularak deney B#angicinda biyosit katilarak deney tekrarlastmi Deneylerde kullanilan
biyosit, Polat Ronesans oteli @ama kulesinde kullanilan “fine alga me” adindaki
endustriyel drin icerisinde SRB'ye karetkili izothiazol bilgigini de icermektedir.
Desulfovibriosp. (SRB) iceren ve biyosit kullanilarak tekradandeneylerd®esulfovibrio
sp. iceren kgullara gore korozyon hizinda azalma olmaktadir. oBitin korozyonu

engelleyici etkisi oldgunu gostermektedir.

3.5

3
2.5 \

Korozyon Hizi (mpy)
N

15 =0—SRB
1 == SRB+Biyosit
—a—a
0.5
0
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (saat)

Sekil 6.13Desulfovibriosp. (SRB) iceren ve Desulfovibrio sp. ile biyasdren kgullardaki
zamanla dgisen korozyon hizlari



71

Sekil 6.13'de Desulfovibrio sp. iceren ve biyosit kullanilarak potansiyodinaragrilerden
elde edilen korozyon hizlari il2esulfovibriosp. iceren Postgate C besiyerigdagtiriimistir.
Biyosit katilarak yapilan deneyde korozyon hiziséatten sonra dihe gostermektedir.
Desulfovibriosp. iceren Postgate C besiyerine gére korozyondegerleri daha dgiik olup

24. saat sonrasinda sabigdderde devam etmektedir.

6.7 SEM ve EDS Analizi

Deney kuponlarinin yizeyinde gan biyofilm tabakasi ve korozyon Uriinlerini belmek
icin deney numuneleri SEM’de incelendi. SEM numeniel hazirlik gamasinda deney
sonrasl! bakir metali %2.5 glutaraldehit ¢cozelisirisinde +4£C’'de 1 saat bekletilerek fikse
edildi ve birka¢ kez saf suya daldirildiktan sosugun alinmasi i¢in %30, %50, %80, %95
etanol serileri iginde sirasiyla 10 dakika bektitiiBekleme sonrasi numuneler havada
kurumaya birakildi.inceleme 6ncesi kuponlarin yizeyi 15 nm kalinlike@agyum ile
kaplanarak numuneler TUBAK'ta Jeol marka (JSM-6335F) FE-SEM cihazinda lanli.
Ayni islemlerden gecirilen numunelere ytzeydeki korozyaimleri bilesimlerinin tespiti igin

EDS analizi uygulandi.

6.8 Korozyon Hizi

Korozyon hizi, metaldeki zamanaghactziinme miktaridir. Bélgesel korozyon s6z konusu
oldugu sistemlerde korozyon hizi, korozyonun derinlemesilerleme bigciminde verilir.
Kimyasal olaylarda korozyon hizi kitle azalmasi tgomyle, elektrokimyasal olaylarda ise
Tafel ekstrapolasyon yontemi, Lineer polarizasyontgmi, Alternatif akim empedans 6lcme
yontemi ile olculir. Elektrokimyasal yontemlerde llanilan teknikler 6nceki bolimde

anlatiimstir. Korozyon hizi gagidaki formule uygun olarak hesaplatm (ASTM,1975).

KxwW
AXtXC

KorozyonHzi(mpy) = (8)

K = sabit, 3.45x10

W = aairlik kaybi (g)

A = korozyona grayan birim alan (cf)
t = deney siresi (saat)

d = yasunluk (g/cr)
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Bakir ylUzeyindeki biyofiim tabakasi TSE 8407 statida gtre temizlendi. Numune
yuzeyindeki biyofilmler ektivyon ile temizlendiktesonra %33’luk HCI asit ¢ozeltisinde 2
dakika bekletildi. Metalin ¢ozinmesinin en aza iridesi igin ¢Ozeltiden azot gegirildi.

Sonrasinda numuneler saf sudan gecirilerek asebodei 10 saniye bekletildi. Deney 6ncesi

agirhiklar, deney sonrasgalik 6lctimleri alindiktan sonra kalastirildi.

6.9 Bulgular

Saf bakirin elektrokimyasal yontemlerle g@inalmasi konusundgu ana kadar yapilmi
ayrintili calsmalar bulunmamaktadir. Tuzlu sudaki saf bakirinokgon davrami hakkinda
yapilan cakmalar yeterli altyapi caimasi ve sayisal verileri icermemektedir (Kear, 2004
Deneylerde saf bakir tizerinde yapilangahlarda korozyon potansiyeli karaktegiszlendi.
Anodik ve katodik reaksiyonlarin karaktergtie 6lctim yapilarak bakildi.

Birinci grup calgmalarda pH'in arttikca korozyon hizinda 6nemli Hegisim olmadgi
bulundu. Potansiyel-pH diyagramlarinda Kear (2094ptg1 argtirmada deniz suyunda
disik potansiyellerde bakir yuzeyinde CuCl ve ,Qu tabakalarinin okiugunu
gostermektedir. Bizim deneylerimizde yluzeydeilygari renkli bir tabaka okiugu gozlendi.
pH'I 7'den yiksek cozeltiler de C¥nin ¢éziinmediini Potansiyel-pH diyagramlarinda
gorulmektedir. Yapfiimiz deneyler bunu gioulamaktadir.

ikinci grup calsmalarda, Postgate C besiyeri icerisinde sterilnodia yapilan deneylerde
deneyin 2. ginu ¢ozeltinin renginin turkuaz mawstdnmeye bdadigl ve 3. gun ¢ozeltinin
tamamen turkuaz renk afgisaptandi. Bakir metali yuzeyinde farkh bakiegKleri bulundu
(Sekil 6.11a). Desulfovibriosp. iceren Postgate C besiyerinde yapilan derdeyleaikir metali
yuzeyinde biyofilm tabakasina rastlanfekil 6.11b).

SEM mikroyapilarinda saf bakir metal ylzeyinde bigo tabakasi olgumu ve bakterilerin
kolonize olabildikleri gosterilngtir. Sekil’de Desulfovibrio sp. varlginda yluzeyindeki
tabakalarin farkh oldgu gozlenmgtir. Sekil 6.14 a ve b saf bakirin Postgate C besiyerinde
yapilms deneylerine ait mikroyapilardir. Yizeyde bolgess#arak oksit tabakalarina
rastlanmgtir. Sekil 6.14 c’'de ise Desulfovibrio sp.’nin etkisiyle ylUzeydeki dgsim
gozlenmgtir. Bakterilerin ylizeyde korozyon urtnlerine gomnidlarak bulundgu Sekil 6.14

e ve f'de gorulmektedir.



TUBITAK 100um TUBITAK X30 100wn_ WD 15.2mm )

15.0kv X500

P
TUBITAK SEI 150k¥  X20,000 1um WD 14.9mm TUBITAK SEI 20.0kVY  X20,000  1um

Sekil 6.14 Saf bakir yizeyine ait mikroyapilar adigril Postgate C besiyerine ait mikroyapi
c) Desulfovibrio sp. iceren Postgate C besiyerine maruz kalan ylgasysi d,e,f)
Desulfovibrio sp.bakterilerin biyofilm tabakasindaki vgrli korozyon urinleri ile beraber
bulunanDesulfovibriosp.bakterisi.
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Postgate C iceren c¢ozelti \@Besulfovibriosp. iceren Postgate C kdastiriimistir. Zamana
bagli olarak 4. gunin sonunda korozyon potansiyel81@.V'dan -1.067 V'a Otelenrtir.
Potansiyeldeki bu dgsim negatif yonde gercekdmistir (Sekil 6.12).1lerleyen sure icersinde
potansiyel dgeri -1.06 V dgerinde sabitlenmgtir. Bakir ylzeyindeki bakterinin metabolik

hareketinin potansiyeli glirdigti saniimaktadir. Akim ygunlugu ve korozyon hizindaki astl

bunu dgrulamaktadir.

Roshan (2004) yag calsmada celik Gzerindeki SRB’nin etkisini glutaraldepardimiyla
azaltmayr amagclagtir. Yaptgl calsmada Tafel grileri yardimiyla celgin sulftrlt

ortamlarda korozifiinin arttigini savunmstur.

Bakir metalinde de bakterilerin Urgitisulfrll bilesiklerin varligi sonucunda korozifin
arttigi gorulmgtar. EDS analizlerinde S oraninin %15 civarindaubolasi yiizeyde G8

(1<x<2) olisumunu belirtmektedir.

2 3 4 =] G v =] =]

o il 1 2 3 4 5 5] 7 =] =]
: Full Scale 3451 cts Cursor: 0.000

Trmm Electron Image 1

Sekil 6.16Desulfovibriosp. iceren Postgate C besiyerine maruz kadaf bakirin EDS analiz
sonugclari

SRB iceren Postgate C c¢Ozeltisine biyosit eklenmiesetkisi potansiyodinamik geilerde

belirtiimistir. Roshan (2004) yag calsmada artan silftir demmi ile korozifligin arttigini
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ve Glutaraldehit eklentisinin ise yizeyi bloke exdekorozyon urunlerinin (FeS veya Fe@H
korozifligini azatlgini belirtmgtir. Sabit sulfur degimlerinde, glutaraldehit eklentisi sonucu
Ikor dezeri 1500 pA/cm2 seviyesinden 800 pA/cm2 seviyekerikadar —inmytir.
Glutaraldehitin ppm seviyesindeki arha ba&li olarak ko degeri (300 pA/cm2) gittikce
dismektedir. Glutaraldehit eklentisi ilexi ve korozyon hizinda azalma ganmstir.
Potansiyel dgerlerinin SRB iceren ortama nazaran daha pozifiedere kaymasi bakir metal
yuzeyinin daha az korozyondan etkilegidi belirtmektedir.

Dogrudz (2008) yap#n calsmada I1sI d@stiriciye paralel olarak b#anan saf bakir
kuponlarin yilizeylerinde heterojen yapida ve ince biyofiim tabakasi olgtugunu
gozlemlemgtir. Yaptigimiz deneylerde ise kisa slrelerde polarizasyogratiimis bakir

metalin ylzeyinin karakterigi ve olusan biyofilm incelenmtir.

Ramesh yap#i calsmada (2005) bakir Gzerinde farkli konsantrasyondaiibitorlerin sulu
cozeltilerdeki etkisini incelergiir. Potansiyodinamik caimalarda 32°C'de 1 cnf yiizey
alanina sahip bakir numunelerin Olciminde SCE medktelektrolit olarak gol suyu
kullanmstir. Elde ettgi potansiyodinamik grilerde bakira inhibitor ve biyosit katiiginda
potansiyelin negatif dgerlere kaydiini gostermytir. Korozyon hizi saf bakira oranla 0.7 mpy
degserinden yaklak 0.2 mpy dgerine digmektedir. Biyosit eklenmesiyle bakterilerin
O0lmesinden sonra inhibitdér eklenmesinin sonucu Indsgistirdigini gostermgtir. Akim

yogunlugunun azaldil ve korozyon hizinin 0.1 mpy gerine digtigt saptanngtir.

Biyosit eklenerek tekrarlanan deneylerde Desulfowitsp. iceren Postgate C besiyerinde
korozyon hizi dnceki deneylere goresdki ¢cikmstir. Desulfovibrio sp. iceren Postgate C
besiyerindeki korozyon hizi 3.25 mpy’e yukselirkaeigosit ile yapilan deneyde ayni sirede
korozyon hizi 0.8 mpy olculmstiir. Korozyon hizinda ve akim gonlugunda Ramesh (2005)
yaptgl calsmasindakine benzer bir azalma kaydeditmi
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7. SONUCLAR

Mikroorganizmalar, malzeme vylzeyinde bir film tahak olgturarak korozyon
mekanizmalarinin  gelimine yol acarlar. Bu film tabakasi biyofiim olaralda
adlandiriimaktadir. Biyofilm, mikroorganizmalariizeyde birikmesiyle galine gostermekte
ve sonugta mikrobiyolojik korozyon (MIC) ajlumuna sebebiyet vermektedirler. Deney

sonucu bakir metali yizeyinde biyofilm gumuna rastlanngtir.

Elektrokimyasal yontemlerden potansiyodinamik temamekngi kullainarak saf bakriin
korozyon davrani incelenmgtir. Saf bakirin korozyonu farkli ortam ve skdlarda
arastinimistir. Bakirin korozyon hizina bakilarak SRB iceretamlarda koroziflgin arttig
gorulmistir. SRB iceren Postgate C c¢Ozeltisine biyosit lketk MIC’in  engellendii
gOzlemlenmgtir. Biyosit eklentisin korozyonu azaltici etkisiomilirken, bakterilerin

etkinligini yitirmedigi de elde edilen dgerlerle ortaya konmaktadir.

Bakir metalinde de bakterilerin Grgiti sulfirli bilesiklerin CuS (1<x<2) varlginda
korozifligin arttigl EDS analizi ile gorulmgitr. Salftr iceren ortamlarda korozyon potansiyel

degerlerinin negatif yonde -0.8 V azagdibulunmutur.
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Cizelge 8.1 Korozyon hizi dlgiimtnde kullanilantoier ve K sabitleri

Korozyon Hizi Birimleri

Denklem Sabiti (K)

Mils per year (mpy) 3.45x£0
inches per year (ipy) 3.45x10
inches per month (ipm) 2.87X410
Millimetres per year (mm/y) 8.76x10
Micrometres per year (Lm/y) 8.76X10
Grams per square metre per 1.00x1dxD?
hour (g/cnf h)
Milligrams per square 2.40x16xD?
decimeter per day (mdd)
Micrograms per square metfe 2.78x16xD?

per second (pg/frs)

*Bazi D* yogunlugu iceren K sabitleri mevcuttur.

Cizelge 8.2 Referans elektrod d@ain tablosu

Referans Elektrod

SHE'ye Karsi Gelen Elektrod Potansiyeli (mV)

Standart hidrojen potansiyeli (SHE) 0
Doymu kalomel elektrod (SCE) +241
Ag/AgCl 1 M KClI +236
Ag/AgCl 4 M KCI +200
Ag/AgCIl Doymus KCI +197
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