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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PETROL CELIGININ SULFUR KiRLIiLiGI ICEREN
KARADENIZ SUYUNDAKI KOROZYONUNA
BAZI BiYOSITLERIN ETKISi

Rovshan HASANOYV

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dak

Damisman: Dog. Dr. Semra BILGIC

Bu ¢aligmada petrol g¢eliginin stilfiir kirliligi igeren yapay olarak elde
edilmis Karadeniz suyundaki korozyonuna glutaraldehit ve amonyum kloriir
gibi biyositlerin etkisi aragtiriimustir. Bu amagla petrol endiistrisinde biiyiik
onemi olan siilfat rediikleyici bakterilerin (SRB) etkisini inceleyebilmek
icin siilfiirle kirletilmis oksijensiz ortamlarda korozyon parametreleri
belirlenmigstir. Daha sonra mikrobiyolojik korozyonda biyosit denilen
maddeler eklenerek korozyon hizlarmin nasil degistigi incelenmistir,
Biyosit igeren ve igermeyen siilfiirlii deniz suyu ¢ozeltisinde Tafel
ekstrapolasyonu ve lineer polarizasyon yoOntemiyle korozyon hizlari
belirlenmigtir. Belirlenen bu korozyon hizlarinda inhibisyon -etkinligi
hesaplanmigtir. Sonu¢ olarak glutaraldehit ve amonyum Xloriirliin bazi
derigimlerinin  petrol ¢eliinin siilfir kirliligi igeren ortamdaki
korozyonunda biyosit olarak etkin oldugu bulunmustur.

2002, 59 sayfa
ANAHTAR KELIMELER: Mikrobiyolojik korozyon, siilfat rediikleyici

bakteri, petrol celigi, biyosit, glutaraldehit,
amonyum kloriir



ABSTRACT
Master Thesis

THE EFFECT OF SOME BIOCIDES ON
THE CORROSION OF PETROLEUM STEEL IN THE BLACK SEA
WATER CONTAINING SULPHUR POLLUTION

Rovshan HASANOV

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra BILGIC

In this study, the effects of the biocides such as glutaraldehyde and
ammonium chloride on the corrosion of petroleum steel in the Black sea
water containing sulphur pollution were investigated. For this purpose, in
order to be able to study the effect of sulphate reducing bacteria (SRB),
which has the major importance in the petroleum industry; corrosion
parameters in oxygen-free medium contaminated with sulphur have been
determined. Afterwards, it was investigated that how the corrosion rates
varied with the addition of the substances, called as biocides in
microbiologically influenced corrosion. The corrosion rates in sulphur
polluted seawater both with and without biocide were determined by using
Tafel extrapolation and linear polarisation methods. The inhibition
efficiencies were calculated using these corrosion rates. As a result of this
study, some concentrations of glutaraldehyde and ammonium chloride have
been found being effective as a biocide in the sulphur polluted medium.

2002, 59 pages

Key Words: MIC, SRB, petroleum steel, biocide, glutaraldehyde,
ammonium chloride
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1. GIRIS

Sulu ortamlarda yiiriiyen korozyonun bir elektrokimyasal reaksiyon oldugu
bilinmektedir. Mikrobiyolojik korozyon metalik ve bir o kadar da metalik
olmayan yapilarin etkilenmesinde mikroorganizmalarin roliinii muhtemel
kilan korozyon seklidir. Mikrobiyolojik korozyon yeni bir korozyon
mekanizmas: degildir ama, korozyon olaylarinda mikroorganizmalarin
roliinii gosterir. Kendiliginden yiiriiyen prosesler biyolojik etki ile
olugabilir. Mikroorganizmalar arayiizeye yapigarak, bir baska deyisle
biyofilm olugturarak korozyona neden olurlar. Proses biyolojik fouling
olarak da bilinir. Metal yiizeylerinde ayn1 zamanda meydana gelen biyolojik
fouling ve metal korozyonu geleneksel olarak ayri ve bagimsiz prosesler
gibi degerlendirilir. Halbuki elektrokimyasal olgularin iizerine mikroplarin
etkisini dlgebilen, analitik ve elektrokimyasal yiizey tekniklerinin geligimi
ile mikroorganizmalarin yerel korozyonu baglatabildikleri ve kontrol
ettikleri gosterilmistir (Little ve arkadaglari, 1992). Mikrobiyolojik
korozyon deniz suyuna, ig¢me suyuna, mineralize suya, proses
kimyasallarina, gida malzemelerine, topraga, ugak yakitlarina, insan
plazmasina, ve atik sularina maruz kalan metallerde, alasimlarda ve
bilesiklerde etkilidir.

Genellikle mikroorganizmalar oksijen varliginda ya da oksijensiz biiyiime
_Ozelliklerine gére simiflandirilir. Metabolizma olaylarini oksijen varliginda
slirdiiren mikroorganizmalara aerobik bakteriler denir. Bu organizmalar
yalmz oksijen igeren ortamlarda biiyiirler. Oksijensiz veya az oksijenli
ortamlarda daha iyi bilyliyebilen organizmalara anaerobik bakteriler denir.
Anaerobik bakterilerinin en Onemlisi siilfat rediikleyici bakteri olarak
bilinen desiilfovibrio desiilfiir olup, aerobik bakterilerin en tanminmiglan
tiyobasil, tiyooksidantlar ve tiyobasil ferro oksidantlardir. Siilfat rediikleyici
bakterinin (SRB) demir ve geliklerin korozyon proseslerine aktif katilim
1930’Iu yillarin baginda Von Wolzogen Kuhr ve Van der Vlugt tarafindan
Onerilen katodik depolarizasyon teorisinden beri ¢esitli yaymlarla
desteklenmigtir. Temel mekanizma bakteri etkisiyle metal yiizeyinden
hidrojenin uzaklagmas: olup, oksitlenmis kiikiirt bilegikleri (siilfat, siilfit, ve
tiyosiilfat gibi) ve kiikiirt, bakteri etkisiyle indirgenerek H,S’e doniigir.
Ilgili tepkime §6yle yazilabilir:

4Fe + SO + 4H,0 — FeS + 3Fe(OH), + 20H" (L.1)

Siilfat rediikleyici bakterinin olugturdugu mikrobiyolojik korozyonu kontrol
edebilmek i¢in ¢egitli Onleme yoéntemleri vardir. Bunlardan en



Onemlilerinden olan katodik koruma yapilarak veya ortama bakteriye
Olduriicii etki yapan biyosit denilen maddeleri ekleyerek korozyon
Onlenebilir. Dogru uygulandiginda, yani ortama gére segilen biyositlerin
uygun derigimlerinde ekonomik olarak da korozyondan korunulabilir. Bu
calismada Tiirkiye’de uygulanmast az olan biyosit ekleme yontemi
segilmigtir. Degisik derigimlerde siilfiir kirligi i¢eren yapay olarak elde
edilmig Karadeniz suyunda 0lgiilen korozyon hizlar ile farkli derigimlerde
oksitleyici olmayan glutaraldehit (1,5-pentandial) ve oksitleyici olan
amonyum kloriir eklenmesi ile elde edilen korozyon hizlan
kargilagtinlmmgtir.  Korozyon hizlarmin Dbelirlenmesinde hem Tafel
ektrapolasyon, hem de lineer polarizasyon yonteminden yararlanilmugtir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Korozyon

Korozyonun ¢ok ¢esitli bicimlerde tanimlanmasi miimkiindiir. Bunlardan
baslicalar: goyle ifade edilir:

a) Genel olarak maddelerin, 6zel olarak metal ve alasgimlarin gevrenin
gesitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme ya da fiziksel
¢Ozlinme sonucu bozunmasina,

b) Bir maddenin dolay: ile verdigi tepkimelerle bozunmasina,

¢) Dogrudan mekanik olmayan etkenlerle maddenin pargalanmasina,

d) Oksitli minerallerden metal elde edilmesinin ters iglemine

korozyon denir (Uneri, 1998).

2.2. Korozyonun Tiirleri
Korozyonun asagidaki tiirleri vardur:
1) Genel Korozyon

Korozyonun en genel tiiriidiir. Genis bir yiizey ya da biitiin ylizeyin her
yaninda kimyasal ya da elektrokimyasal tepkime ayn: bigimde bozunur.
Metal giderek incelir ve zamanla ise yaramaz hale gelir. Genel korozyona
homojen dagilimh korozyon da denir. Koruma igin boyama, inhibitdr,
katodik koruma uygulanabilir.

2) Galvanik ya da Metal Cifti Korozyonu

Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki metal daldirilirsa
aralarinda gepellikle bir potansiyel farki dogar. Boyle iki metal birbirilerine
bir iletkenle baglandif1 zaman ya da bagka tiirlii birbirlerine baglanirlarsa bu
potansiyel fark: altinda elektronlar birinden digerine dogru akar. Korozyona
karst dayanci az olan metalin korozyonu baglanmanmus duruma oranla
genellikle artar ve daha dayangh olanin korozyonu azalir. Az dayangh metal
anot, daha dayangli metal ise katot olur. Bu tip korozyonlarda katot ya hig
korozyona ugramaz ya da ¢ok az korozyona ugrar. Elektrik akumi birbirine
benzemeyen metallerle ilgili oldugundan bu tip korozyona galvanik
korozyon ya da metal ¢ifti korozyonu denir.



3) Aralik Korozyonu

Copu kez korozif ortamda metal yiizeyindeki yariklar, araliklar i¢inde ya da
metal yilizeyindeki Ortiilmiis yerlerde siddetli yerel korozyon olur. Bu tip
korozyonlar genel olarak dar bolgelerdeki durgun g¢ozeltiler ile conta
ylizeyleri, yiizeydeki birikintiler, civata ve per¢in baglarmmn altindaki
araliklar ile ilgilidir. Bu nedenle bu tip korozyonlara aralik korozyonu,
bazen da birikinti korozyonu ya da conta korozyonu denir.

4) Cukurcuk Korozyonu

Korozyon sonucu bir metal yiizeyinde delikgikler, gukurcuklar olugursa bu
tip korozyona ¢ukurcuk korozyonu ya da karincalanma denir. Bu
cukurcuklanin g¢aplann kiiglik ya da biiyiik olabilir, ama genellikle
kiigiiktiirler. Bu gukurcuklar bazen birbirlerinden uzak bazen da birbirlerine
cok yakin olurlarsa piiriizlii bir yiizey goriintiisii verirler. Genel olarak
gukurcuklarin ¢aplari, ¢ukurcuklarin derinlikleri kadar ya da ondan daha

5) Taneler Arasi Korozyon

Bir metal ya da alagim korozyona ugruyorsa yiizeyin her yaninda bozunma
genellikle ayni olur. Ciinkil 6rgii sinirlarnin korozyona yatkinlii metalin
diger kisimlarindan genellikle birazcik daha biiyiiktiir. Ama bazi kosullar
altinda tanelerin ara yiizeyleri tepkimelere ¢ok yatkin olur. Bunun sonucu
taneler aras1 korozyon olur. Orgiideki tanelerde bagil olarak korozyon az
olmak iizere Orgiilerin smrlarindaki ya da buna bitigik yerlerdeki yerel
bozunmalar taneler arast korozyon denir. Alagim pargalanir ya da dayanim
giiciinil yitirir.

6) Segimli Korozyon

Korozyonla bir alagimm bir bilegeninin bozunmasma segimli korozyon
denir. En tanimus 6rnek piringten ginkonun korozyonla uzaklastiriimasidir.
Bu olaya dezinfikasyon denir.

7) Erozyon Korozyonu

Bir metal ile korozif ortam arasindaki bagil hareket nedeniyle metalin

aginma ya da pargalanma hizimin artmasma erozyon korozyonu denir.
Genellikle bu hareket olduk¢a hizlidir ve mekanik yipranma ya da aginma



etkisi s6z konusudur. Metal yiizeyinden metal iyon olarak ¢dziinerek
uzaklagir ya da kati korozyon triinleri olugturur, bu korozyon iiriinleri de
mekanik olarak metal yiizeyinden uzaklagir.

8) Gerilmeli Korozyon Catlamasi

Korozif ortamda bulunan makine pargalart1 ve metal yapilarninn gogu
mekanik gerilim altindadir. Bir metalin hidrojen ¢ikigi ile korozyona
ugradifi ve aym zamanda bazi kisimlarmmn gerilim altinda bulundugu
sartlarda metal i¢ine giren hidrojen gerilimin asir1 oldugu bdlgelerde bir
catlama yapar ve korozif ¢ozelti bu catlaklarda metale etkiler. Bu tiir
korozyonlara gerilmeli korozyon gatlamasi denir.

2.3. Mikrobiyolojik Korozyon

Mikrobiyolojik korozyon metalik ve bir o kadar da metalik olmayan
yapilarin  etkilenmesinde mikroorganizmalarm roliinii muhtemel kilan
korozyon geklidir. Mikrobiyolojik korozyon yeni bir korozyon mekanizmasi
degildir ama, korozyon olaylarinda mikroorganizmalarin roliinii gosterir. Bu
yiizden kendilifinden yiiriiyen prosesler biyolojik etki ile olusabilir.
Mikrobiyolojik korozyon i¢in en uygun tanum asagidaki sekilde verilmigtir:

Mikrobiyolojik Korozyon (mikrobiyolojik etkili korozyon da denir)
metallerin  korozyon kinetikleri {izerine mikroorganizmalarin etkilerini
inceler, Mikroorganizmalar arayiizeye yapigarak, bir bagka deyisle biyofilm
olugturarak korozyona neden olurlar (Beech ve arkadaglari, 2000).

Sulu ortamlarla temasta olan biitlin yiizeylerde bilegiminin gesitlifine ve
kalinlifa gdre mikrobiyolojik biyofilmler olusur; proses biyolojik fouling
olarak da bilinir. Metal ylizeylerinde aynt zamanda meydana gelen biyolojik
fouling ve metal korozyonu geleneksel olarak ayri ve bagimsiz prosesler
gibi degerlendirilir. Halbuki elektrokimyasal olgularin {izerine mikroplarm
etkisini 6lgebilen, analitik ve elekirokimyasal yiizey tekniklerinin gelisimi
ile mikroorganizmalarin yerel korozyonu baglatabildikleri ve kontrol
ettikleri gosterilmigtir, Mikrobiyolojik korozyon deniz suyuna, igme suyuna,
mineralize suya, proses kimyasallarina, gida malzemelerine, topraga, ucak
yakitlarina, insan plazmasina, ve atik sularma maruz kalan metallerde,
alagimlarda ve bilesiklerde etkilidir (Little ve arkadaslar, 1992).

Yiizeylere mikroorganizmalarin etkisini belirleyen faktorler incelendiginde
yiizey piiriizliiliigiiniin ve bilesiminin biyofilmin ilk olugum basamaginda



Onemli rol oynadig1 ve hiicre olusum hizina ve hiicre yayilmasina etki ettigi
goriilmiigtiir (Little ve arkadaslari, 1986). Characklis ve Marshall (1990)
tarafindan biyofilmin olugumuna elektrolitin etkisi de incelenmigtir. Suyun
sicaklit ¢ogu kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlarin hizina etkir.
Elektrokimyasal ydntemlerin mikrobiyolojik korozyona uygulanmas:
konusunda galigilmigtir (Mansfeld ve Little, 1991). Biyofilmdeki
mikroorganizmalar ana elektrolit igindeki ortamdan farkli olan ortam
yarattifindan mikrobiyolojik korozyon sonucu abiyotik deneylerde ve
termodinamik analizlerde belirlenemeyen korozyon iiriinleri verirler.
McNeil ve Little (1990 ve 1992), mikrobiyolojik korozyonda bulunan
korozyon iriinlerin yapisin1 da incelemislerdir.

2.4. Biyofilmlerin Rolii

Prensip olarak, korozyon bir araylizey olayidir. Korozyonun kinetikleri
arayiizeyde fizikokimyasal ortamlarda oksijen derisimi, tuzlar, pH degeri,
redoks potansiyeli ve iletkenligin etkisiyle tayin edilir. Bu biiyiikliiklerin
hepsine arayiizeyde biiyliyen mikroorganizmalar etki edebilir. Yer
yiizeyinde yasayan biitiin mikroorganizmalar boyle bir biiyiime geklini
tercih etmektedirler, Organizmalar yiizeye yapisabilir, kendilerini EPS
olarak adlandirilan hiicredist polimerimsi maddeler igine saklarlar ve
biyofilm denilen tabakay: olustururlar. Bu tabaka ¢ok ince (mono tabaka)
olabildigi gibi kalmlig1 birka¢ santimetreye kadar ulasabilir. Bu kalinlik
mikrobiyolojik tabaka olarak da bilinmektedir. Biyofilmler ¢ok giiclii
heterojen yapiya sahiptirler. Bu da iyi bilinmektedir ki, biyofilm organizma
kiimelerinin metabolik etkinliginin pH degerini yerel olarak 3 birimden
daha fazla degistirir. Bu bizzat korozyonun olustugu araytizeyde pH degeri
orijinal fazinda oldugu degerden farkli olabilmektedir. Bu yiizden orijinal
fazdan ¢ekilen numunelerden alinan degerler bu etkileri yansitmamaktadir.
Daha Onceden de anlatildigi gibi mikrobiyolojik korozyon bir “jokey”
gbrevi gormektedir. SoOyle ki agiklanmasi zor korozyon olaylarm
aydinlatiimasinda 6nemli bir yeri vardir. Ek olarak mikroorganizmalarin
katildig: tiim kosullar altinda mikrobiyolojik korozyon mevcuttur (Beech ve
arkadaglari, 2000).

2.5. Mikrobiyolojik Hayatin Prensipleri

Mikrobiyolojik korozyon mikroorganizmalarin varhgnda ve aktif halde
iken olugmaktadir. Mikroorganizmalarin suya ihtiyaci vardir. Su aktivitesi
0,9 altinda olan yerlerde bakteriler gogalamamaktadirlar. Bazi mantarlar
(fungi) su aktivitesi 0,7 olan yerlerde biyiiyebilmektedirler, ancak bunlar



cok spesifik tiirdiir ve mikrobiyolojik korozyonda 6nemli rol almamaktadur.
Biiyiime igin yalniz su da yeterli degildir, her zaman indirgeyici olan
elektron vericisi (donor), oksitleyici olan elektron alicisi (acceptor), enerji
kaynagi ve karbon kaynag da gerekmektedir. Bu gereksinimler Cizelge
2.1°de sistematik olarak verilmistir (Beech ve arkadaglari, 2000):

Cizelge 2.1. Mikroorganizmalarin bilyilimesi i¢in 6n kogullar

On Kogul Kaynag Biiyiime sekli
Enerji kaynag: Isik Fototrofik
Kimyasal maddeler Kemotrofik
Karbon kaynag: CO, Ototrofik
Organik maddeler Heterotrofik
Elektron vericisi Anorganik maddeler Litotrofik
(indirgeyici olan) Organik maddeler Organotrofik
Elektron alicis1 Oksijen Aerobik
(oksitleyici olan) NO;, NO5y’ “anoksik”
S0.%, CO, Anaerobik

Isik fotosentezi baglattifi igin Onemli bir enerji kaynagidir. Bu proses
mikroorganizmalar tarafindan yaklagik 3 milyar yil dnce “icat edilmigtir” ve
atmosferde oksijen molekiiliin varolmasina neden olmugtur. Bu baglangigta
egemen yagamlart olan anaerobik bakteriler i¢in bilyilk bir felaket olarak
nitelenebilir, ¢iinkii oksijen bunlarin ¢ogunda toksik veya Oldiiriicii etki
yapmaktadir. Halbuki, bu bakteriler ekolojik olarak yasamaya uygun yer
buldular; 6rnedin yiizeyalt1 oksijensiz alanlarda, hatta canli organizmalarin
icinde bile ve biyofilmlerin oksijenden armndirilmig bolgelerinde de
yagsayarak hayatta kalmayi basardilar. Yasamlan igin en giizel yer aktif
aerob kolonilerin altindadir. Bu koloniler oksijen kullanarak anaerobik
bakteriler igin olaganiistii yagama yerleri olugtururlar. Bu durum anaerobik
bakterilerin acrobik bakterileri yasayabilecegi ortamlara gok yakin olmasina
bir nedendir. Tabii ki bu durum tamamen beklenilmeyen bir durumdur.
Siilfat rediikleyici bakteriler gibi mutlak anaeroblar, yani kesinlikle
oksijensiz ortamlarda yasayan ve oksijene gok duyarli olan bakteriler, acrob
bakteriler tarafindan korundufu miiddetge onlarmm bulundugu ortamlarda
yagarlar. Kimyasal enerji pratik olarak biitiin indirgenmis kimyasal
maddelerden alinabilmektedir. Mikrobiyolojik korozyonda 6nemli olan ve
iyi bilinen 6rnek siilfiiriin oksitlenmesidir. Bu reaksiyon siilfiir oksitleyici
bakterilerin yardimiyla olur. Sonugta pH degerinde ani bir diigiis ortaya
¢ikarmaktadir, bu durum (2.1) reaksiyonu dikkatlice incelenirse
goriilmektedir; burada bir zayif asit kuvvetli asite déniigmektedir:



S* +20, — SO .1

Bu mekanizma asit liretimi ve atik su sistemlerinde ¢imentonun bozunmasi
i¢in gok onemlidir (Heitz ve arkadaglari, 1996).

Cizelge 2.2°de bazi dnemli ve korozyonla ilgili elektron alicilan tiirleri ve
reaksiyonu olusturan organizmalar 6zetlenmigtir (Schlegel, 1991):

Cizelge 2.2, Elektron alicilart drnekleri

Elektron alicisi | Uriin | Solunumun adi, organizmalar

Aerobik solunum

0, H,O Oksijen solunumu: oksijen varligimda
biitiin mutlak ya da se¢imli aerobik
organizmalar;

Pseudomonas aeruginosa, E. Coli

Anaerobik solunum

NO; NOy Nitrat solunumu, denitrifikasyon:
N,0O, N, | Paracoccus denitrificans,
Pseudomonas stutzeri

SO s= Siilfat solunumu: mutlak anaerob
bakteri; Desiilfovibrio desulfuricans,
Desulfomaculum ruminis,
Desulfonema limicola

S s* Kiikiirt solunumu: Segimli ve mutlak
anaerob bakteri, Desulfuromonas
acetoxidans

CO, Asetat Karbonat solunumu: asetogenik
bakteri; Clostridium aceticum
Metan Karbonat solunumu: metanojenik
bakteri;

Methanobacterium, Methanosarcina
barkeri

Fumarat Siiksinat | Fumarat solunumu: siiksinojenik
bakteri;
E.coli, Wolinella succinogenes

Fe* Fe** Demir solunumu: Alteromonas
_putrefaciens

MnO, Mn** Mangan solunumu: Shewanella
utrefaciens, Geobacter tiirleri




Mikrobiyolojik yasam insanin yagam bigimi agisindan “olaganiisti”
sayilacak kogullar altindadir. Cizelge 2.3°de mikrobiyolojik yasamin
spektrumlarinin agiklamasi verilmektedir. Halbuki higbir bir tek organizma
bu spektrum kogullar1 altinda yasayamamaktadir. Tam olarak belirtilmig
simirlarda genellikle adapte olmug bakteri kiimesi yagayabilmektedir
(Flemming, 1991).

Cizelge 2.3. Mikrobiyolojik yagamun varoldugu kosullarm spektrumu

Sicakhik

-5°C’den (tuz ¢6zeltileri) 120°C’e kadar (okyanusun dibinde sicak su
akisi)

pH

0’dan (Thiobacillus thiooxidans) 13’e kadar (Plectonerna nostocorum)
Redoks potansiyeli (SCE)

Su kararlilifmin tiim gegitlerinde

-450 mV’dan (metanojenik bakteri) +850 mV’a kadar (demir bakterisi)
Basing

1000 bar’a kadar (deniz dibindeki barofilik bakteri)

Tuzluluk

Saf ya da gok saf sudan (6rnegin, Burkholderia cepacia) asir1 doygun
suya kadar tiim ortamlarda (Olii Deniz’de halofilik bakteri)

Besin derigimi

10 pgl™’dan (igme saf su) karbon kaynag igindeki yagama kadar
Radyasyon

UV lambalan iizerindeki biyofilmler

Radyasyon olmayan birimler tizerindeki biyofilmler

Niikleer gii¢ santrallerindeki biyofilmler (6rnegin, Micrococcus
radiodurans)

Biyositler

Dezinsifikasyon hattindaki biyofilmler

Onceden belirtildigi gibi mikrobiyolojik korozyon bir biyofilm sorunudur.
Biyofilmleri olusturan yap1 malzemeler (EPS), baslica olarak polisakkaritler
ve proteinlerin niikleik asitler ve lipitlerin genellikle daba diisiik
derisimleriyle birlesmesinden olugur (Wingender ve arkadaglari, 1999). Bu
malzeme ¢ok miktarda su igermektedir (%95-97) ve organizmalarin
kendilerine hareketsiz halde tutabilecekleri “mikrokonsortiya” denilen
kararhi kiimeler olugturmaktadir. Bu da kiime olarak mikroorganizmalarin
ekolojik avantajlarindan biridir.



2.6. Korozyon Hizi

Metal ve alagimlarin  korozyona kargt direnglerini birbirileriyle
karsilagtirabilmek i¢in her birinin korozyon hizi nicel olarak
verilebilmelidir. Korozyon hiz1 kisaca bir maddenin birim zamandaki
¢Ozlinebilme hiz1 olarak verilebilir. Yerel korozyonun oldugu sistemlerde
ise korozyon hiz1 olugan gukurun derinligi olarak verilebilir (Erbil, 1984).

2.7. Korozyon Hizim1 Olgmede Kullanilan Yontemler

Kimyasal olaylarda korozyon hizimin belirlenmesi agagidaki ydntem
kullamiarak 6lg¢iliir:

o Kiitle azalmas:
Birimi g veya mg cinsinden verilir.

Elektrokimyasal olaylarda olugan korozyon hizinin belirlenmesinde
agagidaki yontemlerden yararlanilir:

s Tafel ekstrapolasyon ydntemi,

e Lineer polarizasyon yontemi,

o Alternatif akim empedans 6lgme yontemi (Mansfeld, 1973 ve Uneri,
1998).

2.7.1. Kiitle Azalmas1 Yontemi

Bu yonteme gore korozyon hizi belirlenirken ¢éziinmenin homojen olmasi
ve korozyon {iriinlerinin ya tamamen ¢dziinlir veya uygun bir ¢ozeltide
¢Oziinmesi metal yiizeyinden uzaklagtirilmasi gereklidir. Korozyon akinm
Faraday yasalarindan yararlanilarak su esitlige gore bulunabilir:

fxor = Amn-F/M-S-At

Burada Am kiitle azalmasini, n korozyona ugrayan metalin ¢ozeltiye gegme

degerini, F Faraday sabitini (96500 C), At zaman aralifimi, M metalin mol
kiitlesini ve S ise ylizey alanini ifade etmektedir.
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2.7.2. Tafel Ekstrapolasyonu Yontemi

Korozyon potansiyelinden baglayarak potansiyostatik ve galvanostatik
yontemle anodik ve katodik y6nde ¢izilen yari logaritmik akim yogunlugu-
potansiyel egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline
ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi, yani korozyon akimu belirlenir.
Korozyon potansiyeli ise katodik akim uygulanmadan Once ¢aligma
elektrodunun  kargilagtirma  elektroduna karst  voltmetrede Olgiilen
potansiyelidir.

Anodik ve katodik Tafel bolgeleri bir arada elde edilemedigi zaman

bélgelerden birinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle de
korozyon hiz1 bulunabilir.

Anodik

Ma=-a,+b,log{

E.s

0.1
Exor
-0.1
L/ ) f
i. simr akim
Katodik M =- 2~ b logi I-‘—»Kat. kons, Pol.
b

— log i

Sekil 2.1. Tafel ekstrpolasyon ydntemiyle korozyon akimi (iy,,) ve korozyon
potansiyelinin (Ey,,) bulunusu

2.7.3. Lineer Polarizasyon Yontemi
Bu yontemle ise akim-potansiyel egrisinin korozyon potansiyeli dolaymndaki

dogrusal kisminin egiminden polarizasyon direnci bulunup, asagida ifade
edilmis Stern-Geary esitliginde kullanilarak da korozyon hizi bulunabilir:

11
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Burada iy, korozyon akimini, B, ve B, degerleri sirasiyla anodik ve katodik
Tafel sabitlerini ve R,, degeri ise polarizasyon direncini gostermektedir.

18!

16

De o

o 2 4 6 E(mYV)
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2 l

-

i.102? (A/em?)

Sekil 2.2. Polarizasyon direncini belirlemek iizere ¢izilen bir akim
potansiyel egrisi

2.7.4, Alternatif Akim Empedans Olgme Yéntemi

Bu yo6ntemin amaci Stern-Geary esitligindeki polarizasyon direncinin
belirlenmesidir. Yontemin temeli metal - ¢6zelti arayiizeyinin egdegeri olan
elektriksel devreden yararlanmaktir. Bulunan R, degerleri Stern-Geary
esitliginde yerine konularak, korozyon hizi hesaplanir. Bu yontemin yiiksek
direngli ortamlarda da uygulanmas: iistiinliik saglar.
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2.8. Mikroorganizmalarin Baz1 Nitelikleri

Mikroorganizmalar viriisler, bakteriler, mantarlar, algler ve diatomlar
(viriisler diginda) gibi ¢ok farkli mikroskobik organizma gruplaridir ve tek
hiicre ya da hiicre kiimesi halinde bulunmaktadir. Tek mikrobiyolojik hiicre
ayni tiirden ya da farkh tiirden olan diger hiicrelerden bagimsiz biiyiime,
enerji olusumu ve gogalma gibi hayat faaliyetlerini tipik olarak siirdiirmeye
sahiptirler. Bir tek ana hiicreden tiiremis olan hiicre gruplarmna populasyon
veya mniiffus denilir. Dogada hiicrelerin populasyonlart diger hiicre
populasyonlar: ile ortak isbirligi i¢inde yasamaktadirlar. Mikrobiyolojik
hizla gogalma molekiiler oksijen ve sicakligin etkisi ile ok etkilenmektedir.

Sicaklik mikroorganizmalarin biiyiimesi ve hayatta kalmasina biiyiik Slgiide
etkilemektedir, Biiylimenin olmadigi minimum bir sicaklik oldugu gibi en
hizli biiylimenin oldugu optimum sicaklik ve bilylimenin hi¢ miimkiin
olmadigt maksimum sicaklik da wvardir. Mikroorganizmalar optimum
sicakliklarmma gbre 4 gruba aynlmaktadir: psikrofiller (6rnegin,
Flavobacterium tiirleri, 13°C optimum biiylime sicaklign), mezofiller
(6rnegin Escherichia coli, 39°C optimum biiylime sicakligi), termofiller
(6rnegin, Bacillus tiirleri, 60°C optimum biiylime sicaklifs) ve
hipertermofiller (6rnegin, Thermococcus tiirleri ve Pyrodictum tiirleri uygun
olarak 88°C ve 105°C optimum bilyiime sicakligi) (Beech, 2000).

2.9, Biyoorganizmalar

Dogada organizmalar iki ana simifa boliniir. Bunlardan birincisi
makroorganizma olarak adlanir, digeri ise mikroorganizmalardir.

2.9.1. Makroorganizmalar: Mantar ve Kiif

Aslinda mantarlar (fungus) ve kiifler (mold) klorofili olmayan bir grup
bitkiye verilen genel bir terimdir. Bunlar organik maddeleri asimile ederler
ve laktik asit, asetik asit ve sitrik asiti de igine alan 6nemli miktarda organik
asitler olugtururlar. Makroorganizmalarin neden oldugu bozunmalarin en
taninmug tiirli deri ve difer dokularm kiiflenmesidir. Ayrica mantarlar,
kauguk ile kaplanmig ve kaplanmamis metal ylizeylerini de bozarlar. Bir
¢ok durumlarda mantarlarin bulunmas: nemli korozyon hasarlarina neden
olmaz, ama iiriiniin griigiini etkiler, bu da istenmez. Mantar organik asit
olugturmasimna ek olarak metal yiizeyinde aralik korozyonu da baglatabilir
(Uneri, 1998).
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2.9.2. Mikroorganizmalar

Demir, bakir ve aliminyum gibi metallerin ve bunlarin alagimlarinm
mikrobiyolojik korozyonunda etkili olan mikroorganizmalar fiziki
bakimdan maddeleri ve elektron alicilan olarak metabolik isteklerinden
dolay1 stk sik grup halinde bulunurlar. Cogu bakteriler bu yetenekleriyle
ortamda oksijen derisimi azaldiginda solunumlarinda oksijen yerine
alternatif oksijen olusturan maddeleri kullanarak metal korozyonuna neden
olan ¢ok gesitli sartlarda kendilerini aktif halde tutmay basarabiliyorlar.

Kaplamasiz demir, yumusak ve paslanmaz gelik yapilarin korozyona
ugramas: ile ilgili olan baslica bakteri tiirleri siilfat rediikleyici bakteri,
stilfiir oksitleyici bakteri, demir oksitleyici/rediikleyici bakteri, mangan
oksitleyici bakteri, bir o kadar da organik asitleri ve hiicredigt polimerik
maddeleri (EPS) ya da balgik olusturan bakterilerdir. Yukarida bahsedilen
organizmalar topluluklar ya da kiimeler toplulugu olusturarak dogal olarak
olugan biyofilmleri hazirlarlar ve béylece ortak g¢alisgan metabolizmalar
tizerinden elektrokimyasal proseslere etki edebilirler (Beech, 2000).

2.9.2.1. Algler

Deniz suyu ve kent suyu iginde midye, alg ve digerleri de i¢inde olmak
iizere binlerce ¢egit hayvan ve bitki yagar. Bu hayvan ve bitkiler biiyiimeleri
sirasinda kati bir yiizeye tutunurlar. Bu organizmalarin birikimi aralik
korozyonuna neden olur ve biiyiik olasilikla daha da dnemli olarak yapiy:
bozar, Gemilerin altinda hizla midye ve difer organizmalar toplanilar,
geminin gidisini engeller ve daha ¢ok enerji kullanmak gerekir. Onemli
derecede birikim olmus bir geminin islemesi %30 daha ¢ok gii¢ gerektirir.
Benzer bigimde mikroorganizmalarin 1s1  degistiriciler ve bu tip
diizeneklerde birikimi 1s1 degigimini ve siv1 akigmni sinirlar ve sonugta tam
tikanma da olabilir (Uneri, 1998).

2.9.2.2. Aerobik ve Anaerobik Bakteriler

2.9.2.2.1. Metal Rediikleyici Bakterileri

Mikroorganizmalarin metal ylizeyinde oksit filmlerinin bozulmasina neden
olan reaksiyonlarla demir ve alagimlarinin korozyonunda etkili olduklar
bilinir, Bu yiizden koruyucu pasif tabakalar Srnegin paslanmaz celik

yiizeyinde kaybolur veya korozyonun devam etmesine yol agan daha az
kararli indirgenen metal filmleriyle yer degistirir. Dogada genis Glgiide
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yayumalart ve endiistri korozyonunda benzeri 6nemine ragmen bakteri
etkisiyle metal indirgenmesi bugiinlere kadar korozyon reaksiyonlarmda
ciddiye alinmamugtir,

Pseudomonas ve Shewanella cinsinden gelen sayilt bakteri tiirleri mangan
ve/veya demir oksitlerin indirgenmesine neden olurlar. Shewanella
putrefaciens kiiltiirlerinde demir oksit ylizey temasi bu metallerin
indirgenmesine aracilik etmek igin bakteri hiicrelerine gereklidir. Saldirida
demir oksit filmin tiriine bagli olarak reaksiyon mz1 degisir (Beech, 2000).

2.9.2.2.2. Metal Biriktirici Bakteriler

Farkli cinste bir ¢ok bakteri demir ve mangan gibi metallerin oksitlerinin
biyolojik degisimine katdir, Demir biriktirici bakteri (Gallionella ve
Leptothrix gibi) ya ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak ya da yiizeyde ¢okelek halde
bulunan Fe** iyonunu Fe** iyonuna yiikseltger. Aym cinsten bakteri Mn*
iyonunu Mn* iyonuyla birlikte olugan mangan oksitlerine yiikseltgeyebilir
(Beech, 2000).

Son yillarda mikrobiyolojik korozyonda metal biriktirici bakterilerin rolii
artmistir. Ghiorse (1984), metal biriktirici mikroorganizmalart incelemigtir.
Aragtirmaci bu mikroorganizmalardan bazilarinin metal yiikseltgenmesini
katalizledigini, bazilarmin abiyotik olarak yiikseltgenmis metal ¢okelekleri
artirdigini, bazilarinn ise yiikseltgenmis metaller tarafindan enerji {irettigini
anlatmistir. Gallionella, Sphaerotilus, Crenothrix ve Leptothrix, genellikle
mikrobiyolojik korozyona neden olan bakteriler olarak da bilinir, demir
yiikseltgeyici tiirlerdir. Bu organizmalar enerji elde etmek igin Fe** iyonunu
Fe** iyonuna veya Mn®" iyonunu Mn** iyonuna yiikseltgerler.

Metal biriktiren organizmalar korozyona yol agan ortamiar yaratir.
Hiicrelerin ve metal iyonlarmmn birikme yoZunlugu tam olarak birikme
altindaki alanlar oksijeni etkili bir gekilde uzaklagtiran oksijen derigim
hiicreleri olugturur, Birikme altinda korozyon fevkalade 6nemlidir, ¢iinkii
bu bireysel veya grup halinde asir1 korozif olan reaksiyon zincirlerini
baglatir (Shreir, 1977). Oksijen gonderilmis ortamda birikim altindaki
alanda oksijen bulunmaz. Bu alan kendisini daha genis ¢aplt oksijenle saran
katoda kiyasla kiigiik bagil anottur. Metalin {izerinde oksijenin katodik
indirgenmesi pH’da artmaya neden olur, bu da metalin anot tarafinda metal
katyonlarmna dontigmesine yol acar. Efer ¢6zeltide metal hidroksit
termodinamik olarak kararli faz ise metal iyonlar: suyun hidrolizinden gelen
OH’ iyonlarm ile birleserek H' iyonlan olusumuna neden olacaktir. Eger
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katodik ve anodik taraflar birbirinden aynlirsa anotta pH azalir, ama katotta
artar. Anodik gukurda pH degerlerinin krom ve molibden igeren alagimlarda
en diigik degerinde oldugu bilinir (Hoar, 1947). Bu nedenle, birikme
altindaki etkilenme 6zellikle paslanmaz geliklerde kendini gdsterir. Tlaveten
elektrolitteki CI iyonlari, daha korozif olan afir metal klorrlerini
olugtururlar(Sekil 2.3) (Hoar, 1947). Bu sartlar altinda, ¢ukurlanma farkls
havalandirmanin déniistimlii 6zelliklerini igerir; biiyiik katot: anot yiizey
alani ve asitligin ve metal kloriirlerin olusumu. Bu ortamlarda mutlak
anaerobik siilfat rediikleyici bakteriler ve asit lireten bakteriler de yagarlar.
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Sekil 2.3. Metal biriktirici bakteriler varliginda olusan birikim altindaki
reaksiyonlar
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2.9.2.2.3. Asit Ureten Bakteriler

Bakteriler metabolik yan iriin olarak ¢ok miktarda hem anorganik, hem de
organik asitler {iretirler. Mikrobiyolojik iiretilen anorganik asitler nitrik asit
(HNO:;), siilfiirik asit (H,SOy), siilfiiréz asit (H,SO3), nitréz asit (HNO,) ve
karbonik asit (H,COs)’dir. Siilfiir6z asit ve siilfiirik asit baglica olarak
Thiobacillus cinsi bakterilerle iiretilir. Thiothrix ve Beggiatoa tiirleri gibi
diger bakterilerde bu asitleri iiretirler. Thiobacilli olduk¢a diigiik pH’larda
bile ortamlarda bulunmaktadir. Nitrik asit ve nitréz asidi baglica olarak
amonyum ve nitrit gruplarini igeren oksitleyici bakteriler olusturur. Siilftirik
asit ve nitrik asit korozyonunda baglica problem meydana gelen tuzlarm
suda ¢Oziinebilir dzellikte olmasi ve bdylece koruyucu korozyon iiriinii
tabakas: olusumunun miimkiin olmamasidir. Ayrica pH’in azalmasi ile
yiizeyde olusan kalsiyum karbonat gibi koruyucu tabaka ¢oziinebilir.
Anorganik asitlerin en 6nemlilerinden karbonik asit giinliik hayatta gegitli
etkilerle olusur. Karbonik asit, ozellikle yiiksek derisgimde bulunuyorsa,
kalsiyum hidroksitler reaksiyona girerek ¢ozlinmez kalsiyum karbonati
(CaCO;) ve suda ¢bziinen kalsiyum bikarbonati (Ca(HCO;),) olustururlar.
Kalsiyum bikarbonat agresif (saldirgan) karbonik asit olarak bilinir.

Bazi bakteriler (6rnegin, Pseudomonas aeruginosa) alginik asit gibi
hiicredis1 asit polisakkaritlerin metal yiizeyinde biyofilm olugumunu
kolaylagtirir. Bu asitler su fazindan gekilen 6rneklerden alinan Slgiimlerden
metal yiizeylerinde asit derigimini duyarlikla belirlenme olanagi olmayan
biyofilm ekzopolimerlerin difiizyon direnciyle metal-biyofilm arayiizeyinde
yiiksek derisimde bulunurlar (Bradford, 1976).

2.9.2.2.4. Siilfat Rediikleyici Bakteriler

Siilfat rediikleyici bakteriler (SRB) her yerde goriilen, suda ve karada
yagayan anaerob bakterilerdir, oksitlenmig kiikiirt bilesiklerini (siilfat, siilfit,
ve tiyosiilfat gibi) ve kiikiirdii H,S e indirger. SRB mutlak anaerobik bakteri
yani oksijensiz yerlerde goriilen bakteri olsa bile baz tiirleri oksijeni tolere
eder ve hatta diigiik oksijen derigimlerinde biiyiir. SRB’in dogal ve yapay
elde edilmis sistemlerde aktiviteleri farkli endiistri proseslerinde ¢ok
onemlidir. Ozellikle petrol, gaz ve gemi endiistrileri SRB’in olusturdugu
stilfirlerden ciddi sekilde etkilenir. Biyojenik siilfiir olusumu saglik ve
giivenlik problemlerine, ¢evre kirlilifine ve asit depolarinda biiyiik
ekonomik kayiplara ve cihazlarin korozyonuna neden olur. 1930’larda
karbon g¢elii korozyonuna SRB’in etkilerinin  aragtirilmasinin
baglangicindan bu yana oksijensiz veya oksijenli sartlar altinda sulu ya da
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susuz ortamlarda ¢esitli metallerin ve bunlarin alagimlarmin gukurcuk
korozyonunda bu bakterilerin rolii ispatlanmigtir. SRB’in ¢eligin korozyonu
lizerine etki mekanizmasin1 agiklayacak birkag mekanizma Snerilmistir. Bu
mekanizmalar hidrojenaz enzimiyle katodik depolarizasyonu, anodik
depolarizasyonu korozif demir siilfiirlerin olusumu, demir iyonlarina
baglanabilen ekzopolimerlerin ortaya ¢ikmasmi, siilfiir etkili gerilmeli
korozyon ¢atlamasint ve hidrojen etkili ¢atlamay: ve sismeyi igine alir. Son
calismalar gdstermektedir ki, belli ve kesin mekanizma yoktur, ancak ¢esitli
faktorlerin etkisi vardir (Dubois ve arkadaslari, 1956 ve Svennerholm,
1956).

2.10. Mikrobiyolojik Korozyonun Mikrobiyolojik A¢idan Arastirilmasi

Metalin bulundugu ortam nemli ise ve uygun besin kaynagimin herhangi
birini az bir miktarda igeriyorsa bile, o zaman biyolojik etkili korozyon
olabilir. Istk yoklugunda alglerin biiylimesi gerceklesmez, bakteri veya
mantarin buna neden oldugu disiiniiliir. Eger kosullar anaerobikse biiyiik
olasilikla bakteriler korozyona neden olan pargaciklardir, bu bakterilere
siilfat rediikleyici bakteriler de dahildir.

Cogu durumlarda bakteri korozyonu tabaka veya birikintiler olugturarak
ortaya gikar, bdylece anaerobik korozyon egemen hale gelir. Dolayisiyla
onemli derecede yliksek aerobik ortamin korozyona neden olan anaerobik
mikroorganizmalarin biiyiimesini de tesvik etmesi muhtemeldir (Beech,
2000).

Temizlenmis metal yiizeyinin goriintimii korozyonun olusum dogasina
ipucu da saglar. Cukurcuk korozyonu bakteri etkilenmesinin belirtisidir,
hatta bazi aerobik bakteri igne deligi altinda yass1 cep igki sisesine benzer
oyuklar olusturur (Werner ve arkadaglari, 1998).

Mikrobiyolojik ~ korozyonun  varligii  ispat  edebilmek igin
mikroorganizmalarin varhim belgeleyebilmek gerekir. Bu, mikrobiyolojik
tekniklere bagvurmadan miimkiin degildir. Bu yiizden metali gevreleyen
dogal ortamdan miimkiinse tabakayi, birikintiyi ya da korozyona ugramus
metal yiizeyini kaplayan diger tabakalardan numuneler elde edilmesi
gereklidir (Beech, 2000).

Sunu da belirtelim ki biyokorozyon riski degerlendirmesini yapmak igin

ylizeyden drnek alinmas: ¢dzelti fazinda (planktonik hiicreler olarak bilinir)
bulunan hiicre sayis1 kadar 6nemlidir..
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Korozyona ugramis bolgede sadece mikroorganizmalarin varliginin
gosterilmesi mikrobiyolojik korozyon igin yeterli kosul degildir (Kobrin,
1993).

2.11. Mikroorganizmalar ve Korozyon Arasmdaki iligki

Yiizeyde mikrobiyolojik hiicrelerin fiziki varlift onlarin  metabolik
aktivitelerine ¢k olarak elektrokimyasal prosesleri degistirir. Adsorbe
hiicreler biiyiir, ¢ofalir ve metal yilizeyinde fiziksel anomaliler olan
koloniler olugturur. Lokal anotlar ve katotlar ve farkli havalandirma
hiicreleri olugturur. Aerobik sartlar altinda kolonilere yakin alanlar anot,
onu ¢evreleyen alanlar da katot olur. Bir alanda yiiksek oksijen derigimi,
diger alanda ise diigiik derisim olusturan her hangi bir geometrik faktdr
farkli hiicreler yaratir. Olgun veya giizel bir biyofilm, oksijenin katoda ve
Kloriir gibi saldirgan anyonlarmn anoda dogru difiizyonunu 6nler. Digaridaki
diger metabolitlerin ve korozyon iriinlerinin de difiizyonu zorlagir.
Biyofilm igindeki alanlar anaerobik olursa, drnegin eger biyofilm iginde
aerobik solunum hizi oksijen difiizyon hizindan biiyiikse, katot
mekanizmas1 degisir (Characklis ve Marshall, 1990). Anaerobik
metal/biyofilm arayiizeyinde oksijen indirgenmesi artik miimkiin olmaz.
Katot reaksiyonu suyun veya mikrobiyolojik olusan H,S’in indirgenmesi
seklinde degisir. Laboratuar ¢aligmalarinda diizenli biyofilmler literatiirlere
gbre yumugak gelik ve bakir i¢in korozyon hizint azaltir (Walch ve Jones,
1990; Eaton ve arkadaglari, 1980 ve Soracco ve arkadaglari, 1984). Thomas
ve arkadaglari (1988), biyofilm varlifiin deniz suyundaki korozyonu
azaltan diflizyon bariyeri olusturdugu Onermislerdir. Hermansson ve
Pedersen (1991), hiicre yogunlugu, oksijen doygunlugu ve korozyon hizlar
arasindaki iliskiyi gOstermislerdir. Bakteriyel siispansiyonlar i¢in yliksek
hiicre yogunlugunda diigiik oksijen doygunlugu vardir ve bir o kadar da
diisiik korozyon hizi vardir. Biyofilm igindeki reaksiyonlar lokalizedir. Iyi
gelismis biyofilm iginde hiicrenin yok olmasi elektrokimyasal prosesler
{izerine etkinin ortadan kalkmasi demek degildir. Miller ve Tiller (1970),
demir yiikseltgeyici bakterilerin birikmesiyle ¢ukur korozyonun bagladigim
gostermislerdir. Bu olay bakterinin biyokimyasal aktivitesine bagl degildir
(Sekil 2.4).
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2.12. Mikrobiyolojik Kerozyonda Hidrojenin Rolii

Hidrojen gevretmesine duyarli olan metalik sistemlerde hidrojen
absorbsiyonu malzemenin gerilme giicliniin kaybiyla erken korozyona
neden olur (Troiano ve Hehemann, 1982; Gramberg, 1986;
Novokshchenov, 1994 ve Hirt, 1980). Cogu zamanlarda malzemenin
korozyonuna neden olan kritik hidrojen derigimi disiiktiir. Malzemedeki
adsorpsiyon, absorbsiyon, difizyon proseslerine ve hidrojen derigimine
etkileyen dig ve i¢ faktdrler sayica ¢ok oldugundan dolayr hidrojen
kaynagini tayin etmek zordur.

Mikrobiyolojik korozyon olarak bilinen olay ¢ok karmagik bir prosestir,
dzellikle de durgun suda ya da deniz ortaminda bulunan metal sistemleri
i¢in pek ¢ok aragtirmayi gerektirir (Biezma, 2001).

2.13. Mikrobiyolojik Korozyonda Kimyasal Reaksiyonlar

Farkli metal sistemlerinde genel olarak da paslanmaz ¢elikte, kaplamasiz
karbon ¢eliginde, az alagimh gelikte, aliiminyum alagimlarinda ve bakir
alagimlarinda mikrobiyolojik korozyon olarak tanimlanabilen problemler
ozellikle de 1960°lardan beri bakteri yoklugunda lokalize korozyon
tiirleriyle birlikte pek ¢ok aragtirmanin konusu olmaktadir. Mikrobiyolojik
korozyon hidrojen olusumu ile yakindan ilgilidir, metal ve metalik
sistemlerin farkli mikroorganizmalarin biyolojik etkinliginden olugan
iiriinlerle reaksiyonu sonucu 6zelliklerini kaybetmesi olarak bilinir. Bu
durum gesitli anaerobik bakterilerinin siilfiir olugturmasmna baghdir ve
mikrobiyolojik korozyonu olugturan farkli metalik sistemlerde hidrojen
gevretmesi ile ilgilidir. Mikroorganizmalarin metaller {izerine atomik
hidrojen kaynagi olarak rol almasi ve/ya da metabolizmalarinda olusan
hidrojen siilfiiriin ayrigmasindan yola ¢ikarak hidrojen gevretmesi hakkinda
¢ok sayida aragtirma mevcuttur(Biezma, 2001).

Siilfat rediikleyici bakteri (Desulfovibrio) anaerobik heterotrofik bakterinin
heterojen grubu solunumunda siilfat1 kullanir ve pek ¢ok mikrobiyolojik
korozyonda etkili olan temel bakteridir (Pope and Duquette, 1983; Ringas
ve Robinson, 1987; Lee ve Characklis, 1993 ve Gouda ve arkadaglar,
1993). SRB anaerobik etkinligi sonucu olusan hidrojen siilfiir demir ile
reaksiyona girer ve H; ¢ikigt olur. Bu tepkimeler asagidaki gibidir:

H,S + Fe - FeS + H, 2.2)
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Toplam proses SRB’nin demir igeren alagimlara korozif etkisini dogrular ve
bu von Wolzogen Khur ve van der Vliugt tarafindan verilen agagidaki
reaksiyonlar serisi ile de gosterilebilir (Wolzogen ve Viugt, 1961).

4 Fe — 4 Fe** + 8¢ 2.3)
8H,0 > 8H'+8 OH (2.4)
8H +8¢ - 8Hy (2.5)
SO.* +8 Hyg— S* + 4 H,0 (2.6)
4 Fe** +S*+ 6 OH — FeS + 3 Fe(OH), @7

genel olarak;

(2.3) reaksiyonu anot reaksiyonu ya da metal ¢6zlinmesi

(2.4) reaksiyonu suyun ayrigmasi, biyofilmde varolan oksijen harcanarak
anaerobik sartlarin olugmasini hizlandirmasi

(2.5) reaksiyonu katot reaksiyonu, hidrojen mono atomunun olugumu

(2.6) reaksiyonu siilfiir bilesikleri iiriinleri ile katot depolarizasyonu,

(2.7) reaksiyonu toplam reaksiyonu, demir siilfiiriin ve demir hidroksitlerin
olusumu (mikrobiyolojik korozyonda korozyon {iriinleri)

(2.6) reaksiyonu SRB’nin hidrojenaz enzimiyle metal yiizeyinden
adsorplanmis hidrojeni (H,q) uzaklagtirmasimi diistindiiriir (Thierry ve Sand,
1995). Bu klasik hidrojen olugum reaksiyonuna alternatif bir reaksiyondur;

2H——)H2 (28)
Hy+ H,- +e¢ — H, (2'9)
Burada;

(2.8) ve (2.9) reaksiyonlarn1 uygun olarak kimyasal birlesme ve
elektrokimyasal birlesme olarak tanimlanabilir ve yliksek aktivasyon
enerjisine ve hiz belirleme basamafininin reaksiyonuna baghdir. Burada
yaliz anaerobik ortamda klasik katodik depolarizasyon teorisine alternatif
mekanizmalar da var ki, bunlar da asagida gosterilmigtir:

(A) hidrojen siilfiiriin depolarizasyonu veya bir bakima mikrobiyolojik
olarak olusan hidrojen siilfiirtin katodik indirgenmesi (Costello, 1974):

HSS+¢ > HS + %2 H, (2.10)

(B) Anotlarin asitlenmesiyle korozyon {iriinii olarak demir silfiiriin
olugmasi (Crolet, 1992):
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Fe’* + HS — FeS +H" (2.11)
Korozyon hizimin artigt ve sonucgta hidrojen adsorpsiyonunun artisi bu
stilfiirlerin olusumuna neden olur. Daha fazlasi, H,S metal yiizeyinde
hidrojen atomlarin birlesmesini

Had + Had - H2 (212)

onleyerek gelige girmesine neden oldugu bilinmektedir. Burada H,y metalde
adsorblanan hidrojen atomunu gostermekte olup, artis1 ayni zamanda

Hag — Hy (2.13)
déniigiimiine neden oldugu bilinir. Burada da Hy; metal kafesinde ¢6ziinmiis
hidrojen atomunu gdstermektedir. Bu reaksiyon agagida bir zincir halinde
gosterilirse (M = Metal)

M+H"+e¢ — M-H,y — M-Hy (2.14)

2.14. Anaerobik Korozyonun Mekanizmasinin incelenmesi

Metal {izerinde biriken biyofilm iginde yiiriiyen mekanizma sematik olarak
Sekil 2.5°de onerilmektedir:
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Oksitleyici Biyofilm

Oksitleyici Olmayan Biyofilm

e w %
\/ 12,
[+

.

P

i

FeO(OH)!

S°, SO2

Sekil 2.5. Metal iizerinde biriken biyofilmde SRB varhfinda yiiriiyen
reaksiyon mekanizmasi

Sekilde 2.5’de goriildiigii gibi metal (Fe) metal iyonuna (Fe**) déniiserek
ortama € saglar. Bu ¢ ortamda bulunan H' iyonuyla birleserek H,
molekiiliinii olugturur. Olusan H; molekiili de SRB varliginda siilfat
iyonunu (SO,>) hidrojen siilfiir iyonuna (HS) indirgemektedir. Metal
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yiizeyine yapigsmis olan biyofilm 2 kisma ayrilmaktadir. Metale yakin olan
kisma oksitleyici olmayan biyofilm, metale yakin olmayan kisma ise
oksitleyici biyofilm denilmektedir. Bu prosesler de oksitleyici olmayan
biyofilm iginde yiiriimektedir. Oksitleyici olmayan biyofilm iginde olugan
hidrojen siilfiir iyonu (HS") oksitleyici biyofilm igindeki yiikseltgenler
vasitastyla, genellikle oksijen ile yiikseltgenerek kiikiirt (S°) ya da siilfat
iyonu (S04>) olusturmaktadir. Bu iyonlar da tekrar SRB etkisi ile ortamda
varolan Fe?* iyonlariyla birleserek FeS, FeS, gibi korozyon iiriinleri olan
demir siilfiirleri olugturmaktadirlar. Bunun yani sira Fe?* iyonu Fe** iyonuna
doniiserek FeO(OH) gibi pas denilen korozyon iiriiniinii de olusturmaktadir.

2.15, Karadeniz Suyunun Ozellikleri

Karadeniz ortalama tuzlulugu %1,83 dolayinda olan ve 50-80 m
derinliklerde oksijen igeren yiizey sulari tuzlulugu (%2,23 ve 520.000 km’
hacme sahip olan) daha tuzlu ve oksijen igermeyen sudan keskin bir hatla
ayrilmigtir. Bu ylizden oksijenli su 2100m derinlige sahip oksijen igermeyen
su katmaninin iizerinde daha ince bir yer kaplamaktadir. Coziilmiis siilflir ve
anaerobik mineralizasyon sonucu olugsan amonyum, fosfat, metan ve karbon
dioksit gibi tiriinlerin derigimleri derinlikle daha da artmaktadir.

2.16. Mikrobiyolojik Korozyonda Elektrokimyasal Teknikler Uzerine
Arastirmalar

Mikrobiyolojik korozyon son yillarda korozyon bilimcileri ve miihendisleri
tarafindan biiyik ilgi toplammstir. Mikrobiyolojik korozyon metal ylizeyinde
korozyon proseslerini igeren elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlarindaki ve
bazen de tiirlerindeki degisimlere neden olan mikroorganizmalarin
varhgindan dolay1 ortaya ¢ikar. Bununla ilgili tabii ki mikrobiyolojik
korozyonu 63renebilmek icin elekirokimyasal tekniklerin kullamlmasinda
bir ¢ok caligmalar yapilmistir ve ¢abalar sarf edilmigstir. Uygulamalar
denizdeki ¢ogu yapr malzemelerinin mikrobiyolojik korozyonundan
baglayip topraktaki, ugak yakitlarindaki ve atik sulardaki mikrobiyolojik
korozyonlari da igerir.

Mansfeld ve Little (1991); mikrobiyolojik korozyonun incelenmesinde
kullanilan elektrokimyasal tekniklerin uygulamasint gozden gegirmislerdir.
Calismalarda kullanilan teknikler korozyon potansiyeli, redoks potansiyeli,
polarizasyon direnci, elektrokimyasal empedans, elektrokimyasal giiriiltii ve
cukur taramalarim igeren polarizasyon egrilerinin dlgiimleri ayrintili olarak
agiklamuglardir.
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Arastrmacilarin aradiklart soru suydu: Acaba elektrokimyasal teknikler
mikrobiyolojik korozyonu arastirmada yeterli kaltyor mudur? Arastirmalan
sonucu verdikleri cevap sudur: Evet. Yazarlarin ifade ettikleri diigiinceye
gore yalmz bir eclektrokimyasal teknigin sonucu ile mikrobiyolojik
korozyonda bir yerlere varilamazken iki ve daha g¢ok teknik bir arada
kullanilarak kesin sonuglar elde edilebilir.

2.16.1. Korozyon Potansiyeli Bulunma Yoéntemi

Korozyon potansiyelini (Eyy) Slgmek en kolay elektrokimyasal deneydir,
ama bu kendi basma mekanizma ile ilgili bilgiyi yok denecek kadar az
saglar. Ey,’u tayin etmek i¢in, kararli referans elektrot, yiiksek empedans
voltmetresi ve ¢ogu kez uygun kaydedici gerekir.

Yalniz Ey,’la ilgili elde edilen bilgilere gore korozyon hizinin arttigini veya
azaldifim1 bulmak miimkiin degildir. Bundan dolay1 Ey,'la birlikte R,
polarizasyon direncinin bilinmesi de sarttir. Bu biiyiikliiklerdeki degigimler
korozyon hizim belirleyen anodik ve/ya da katodik yan reaksiyonlarin
hizlarindaki degisimleri yorumlayabilir.

Eorun daha oncelerde SRB varliginda gelikler igin elde edilen olgiimleri
yeterli bilgi eksikiiginden dolay: yorumlanmasinda zorluk yaganmugtir. Bir
¢ok arastirmacilar katodik reaksiyon hizindaki azalma ile (Hardley, 1943)
ve anodik reaksiyon hizindaki artis ile (Wanklin ve Spruit, 1952) negatif
yonde Ey,,’daki elde edilen degisimleri gostermiglerdir.

Dexter ve Gao(1988); dogal deniz suyunda bekletilen SS316 tipi ¢eligi icin
polarizasyon egrileri elde etmiglerdir. Arastirmacilar deniz suyunda elde
edilen Ey,, degerlerin dagiliminimn mikroorganizmalardan dolayt oldugu ileri
stirmiiglerdir. Mansfeld ve Little (1989), Ey,, degerlerinin belirlendigi ¢elik
numunelerinden bazilarmda kaplama altinda gatlak korozyonun oldugu
gostermislerdir. Dexter ve Gao (1988)’in polarizasyon egrilerinden elde
edilen sonuglara gére SS316 geliklerinin geri kalaninda Ey,, degerlerin artis:
verilen potansiyelde oksijenin katodik indirgenme hizindaki artismdan
kaynaklandig agiklamiglardir,

Oksijen indirgenme tersinir potansiyelinin hem oksijen derigiminin yerel

artigmdan, hem de pH diislislinden dolayr artabildigi bilinmektedir.
Durumun karmagikhigi denizdeki biyofilmlerde dogal olarak olugan
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mikroorganizmalarin yerel oksijen derigimini ve pH’1 artirabildikleri veya
azaltabildikleri olarak agiklanmugtir.

Little ve arkadaglart (1989 ve 1990), arayiizey kimyasinin bazi ilk
Olglimlerini yayinlamuglardir ve bunun zamanla Ei,’a nasil etki ettigini
gostermiglerdir. Oksijen indirgenme reaksiyonu igin akim yogunlugu
degisiminin artis1 da Ey,,’da artiga neden olabilmektedir.

2.17. Siilfat Rediikleyici Bakteri Iceren Ortamlarda Yapilan
Arastirmalar

Ringas ve Robinson (No.9, 1988), SRB igeren bakteri kiiltiiriinde paslanmaz
¢elik ve yumusak geliklerin daldirma deneylerini yapmglardir. Celiklerin
bilegimi, biiylime ortami ve kullanilan bakteri Ringas ve Robinson in 6nceki
yaymlarinda (No 6, 1988) verilenlerle aymidir. Sonuglar daha ¢ok Tarama
Elektron Mikroskobu (SEM) yardimyla verilmistir. Alinan sonuglara gore
SRB ¢eliklerde gukur ve pargaciklararasi korozyona neden olmaktadir.
Celiklerden AISI 304L SS ve AISI 316L SS daha hassas oldugu sonucuna
varilmigtir,

Salvarezza and Videla (1980) tarafindan SRB varliginda (yakit depolama
tanklarindan izole edilmis) ve farkh siilfiir derigimlerinde deniz suyu veya
0,5M NaCl gozeitisinde 1020 SAE karbon geliginin elektrokimyasal
davrams1 incelenmigtir. Bu ortamlarda korozyon ve gukur potansiyellerini
degerlendirmede potansiyostatik polarizasyon yontemleri kullanimugtir,
Diigiik siilfiir derigimlerinde 1020 SAE geliginin ¢ukur potansiyelinin aktif
yonde degisimi elde edilmistir,

Aragtirmacilara gore, daha Onceleri ¢aligmalarin gogunda depolarizasyon
teorisinin katodik reaksiyonunda anlatildigt gibi (Von Wolzogen Kuhr and
Van der Vlugt, 1934) SRB’in direkt olarak prosese katilimu desteklenirken
baz1 arasgtirmacilar demir ve geliklerin korozyonunda siilfit ya da H,S gibi
reaksiyon sonucu olugan korozyon iirlinlerinin énemini agiklamiglardir. Bu
aragtirmacilara gore bakteri korozyonda dolayli olarak rol almaktadur.
Ayrica 1020 SAE geliginin siilfiir rediikleyici bakteri ve siilfiir igeren yapay
elde edilmis deniz suyunda elde edilmis degerlerinin birbirine yakin oldugu
bulunmugtur.

Sury (1976), deniz suyunda siilfat rediikleyiciler varhginda yumugak geligin

elektrokimyasal davramgmun siilfiir, klorir ve hidroksit iyonlarimin
adsopsiyonundaki yarigmaya bagli oldugunu anlatmmgtir.
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2.18. Biyositler Uzerine Arastirmalarm Incelenmesi

Biyolojik korozyondan ve biyofoulingden sanayii sistemleri korumamn en
altin kosulu sistemin temiz tutulmasidir. Bunun sistemin ilk safhalarinda
yapilmasi gereklidir.

Biyofouling ytizeye biyolojik doganin istenilmeyen birikmesi seklinde
tanimlanmugtir,  Birikintiler —mikroorganizmalann  (mikrofouling) ve
makroorganizmalar1 (makrofouling) igerebilir.

Biyofoulingin dogas1 mikroorganizmalarin ¢esitliligi ile degismekle
kalmayip aym zamanda ortamda bulunan biyolojik olmayan bilesenlerin
bilesimi ve karakteristii ile de degigmektedir. Cracklis(1990)’e gore
dogada foulingin agagidaki tiirleri ve onlarin birlesmesi verilmistir:

a) Mikroorganizmalarin ve makroorganizmalarin yiizeye yapigmasmdan
ortaya ¢ikan biyolojik fouling,

b) Yapi metallerini igermeyen kimyasal reaksiyon sonucu olusan kimyasal
fouling,

¢) Metal bilesigi temas: olan ¢ozelti ile etkilesmesi sonucu olusan
korozyon foulingi,

d) Akiskanla nakil edilen metal yiizeylerinde en son biriken katilarin
olusturdugu 6zel fouling,

e) Yergekimi sonucu olabilecek yergekimi foulingi,

f) Coziinmeyen bilesiklerin metal yiizeyinde olusturdugu ¢okelek
foulingi.

Mikrobiyolojik korozyondan korunma yontemleri genelde asagidaki gibidir:

a) temizleme prosesi,
b) biyositler,

c) kaplamalar,

d) katodik koruma.

Bunlardan daha g¢ok biyositler denilen kimyasal maddelerin eklenmesi ile
korozyonun Onlenmesi veya kontrol edilmesi konunun ilgi odagidir.
Biyositler mikroorganizmalari yok eden veya mikrobiyolojik biiyiimeyi
inhibe eden maddelerdir. Bunlar klor gazi, ozon gazi, brom gazi gibi
inorganik ve izotiyazol, kuater amonyum bilesikleri, glutaraldehlt gibi
organik maddeler olabilirler( Videla, 2002)
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2.18.1. Oksitleyici Biyositler

En yaygm olan oksitleyici biyositler klor gazi, brom gazi, ozon gaz1i ve
hidrojen peroksittir. Oksitleyici biyositleri kullanirken negatif etkilerinden
kaginmak gereklidir. Bunlar agagida siralanmistir:

a) sudaki islemlerde kullanilan diger kimyasallarla etkilesimi,
b) yap1 malzemelerinin olabilecek korozyonu,
¢) metalik olmayan maddelere etkisi,

Bu tiir istenilmeyen etkiler her zaman oksitleyici giicii olan biyositleri
kullanirken gbz 6nilinde bulundurulmalidir.

2.18.1.1. Klor gaz1

Klor genelde gaz halinde kullaniimaktadir ve suda hidrolizinden hipokloriir
asit ve hidroklorik asit olusur:

Cl, + H,0 — HOCI + HCl (2.15)
Hipoklorik asit aktif durumdadur, ayrigmast pH’a baglidur.
HOCl — H' + OCT' (2.16)

pH 7,5°da hipoklorik asit ve iyonlart ortamda egit miktardadir. Alkali
pH’larda reaksiyon iyon olusumu ydniindeyken pH 9,5°de hipoklorik asit
agir basmaktadir bu da biyositin etkinliginin azalmas: anlamina gelir. pH’a
hassas olan dengeye gbre pH 6,5-7,5 aras: biyositin aktivitesi i¢in idealdir.
Daha diisiik pH degerleri korozyon hizim artirmaktadir. Stirekli islemler
i¢in 0,1-0,2 mg/dm’ klor gazi kullanmak gerekliyken aralikli islemler igin
0,5-1 mg/dm® derigimi gerektirir.

2.18.2. Oksitleyici Olmayan Biyositler

Oksitleyici olmayan biyositler oksitleyici biyositlerden daha etkilidir. Soyle

ki bu biyositler bakteriler, algler ve mantarlarin tiimiinii kontrol etme
yetenegine sahiptirler. Ayrica bu biyositlerin ¢ogu pH’a duyarhdir.
Oksitleyici olmayan biyositlerle oksitleyici olanlar bir arada kullanildiginda
mikrobiyolojik korozyonun kontrolii kolaylagir.
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Bu grup ¢ok sayida kimyasal maddeden olugmaktadir. Bunlardan
glutaraldehit, akrolein, kuaterner amonyum bilegikleri, izotiyazolon vb.
Omek verilebilir. Bu bilesiklerin gesitliligi ¢ok sayidadir ve genelde bunlar
kullamimlarinda ¢evre diizenlemelerine uyulmasi gereklidir. Oksitleyici
biyositler gibi bu bilegiklerin ¢ogu da toksiktir ve atildiklar1 ortamda etki
edebilirler.

2.18.2.1. Glutaraldehit

Glutaraldehit siilfat rediikleyici bakteriyi de kapsayan genis Olgiide
bakterilere, alglere ve mantarlara karsi kullanilir. Genis sicaklik ve pH
spektrumunda aktif olarak kalabilir.Glutaraldehitin fonksiyonel grubu hiicre
membraninin, hiicre duvarimin ve sitoplazmanin  yapisinda bulunan
proteinlerin —-SH, ~COOH, —NH,; ve —~OH gruplariyla reaksiyona girerek
yapisini bozmaktadir, Birlegik Devletler Cevre Koruma Dernegi tarafindan
izin verilen glutaraldehit derigimi 50 ppm’dir. Glutaraldehit suda ¢6ziiniir,
ancak yagda ¢Gziinmez. Biyosit kullanima hazirlanirken suda, metanolde,
izopropanolde veya bunlarin karigiminda ¢oziiliir. Alkoller biyositin ¢ézme
yetenegini artirir ve depolamada tuzlagmay: 6nleyicidir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Elektrotlar

Calismada, galigma elektrodu olarak petrol sanayiinde ¢ok kullanilan az
karbonlu petrol celigi, karsilagtuma elektrodu olarak doymus kalomel
elektrot (SCE) ve karg1 elektrot olarak da levha platin kullanilmisgtir.

3.1.1. Kullamlan Elektrodun Bilesimi ve Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan petrol geliginin bilesimi asafidaki Cizelge 3.1°de
verilmigtir:

Cizelge 3.1. Petrol geliginin bilegimi

Bilesim %

C 0,30
Mn 1,35
P 0,030
S 0,30
Fe 98,02

Petrol ¢eligi 6-7 mm ¢apmda ve 10 cm boyunda silindirik tel haline
getirildi. Daha sonra silindirik tel haline getirilen petrol ¢eligi 10 —11 mm
capinda tiip igine yerlestirildi. Tki bilesenli ¢apraz bagh polimetil metakrilat
kullanilarak dolgu maddesi elde edildi ve son olarak tiip i¢ine ilave edilerek
caligma elektrodu hazirlandi.

3.2. Kullanilan Elektrolitler

Karadeniz suyunun bilesimi zamanla degistigi igin deniz suyu ¢Gzeltisi
hazirlanmasinda alinan son bilesim verileri kullanilmugtir. Orta Dogu
Teknik Universitesi Deniz Bilimleri Enstitiisiiniin kaynaklarindan almmigtir
(Bagtiirk, 2002). Caligmada yapay olarak elde edilen Karadeniz suyunun
iyon bilesimi agagida Cizelge 3.2°de verilmistir:
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Cizelge 3.2. Karadeniz suyunun 1000-2000 m derinliginde iyon bilesimi

(kiitlece yiizde olarak)
Iyonlar Karadeniz suyu
Kloriir (CI) 5525
Bromiir (Br) 0,185
Siilfat (SO4) 7,41
Karbonat (CO+") 0,95
Sodyum (Na*) 31,23
Potasyum (K*) 1,07
Kalsiyum (Ca™) 1,28
Magnezyum (Mg”) 3,74

Karadeniz suyu Na)S tuzu kullanilarak ¢esitli derisimlerde siilfiirle
kirletilmigtir. Stilfur kirliligi derisimleri 5, 10, 15, 20, 25 ve 50 ppm olup her
bir siilfiir ¢ozeltisi kullanilarak oksitleyici olmayan biyositlerden
glutaraldehitin 10, 20, 50 ve 100 ppm’lik ¢dzeltileri ve oksitleyici biyosit
olan amonyum klortiriin 5, 10, 20 ve 25 ppm’lik ¢6zeltileri hazirlanmustir.

Kullaulan  elektrolitlerin  hazirlamilmas1  destile suyun potasyum
permanganat {izerinden gegirilerek ikinci kez destillenmesiyle elde edilen
¢ift destile su ve Merck safligindaki maddelerden yola ¢ikilarak yaptlmugtir.

3.3. Kullanilan Cihazlar
Deneylerin yapilmasinda Wenking LB 75L Laboratuar model potansiyostat,
Wenking VSG72 model voltaj tarama jeneratorii, Yokogawa Technicorder

Type 3077 kaydedici, BM 101 termostat, Elekiromag marka kargtirict
kullanilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.1°de verilmigtir
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Sekil 3.1. Deney diizenegi
3.4. Deneylerin Yapilist

Deneylerde ¢ozeltiler {iglii elektrot sistemli hiicreye konularak potansiyeller
doymus kalomel elektroda (SCE) kars1 6lgililmiistiir ve bu ¢aligmadaki biitiin
potansiyel degerleri SCE’ye gore verilmistir. Her deney Oncesi galisma
elektrodu 1200°lik zimpara kagidi ile zimparalamip ¢ift destile su ile
yikandiktan sonra elektrolite batirilarak ortamdan 20 dk. siire boyunca N,
gaz1 gegirmis ve biylece ortamda ¢oziilmiis O, gazi uzaklagtirilmigtir.
Deneylerde olusan korozyon iirlinlerini uzaklastirip ve homojen bir ortam
olusturabilmek i¢in deney sirasinda karistiric: kullanilmugtir. Deneyler sabit
sicaklikta olup termostat yardimiyla 19+1°C*de tutulmustur.

Biitiin deneyler ¢ift destile su kullailarak hazirlanan ¢ozeltilerle en az ti¢
kez tekrarlanmig ve her bir 6l¢limde taze hazirlanmugtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Farklh Siilfiir Derisimlerinde Biyositli ve Biyositsiz Ortamlarda
Tafel Egrilerinin Karsilagtirilmas:

5, 10, 15, 20, 25 ve 50 ppm siilfiir kirliligi iceren yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyunun biyositli (glutaraldehit ve amonyum kloriir) ve
biyositsiz yapilan deneylerinden elde edilen Tafel egrileri Sekil 4.1-4.28’de
verilmistir. Deneyler en az 3 kez yapilarak elde edilen degerlerin
ortalamalar1 ve standart sapma degerleri hesaplanarak egriler gizilmigtir.

i(uA/cm?) —a—K.S.

100000 - —o— 5Sppm siilfiir
—&— [ 0ppm siilfiir
=—6— 15ppm siilfiir

4 > ~—— 20ppm siilfiir
10000 - —&—25ppm siilfiir
—¥— 50ppm siilfiir
1000 4
100 - ‘ , - — . T )
-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300
E(mV)

Sekil 4.1.  Petrol ¢eliginin 5, 10, 15, 20, 25 ve 50 ppm siilfiir kirliligi
igeren ve igermeyen yapay olarak elde edilmis Karadeniz suyu
ortamindaki Tafel egrileri
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i(pA/cmz) —a—K.S.
100000 - —&— | Oppm siilfiir
—0— 20ppm siilfur
—¥%— SOppm siilfiir

10000 A

1000

100J
-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300

E(mV)

Sekil 4.2. Petrol geliginin 10, 20 ve 50 ppm siilfiir kirliligi igeren ve
icermeyen yapay olarak elde edilmiy Karadeniz suyu

ortamindaki Tafel egrileri
i(pA/em?) —+—KS.
—o— Sppm siilfiir
100000 - —&— 10ppm siilfiir
—-— 15ppm siilfiir
10000 4
1000

100 J'ﬁ'———‘l——ﬁ T T 1

-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300
E(mV)

Sekil 4.3. Petrol geliginin 5, 10 ve 15 ppm siilfiir kirliligi igeren ve
icermeyen yapay olarak elde edilmi Karadeniz suyu
ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.4. Petrol geliginin 5, 15 ve 25 ppm siilfir kirliligi igeren ve
icermeyen yapay olarak elde edilmis Karadeniz suyu
ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.5. Petrol geliginin 10 ve 20 ppm glutaraldehit igeren ve icermeyen
5 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu ortamindaki Tafel egrileri

36



. —&— | Oppm siilfiir
A/ 2
(navem’) —&— 10ppm GA
100000 - —A—20ppm GA
10000
1000 -
100 T T : T , 1 . ‘
-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300

E(mV)

Sekil 4.6. Petrol geliginin 10 ve 20 ppm glutaraldehit igeren ve igermeyen
10 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu ortamindaki Tafe] egrileri
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Sekil 4.7. Petrol geliginin 10 ve 20 ppm glutaraldehit igeren ve igermeyen
15 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Petrol ¢eliginin 10 ve 20 ppm glutaraldehit igeren ve igermeyen
20 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu ortammndaki Tafel egrileri

—&— 25ppm siilfiir

—A—20ppm GA

T T T T T i 1
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Sekil 4.9.

E(mV)

Petrol geliginin 10 ve 20 ppm glutaraldehit igeren ve igermeyen
25 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.10. Petrol ¢eliginin 10 ve 20 ppm glutaraldehit igeren ve icermeyen
50 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis Karadeniz

suyu ortamindaki Tafel egrileri
i(pA/ cmz) —— Sppm siilfiir
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Sekil 4.11. Petrol ¢elifinin 50 ve 100 ppm glutaraldehit igeren ve
icermeyen 5 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.12. Petrol geliginin 50 ve 100 ppm glutaraldehit iceren ve
icermeyen 10 ppm siilfiir kirlili§i olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.13. Petrol geliginin 50 ve 100 ppm glutaraldehit igeren ve
icermeyen 15 ppm siilfiir kirlilii olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.14. Petrol ¢eliginin 50 ve 100 ppm glutaraldehit igeren ve
igermeyen 20 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.15. Petrol ¢eliginin 50 ve 100 ppm glutaraldehit igeren ve
icermeyen 25 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamuindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.16. Petrol ¢eliginin 50 ve 100 ppm glutaraldehit igeren ve
icermeyen 50 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmig
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.17. Petrol geliginin 5 ve 10 ppm amonyum kloriir igeren ve
igermeyen 5 ppm siilfiir kirlili§i olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.18. Petrol geliginin 5 ve 10 ppm amonyum kloriir igeren ve
igermeyen 10 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.19. Petrol gelifinin 5 ve 10 ppm amonyum kloriir iceren ve
icermeyen 15 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmig
Karadeniz suyu ortamundaki Tafel egrileri
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Sekil 4.20. Petrol geliginin 5 ve 10 ppm amonyum kloriir igeren ve
icermeyen 20 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.21. Petrol geliginin 5 ve 10 ppm amonyum kloriir iceren ve
icermeyen 25 ppm siilfiir kirlili§i olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.22. Petrol ¢eliginin 5 ve 10 ppm amonyum kloriir igeren ve
igermeyen 50 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmig
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.23. Petrol ¢eliginin 20 ve 25 ppm amonyum kloriir igeren ve
icermeyen 5 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortarindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.24. Petrol ¢eliginin 20 ve 25 ppm amonyum kloriir igeren ve
igermeyen 10 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.25. Petrol geliginin 20 ve 25 ppm amonyum kloriir igeren ve
igermeyen 15 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sekil 4.26. Petrol geliinin 20 ve 25 ppm amonyum kloriir igeren ve
igermeyen 20 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sckil 4.27. Petrol geliginin 20 ve 25 ppm amonyum kloriir igeren ve

icermeyen 25 ppm siilfiir kirliligi olan yapay olarak elde ediimis
Karadeniz suyu ortamindaki Tafel egrileri
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Sckil 4.28. Petrol ¢eliginin 20 ve 25 ppm amonyum kloriir igeren ve
icermeyen 50 ppm siilfiir kirlili3i olan yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyu ortamundaki Tafel egrileri

4.2. Biyesitli ve Biyositsiz Siilfiirli Ortamda  Korozyon
Karakteristikleri

Deney sonuglan olarak korozyon parametreleri (korozyon potansiyeli, Tafel
sabiti, polarizasyon direnci, inhibisyon yiizdesi Tafel Ekstrapolasyon
Yontemi ve lineer polarizasyon yontemi ile korozyon hizlarr) farklt siilfiir
derisimlerinde biyositli ve biyositsiz ortamlarda elde edilmistir ve Cizelge
4.1- 4.7°de verilmistir. Sonuglar en az 3 kez deney yapilarak elde edilen
degerlerin ortalamalar1 ve standart sapma degerleri hesaplanarak verilmistir.
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Cizelge 4.1. Yapay olarak elde edilmis Karadeniz suyu iginde petrol
celiginin korozyon hizina farklt siilfir derisimlerinin korozif
etkisinin incelenmesi

Karadeniz suyu ¢ozeltisi
Derisim| Ey,, b. b, R, fxor, 1 Tkor, 2
(ppm) | (mV) | (mV) | mV) | (@) |(pA/em’)|(pA/em’)
- -72243 | 243+3 | 220+1 | 51,12 | 953+8 | 980+5
5 S71243 | 299+1 | 215+1 | 46,20 | 1151%8 |1176+10
10 [ -702+1 | 306+2 | 21341 | 42,86 | 125248 | 12739
Siilfiir | 15 | -695+3 | 308+3 | 200+2 | 37,90 | 139242 | 139047
20 | -682+2 | 35643 | 195+2 | 34,50 | 155148 | 1586+7
25 | -672+1| 35242 | 193+1 | 31,30 |1708+13 | 1730+12
50 |-661+2| 326+1 | 180+3 | 25,01 |1951+14 | 2015+6

Cizelge 4.2. 5 ppm siilfiir igeren yapay olarak elde edilmis Karadeniz suyu
icinde petro! ¢eliginin korozyon hizmna biyositlerin etkisinin

incelenmesi
Siilfiir derigimi
5 ppm

. . Derisim Ekor bg ba Rp o ikor,l ikm',z
Biyosit | (ppm) | @V) | @V) | (mV) | @) |"*"|wascm?)|@aiem?)
- - ~71243 |1299+11215+1146,20| - | 11518 | 117645

10 {-722+3 |315+£21230+£3(63,39 (22 | 898+8 | 91144

Glutaral- | 20 |-723+2 |336+1]240+2] 73,59 |29 | 81711 | 826+1
dehit 50 |-729+2 |354+1)260+2] 90,58 | 38 | 71311 | 71945
100 | -738+2(371+2|290+2]110,77| 45} 633+8 | 638+5

5 =71941 1292411225411 59,42 20| 921+8 | 928+6

Amonyum| 10 |-726+2|287+2(231+1}63,59 (25| 863+10 | 874+4
kloriir 20 |-73342 [272+1{249+2[70,30 | 31 | 794+9 | 803+5
25 [-74143 [258+21270+£3| 73,67 {33 | 7719 | 778+2
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Cizelge 4.3. 10 ppm siilfiir igeren yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu iginde petrol ¢eliinin korozyon hizina biyositlerin
ctkisinin incelenmesi

Siilfiir derigimi
10 ppm

. : Derisim Ekor bc ba Rp o i'kor,l l"kizor,l
Biyosit | (ppm) | mV) |@V) | mVv)| @) |*"|qasem?)|@a/em?)
- - -702:+1 {306+2(213+1[42,86 | - | 125248 | 12735

10 [-709+1 {302+2(225+1]62,58 | 29 | 889+8 | 895+l

Glutaral-| 20 |-711+£3 {304+1(230+1|71,64 |37 | 788+10 | 794+2
dehit 50 [-715+3 {284+1(250+1|78,79 42| 72610 | 733%5
100 | -725+2 {270+1]270+3[90,88 | 49| 638+9 | 645+l

5 -711+3 [304+1]221+2( 58,81 | 25 | 939+10 | 945+9

Amonyum| 10 |-720+2 [302:+2|225+1 64,68 | 32 | 851+11 | 866+5
kloriir 20 [-729+1|286+1(|242+1(73,78 |39 | 763+11 | 77142
25 | -735+2(27742|260+2) 79,81 |42 | 72649 | 72943

Cizelge 4.4. 15 ppm siilfiir igeren yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu iginde petrol ¢eliginin korozyon hizina biyositlerin
etkisinin incelenmesi

Siilfiir derigimi
15 ppm

0 3 Del'isim Ekor bc bs Rp o ikor, 1 ikor, 2
Biyosit | (ppm)| mV) |@V) | @mv)| @) |""|@Alem?)|(uA/om?)
- - -695+3 |308+3|20042|37,90 | - | 1392+2 | 139045

10 -703+1 {310+1[215+2] 60,60 | 35| 90410 | 910£5

Glutaral- 20 -704+2 |312+1(220+1| 67,89 [ 41 | 821+10 | 825+2

dehit 50 -705+2 {293:+1(240+1] 77,25 |48 | 73810 | 742+

100 |-715+2 [285+1[260+2(96,02 [ 56 | 612+9 615+4

5 -699+1 [287+1|2154+2] 55,00 [ 31 | 960£10 | 97143

Amonyum| 10 -704+2 | 283421221421 59,69 | 36 | 891+7 90247

kloriir 20 -711+4 1268+1[238+1]{67,30 {42 | 807+7 813+£5

25 -716+1 |260+21256+2{ 71,36 (44 | 779+9 785+1
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Cizelge 4.5. 20 ppm siilfiir iceren yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu icinde petrol geliginin korozyon hizina biyositlerin
etkisinin incelenmesi

Siilfiir derigimi
20 ppm

3 3 Derisim Ekor bc ba Rp o, l"kor, 1 ikor, 2
Biyosit | (ppm) | (mV) | (mv) | mV)| @) |”"|(ualem?) | (uA/em?)
- - -682+2 |356+3|195+2] 34,50 | - | 155148 [ 15865

10 -688+3 |338+1(206+21 57,60 | 38 | 9617 965+1

Glutaral- 20 -690+3 {33241 (211+1]67,81 | 47 | 82249 | 826x10
dehit 50 -69543 {3194+1|225+1| 75,02 | 58 1 76049 76432
100 | -707£2 [291+£2(245+1(105,19; 65 | 54249 54948

5 -690%2 [346+1|203+1] 54,01 | 34 | 102312 { 10294

Amonyum| 10 -699+43 1341+3(210+2| 61,16 | 41 | 91511 | 923+6
Kkloriir 20 -709+1 |3104+£3230+1| 71,74 149 | 791+10 | 7991
25 -716:+2 |286+2(252+2177,58 | 52 | 74411 | 75046

Cizelge 4.6. 25 ppm siilfiir iceren yapay olarak elde edilmig Karadeniz
suyu iginde petrol geliginin korozyon hizina biyositlerin
etkisinin incelenmesi

Siilfiir derigimi

25 ppm

2 : Del'isim Ekor bc ba Rp o "'kor, 1 l"kor, 2
Biyosit | (ppm)| @mV) | (mv) |mv) | (@) |77 uAlem?)|(pAlem?)
- - -672+1 |352+2|193+£1(31,30| - }1708+13 | 17305

10 -689+2 [348+31200+1) 58,3545 | 939£12 | 945+6

Glutaral- 20 -695+2 |3414+1|205+1| 67,53 | 52| 819+14 | 8231
dehit 50 -701+2 {308+1(225+1174,47 | 62 | 751£14 | 758+5
100 | -718+3 [301+1(235+2(106,93] 69 | 529+11 | 53644

5 -685+1 {341+21205+21 53,65 | 40 | 1025411 | 1036+3

Amonyum| 10 -697+1 |32042(219+2| 62,79 | 48 | 888+15 | 899+7
Kkloriir 20 ~711£1 |29142(245+1] 73,65 | 551 769+17 | 7756
25 -715+2 |264+21280+£21 79,91 | 57 | 73413 | 73943
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Cizelge 4.7. 50 ppm siilflir igeren yapay olarak elde edilmis Karadeniz
suyu iginde petrol geliginin korozyon hizmna biyositlerin
etkisinin incelenmesi

Siilfiir derigimi

50 ppm

Biyosit Derisim|  Egor b b R, fior,1 fior, 2

(3 a P 0/
(ppm) | @V) |@V) |mV)| @) |"MN@A/em?)|@uA/em?
- -661+2 |326+1|180+31 25,01 1951+14 | 201545

10 | -685+2 (323+1[186+1] 66,98 |56 | 761£15 | 765+2

Glutaral-{ 20 [-690+2 (316+2[191+1]72,98 64 | 702+17 | 708+3

dehit 50 | -700+£2 [300+£21203+£1{95,01 [ 76 | 546+17 | 55341

100 | -718+11276+3|222+2(171,18| 84 | 312+12 | 32144

5 -676+2 |318+3{190+2| 59,46 | 56 | 858£18 | 869+1

Amonyum| 10 |-69142)317+2201+1|76,85] 65| 682+15 | 695+2

kloriir 20 | -703+£3 |281+1]22543(124,48] 78 | 429+14 | 43643

25 | -708+2 |264+2|260+2(154,99] 82 | 351+6 | 367+2

4.3. Degisik Siilfiir Kirliligi iceren Ortamda Biyositlerin inhibisyon
Degerleri

5, 10, 15, 20, 25 ve 50 ppm siilfiir kirliligi igeren yapay olarak elde edilmis
Karadeniz suyunda biyositlerin (glutaraldehit ve amonyum kloriir)
eklenmesi ile korozyon hizindaki degisikligi gdsteren inhibisyon degerleri
siilfiir derigsimlerine karg1 grafige gegirilerek agagidaki Sekil 4.29. ve $ekil
4.30’de verilmigtir. Etkinligi hesaplarken bu esitlikten

{or(inhibitérsitz) — tor(inhibitssia)
Yo = x 100
tkor(inhibitsrsiiz)

yararlanilmugtir. Korozyon hizlan Tafel katodik ve anodik ekstrapolasyonu
ve lineer polarizasyonu yardimyla elde edilmis ve ortalamasi alinarak
etkinlik hesaplamasinda kullanilmugtir.
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Sekil 4.29. 5,10, 15, 20, 25 ve 50 ppm siilfir kirliligi igeren Karadeniz suyu
¢bzeltisinde petrol ¢eliinin korozyon hizina ortama eklenen 10,
20, 50 ve 100 ppm glutaraldehitin etkisi
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% : N &
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Sekil 4.30. 5,10, 15, 20, 25 ve 50 ppm siilfiir kirliligi iceren Karadeniz suyu
¢ozeltisinde petro! ¢eliginin korozyon hizina ortama eklenen 5,
10, 20 ve 25 ppm amonyum kloriiriin etkisi
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5. TARTISMA VE SONUC
5.1. Deney Bulgular1 Uzerine Tartiyma

Cizelge 4.1°den goriildligti gibi ¢eligin siilfiir ile kirletilmis Karadeniz
suyunda her iki ydntemle belirlenen korozyon hizlar birbirine yakindir ve
bu degerler artan derigimlerde siilfiir eklenmesiyle giderek artmaktadir. Bu
¢izelgeye gore Karadeniz suyu siilfiirle kirlendikge daha korozif olmaktadir.
Ancak E,,; degerleri siilfiir derigimi artigtyla daha pozitife kaymaktadir. Bu
degisim biitiin siilfiir derigimlerinde gériilmektedir. Anodik Tafel sabitleri b,
giderek azalmakta, katodik Tafel sabitleri b, 20 ppm’lik siilfiir derigimine
kadar azalmakta sonra az da olsa bir artiy gézlenmektedir. R, degerlerinin
stilflir derisimine bagli olarak azalmasi siilfiirlin ¢eligin korozyon hizim
artirdig sonuglartyla uygunluktadir.

Cizelge 4.2-4.7°de oksitleyici olmayan ve oksitleyici biyositlerden sirastyla
glutaraldehit ve amonyum Kkloriiriin artan derisimlerinin etkin sabit siilfiir
derigimlerinde incelenmis ve biitiin bu ortamlarda belirlenen korozyon
parametreleri Cizelge 4.2-4.7°de verilmistir. Cizelgelerin incelenmesinden
goriildiigii gibi gerek glutaraldehit, gerekse de amonyum kloriir derisim
artmastyla korozyon hizlar1 giderek azalmaktadw, Glutaraldehit ve
amonyum kloriir igeren siilfiirle kirletilmis Karadeniz suyunda siilfiir
derisiminin artmastyla korozyon hizinin azalmasi bu biyositlerin siilfiiriin
neden oldugu zehirliligi yok ettigini gosterir. Videla (2002), bulgusuna gore
glutaraldehit bakteriyel hiicrenin membranindaki, duvarlarindaki ve
sitoplazmasindaki proteinin — COOH, — NH,, ~OH ve — SH gruplarina etki
ederek yapiyr bozmakta ve boOylece siilfiirlii ortamda bulunabilecek
bakterilerin aktivitesini azaltmaktadir. Bizim bulgularimiz da bu goriisii
desteklemektedir.

Oksitleyici biyosit olarak etkin olan amonyum kloriir ise yapisinda bulunan
klor yardimiyla siilfiiriin neden oldufu korozifli§i azaltmaktadir. Ancak
amonyum kloriir glutaraldehide gére daha diigiik derigimlerinde etkinlik
gostermektedir. Ancak kullamlan bu biyositlerin etkin bir inhibitor
oldugundan s6z edilemez. Ancak siilfiir ortamlarda ¢elik yiizeyinde olusan
korozyon triinlerinin etkinlifini azaltir. 1934 yilinda Von Wolzogen Kuhr
ve Van der Vlugt tarafindan siilfat rediikleyici bakterilerin varligmni da
mikrobiyolojik korozyon igin dnerilen katodik depolarizasyon teorisine gore
olusan son korozyon firiinleri FeS ve Fe(OH),’dir. Caligmada siilfiir
derigiminin artmastyla geli§in korozyon hizi giderek artmakta ancak artan
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derisimdeki glutaraldehit ve amonyum kloriir elektrot yiizeyini bloke ederek
korozif olan korozyon iirlinlerinin etkisini azaltmaktadir.

Biyositlerin aktiflik etkisi 4 temel grupta toplanabilir (Alhajji, 1999):

a)
b)

c)
d)

Ozmotik ok veya elektrolitik kopma,

Oksidasyon ya da bakteriyel hiicrenin bilesenleriyle kompleks
olusturmast,

Inhibisyon veya zehirleme,

Bunlarmn hepsi.

Bu galigmada biyositlerin etkisi b) ve c¢) siklarinda verilenlerle uyum
halindedir. Glutaraldehit ve amonyum kloriir derigim artmasiyla giderck
artan siilfiir korozyonunu azaltarak etkinligini ortaya koymaktadir.

5.2. Sonuglar

Celigin yapay olarak hazirlanmig Karadeniz suyundaki korozyonu ppm
mertebesinde  eklenen siilfiir derigiminin  artmasiyla  giderek
artmaktadir.

Glutaraldehit ve amonyum kloriir derigimlerinin artmasiyla ¢eligin ayni
bir siilfiir derigimi igin belirlenen korozyon lizlari giderek
azalmaktadir.

Her iki biyosit elektrot yiizeyini bloke ederek zehirleyici korozyon
iiriinii FeS ve Fe(OH),’in korozif etkisini azaltmaktadir.

Amonyum kloriiriin daha diisiik derigimlerinde gozlenen etkinligi
glutaraldehitin daha yiiksek derisimlerindeki etkinligine yakin
bulunmusgtur.
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