MIKROBIYOLOJIK

KOROZYON VE HASAR
MEKANIZMALARI

I Koray Arslan Metalurji Yiik. Miihendisi
Atalay Akcadodan  Metalurji Yiik. Mithendisi

Korozyon, metal veya metal alasimlarinin bulundugu
ortam ile kimyasal veya elektrokimyasal tepkime vererek
bozunmasi ve tahribata udgramasi olayidir. Suyun
daha duslk seviyeye akisi gibi, butiin dogal olaylar da
mimkiin olabilen en disiik enerji seviyeli hale ulasacak
sekilde gerceklesir. Bu bakis acisiyla, demir ve celik de
daha dusiik enerjili hale dénlismek amaciyla, dogal
ortamlarda mevcut oksijen ve su ile birleserek, orijinal
demir cevherinin kimyasal yapisina benzer sekilde, pasif
korozyon Urlini olan demir oksitleri (pas) olusturur.

Deprem, iklim degisiklikleri vb. dogal afetler gibi
korozyon da icme suyu, petrol ve dogal gaz boru hatlari,
koprdler, yapilar, konutlar, otomobiller gibi hemen hemen
her seyde riskli ve oldukca maliyetli hasarlara sebep
olmaktadir. Korozyon, her yil milyarlarca dolar kayba
yol acan en ciddi sorunlardan biri olarak bilinmektedir.
Korozyon harcamalar iizerine ABD, ingiltere, Japonya,
Avustralya, Kuveyt, Almanya, Finlandiya, isvigre, Hindistan
ve Cin'i de icine alan ¢ok sayida tilkede cesitli arastirmalar
yapilmistir. Yapilan aragtirmalardan ¢ikarilan ortak sonug,
Ulkelerin yillik korozyon harcamalarinin Gayri Safi Milli

Hasilanin (GSMH) % 1'i ile % 5'i arasinda degistigini
gostermektedir. Turkiye icin bu konuda yapilmis resmi bir
calisma bulunmamaktadir.

Mikrobiyolojik etkiden kaynaklanan korozyon olarak
bilinen bir diger adiyla biyokorozyon olarak da ifade
edilen  mikrobiyolojik  korozyon  (Microbiological
Influenced Corrosion, MIC); mikrop, bakteri ve mantar
gibi mikroorganizmalar tarafindan baglatilan veya
hizlandirilan korozyondur. 100 yili askin bir siire 6nce
ortaya cikanlan MIC'in, modern endustriyel sistemler
icin ciddi bir problem oldugunun farkina son 30 yilda
varilmistir.

Mikrobiyolojik korozyon, metal ve yapi malzemelerine
olan  korozyon yaklastk %  20'sini
olusturmaktadir. Diinya genelinde MIC'in direkt olarak
sebep oldugu zararin yillik 30- 50 Milyar $ mertebesinde
oldugu tahmin edilmektedir. ABD sanayi, boru hatlarinda
meydana gelen korozyonun % 15-30'unu olusturan
MIC ile miicadele etmek amaciyla, sadece dogal gaz
endustrisinde yilda 1,2 Milyar $ harcama yapmaktadir.

zararlarinin

Ozellikle enerji ve petrol sanayinde, mikrobiyolojik
korozyondan kaynaklanan yangin problemleri gibi
zaman zaman ciddi hasarlarla sonuglanan bir cok soruna
yol agmaktadir.

Mikrobiyolojik korozyon, normal korozyon olaylarindan
farkli yapida olmayip, bazi mikro canlilarin korozyonun
tepkime hizini artirmasi seklinde kendini gosterir.
Normal korozyon olayinin mevcut olmadigr ortamlarda
mikrobiyolojik korozyon olayina ¢ok nadiren rastlanir.
Baska sebeplerle meydana gelen korozyon olaylarina
ayrica mikrobiyolojik korozyon olaylari da katilarak
korozyon hizini artirici etki yapar.

Sanayi Sorunlu Alanlar

Metal

Karbon ve paslanmaz celik borular ve tanklar; bakir, nikel, piring, aliiminyum, bronz
sogutma suyu borulari, kuleleri ve drenaj borulari

Petrol ve dogal gaz

Petrol ve gaz yiikleme, tasima,bosaltma ve yer alti borulari

Havacilik

Aliiminyum kanatlar ve yakit depolari

Su aritma

Ist degistiriciler ve boru sistemlerinde

Tablo 1: Mikrobiyolojik korozyondan en ¢ok etkilenen tipik sanayi dallari
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Mikrobiyolojik korozyonda mikro canhlarin gelismesi
sonucu asitler ve sulflrler gibi bazi bilesenler ortaya
¢cikar. Bu bilesenler de korozyon hizini artirici rol oynarlar.
Bazi durumlarda mikroorganizmalar dogrudan dogruya
elektrokimyasal tepkimelere de katilabilir.

Mikrobiyolojik korozyonun baslamasi icin ortamda
mikroorganizma, bir enerji kaynadi, karbon kaynagi,
elektron alici, elektron verici ve su bulunmasi gerekir.
Mikrobiyolojik  korozyon olayina sogutma suyu
sistemlerinde 6zellikle durgun bdlgelerde cok rastlanr.
Mikrobiyolojik korozyon genellikle tabanda durgun
bdlgelerde olusur ve biyiik oyuklar meydana getirir.

Mikrobiyolojik korozyon metalik ve bir o kadar da metalik
olmayan yapilarin etkilenmesinde mikroorganizmalarin
rolini muhtemel kilan korozyon seklidir. Mikrobiyolojik
korozyon yeni bir korozyon mekanizmasi degildir
ama, korozyon olaylarinda  mikroorganizmalarin
rolini  gosterir. Bir bagka ifade ile mikrobiyolojik
korozyon, metallerin korozyon kinetikleri Uzerine
mikroorganizmalarin etkilerini inceler.

Mikrobiyolojik korozyon ile ilgili mikroorganizmalarin
genel 6zellikleri asagida verilmistir:

+  Genellikle bir mikrometreden (um) daha ktictkturler.
« Her yerde bulunabilirler ve su ile temasta olan her
ylizeye yapisabilirler.

« Genis bir araliktaki sicaklik, basing, pH ve oksijen
derisimlerine  dayanikhdirlar veya degisimlere
kolayca adapte olabilirler.

«  Kangsik koloniler icerisinde c¢odgalirlar. Bir ¢ok
organizmanin tek basina iken yasayamadigi bir
yasama ortamini olusturabilirler.

+  Belirli sartlar altinda hizla Grerler.

«  Bir cok kimyasal maddeye dayaniklidirlar.

« Asetik asit, sulfurik asit ve formik asit gibi ¢ok farkli
asitleri Uretebilirler.

«  Metalleri veya metalik iyonlari ylkseltgeyebilir veya
indirgeyebilirler.

Mikroorganizmalarin  kitlesinin  biyldk bir kismini
su olusturur. Boyutlarnn ¢ok kuclik oldugu icin
mikroorganizmalar hava, su ve cisimler tarafindan ok
kolay tasinirlar. Farkli tip mikroorganizmalar cesitli
ortamlarda sirekli olarak birbirlerine karismis olarak
bulunurlar ve sartlarin uygun olmasi halinde cogalir
ve vyayilirlar. Organizmalar, fiziksel ve besin maddesi
acisindan farkh ortamlara dayanikli olduklar icin
fonksiyonlarini genellikle devam ettirebilmektedir.

Mikrobiyolojik yasamin siirmesi icin gerekli kosullar
arastirilmis ve Tablo 2'de verilen kosullar elde edilmistir.

Sicakhk

-5°Cile-120°C arasinda

pH

Oile 13 arasinda

Redoks(indirgenme-yiikseltgenme) potansiyeli

-450 mV ile +850 mV arasi

Basing

En ¢ok 1000 bar kadar

Tuzluluk

Saf suda ve tuzlu suda

Besin konsantrasyonu

En az 10 pg/L (sulu ortamdaki miktar)

Radyasyon

UV lambalarinin Gizerinde ki, aydinlatma Gnitelerinde ki
ve niikleer enerji alanlarindaki biyofilmlerde

Tablo 2: Mikrobiyolojik yasam icin gerekli kosullar
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Mikroorganizmalar malzeme yiizeyinde bir film tabakasi
olusturarak biyokorozyon mekanizmasina yol acarlar.
Bu film tabakasi “biyofilm” olarak da adlandiriimaktadir.
Metalik yuzeylerin su ile temas etmesi anindan itibaren
biyofilm olusumu baslar. Algler, mantarlar ve cesitli
bakteriler metal ylzeylerinde biyofilm olustururlar. Sekil
1'de bir borunun i¢ yiizeyinde biyofilm olusumu sematik
olarak gosterilmistir. Goruldagi gibi, bir biyofilmde
tabakalar halinde farkh yapilarda bakteriler vardir.
Anaerobik bakteriler metal ylizeyine en yakindirlar.
Aerobik bakteriler onlarin Gstiinde olusur ve ihtiyaglan
olan oksijeni ya dogrudan sudan temin ederler veya
anaerobik bakteriler onlar icin oksijen Uretir.

Sekil 1: Bir celik borunun i¢ yiizeyinde biyofilm olusum

Sekil 1'de gorildigiu Uzere metal Uzerinde biyofilm
tabakasinin olusmasi ve gelismesi dort asamada olur:

1. Metalin ylizeyinde, organik molekiillerin kimyasal
bir adsorpsiyonundan ileri gelen bir degisim;
organizmalar bu asamada dogrudan etkili degillerdir
(Alt tabaka icin baslangi¢c mekanizmasi).

2. Ylzeyde yavas yavas bir kolonilesme (hticrelerarasi
polimer yapi olusur).

3. Cok tabakall bir yapiya ulasan mikroorganizmalar
tarafindan cesitli organik maddelerin  sentezi
(EPS,polymeres extracellulaires gibi).

4. Olgunlagmis biyofilmin gelismesi (kolonizasyon)

Biyofilmin olusmasindan itibaren pek ¢ok mikrobiyolojik
faaliyet baglar. Sekil 3'de biyofilm olusmasindan itibaren
ortaya c¢ikan asamalar ve mikrobiyolojik korozyon
olusumu sematik olarak gosterilmisti. Bu asamalar
soyledir:
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»  Gelismis bir biyofilm tabakasi olusur ve bu tabakanin
altinda anaerobik zon mevcutdur (Sekil 2a).

+  Mikroorganizmalar konsorsiyum olustururlar.
Boylece iyonlari bodlgede hapsederek, metal
ylizeyinde kimyasal ve fiziksel gradyan olusur (Sekil
2b).

«  Elektro-kimyasal hiicre olusur. Hiicrenin aktiflesmesi
ile metal ¢6ziinmeye baslar ve cukur korozyonu
gozlenir (Sekil 2c).

Mikroorganizmalar daha o6nce gorilmemis yeni bir
korozyon reaksiyonu kesinlikle olusturmazlar.

Sekil 2: Mikrobiyolojik korozyon olusumu

Mikrobiyolojik korozyondan kaynaklanan basarisizliklarin
dogrulanmasi icin tespit, teshis ve godzlem 6nemlidir.
Bu amagla mikrobiyolojik, kimyasal ve metallrjik
muayene teknikleri ve su, birikimler ve metal ylizeyleri
icin farklh numune alma teknikleri kullanilarak, isletme
parametrelerinin ve sistemdeki degisikliklerin (sicakhk
vb.) gbzlenmesini kapsar.

Mikrobiyolojik korozyondan kaynaklanan basarisizlikta,
mevcut bakteri tipi ve bu bakterinin korozyon tesiri
arasindaki iliskinin sebebi ve etkisi hakkinda dogrudan
bilgi elde etmek ¢ogu zaman zordur. Arastirmacilar,
mikrobiyolojik etkiye iliskin delilleri korumak amaciyla,
almiglardir.  Bu,  mikrobiyolojik
korozyon disindaki diger korozyon mekanizmalarindan
kaynaklanan korozyonun go6zlenmesi icin de en iyi
baslangictir.

6zenle  numune

Mikrobiyolojik korozyonun basit goézle muayene ile
tespiti zordur. Mikrobiyolojik korozyonun bulunup
bulunmadiginin tespiti veya dogrulanmasina yardimci
olabilmek amaciyla bir seri gdzlem bilgileri asagida
verilmistir ;




1. Ylzey korozyonundan ziyade cukur korozyonun
olusmasi

2. Mikrobiyolojik salgi kiitlelerinin olusmasi

3. Anaerobik sistemlerde hidrojen sulfiiriin  agiga
cikmasi

4. Aerobik sistemlerde demir hidroksitin olusmasi
5. Genis bakteri veya mantar populasyonu

6. Sulu sistemlerde veya su icermeyen sistemlerde, bazi
alanlarda su birikmesi

7. pH degerinin 4,0 — 9,0 arasinda olmasi(genellikle MIC
bu pH araliginda meydana gelir)

Yukarida sayilan belirtilerin bir veya bir kacinin gézlenmesi
durumunda mikrobiyolojik korozyon ihtimalinin mevcut
oldugu g6z 6niine alinmalidir.

Mikrobiyolojik korozyonu tanimak icin deneysel teknikler
de kullanilmaktadir. Direkt mikroskopik inceleme ve
membran-filtre muayene teknikleri, mikrobiyolojik
etkili korozyonla iliskili mikroorganizmalarin tespit
edilmesinde kullanisli yontemlerdir. Direkt mikroskopik
inceleme teknigi, demir ylikseltgeyici bakterin tespitinde,
kilturleme tekniklerinden (bakteri sayimi gbi) daha
glvenilir ve uygun bir yontemdir.

Mikrobiyolojik etkili korozyonun hi¢ olusmadan énlemek
icin kaplama ve katodik korumanin birlikte kullaniimasi
etkili bir koruma seklidir.

Mikrobiyolojik korozyonun olusmadan &nlenmesi, var
olanin azaltilmasi veya yok edilmesine gore ¢ok daha
az maliyetlidir. Bu amacla surekli olarak bakteri sayimi
yapilmali ve miktar kritik degerlerin altinda tutulmaya
cahisilmahdir. Su olmadan mikrobiyolojik korozyon ile
ilgili korozyon olamayacagindan, sisteme giren suile ilgili
asagidaki bilgiler strekli olarak kayit edilmelidir:

«  Suyun kaynagi
«  pHdegeri
Sertligi
«  Tuz miktari
«  COzUnmus oksijen miktari
- Digeriyonlar
«  Sicaklik
« Akishizi

Belirtilen faktorler kritik degerler arasina girdigi anda
mikrobiyolojik  korozyon  baglantili  korozyondan
siphelenmek ve gerekli incelemeleri yaparak tedbir
almak gereklidir. Alinacak tedbirler, korozyonun kontroli
ile ilgili tedbirler ve bakteri miktarinin kontrol altina
alinmasi ile ilgili tedbirler olarak ikiye ayrilabilir.

Bakteri miktarinin kontrol altina alinmasi icin calisma
sartlart  Oncelikle bakterinin ¢ogalmasini  dnleyecek
sekilde secilmelidir. Ornegin; kikirt ve kiikirt iceren
bilesikler kanalizasyon sularinin havalandiriimasiyla bu
ortamlardan uzaklastirilabilir veya ortamdaki rutubeti
onlemek gibi. Eger calisma sartlarinin degistirilmesi
mumkiin dedil ise, o takdirde biyosit uygulamalarina
baslanilir. Her bakterinin cogalmasini yavaslatan veya onu
tamamen yok eden bir biyosit (mikrobiyolojik inhibitorler
olarak da tanimlanabilen biyositler, sistem icindeki
bakteriyel aktiviteyi kontrol altinda tutarlar) vardir. Uygun
kiltir calismalari yapilarak bu biyositler tespit edilmeli,
tesiste durgun bolgelerde kullanilmalidir. Biyositlerin
biyofilmin alt kisimlarina ulasmalari mimkin olmayabilir.
Bu durumda biyositin etkisi azalacak veya tamamen yok
olacaktir. Diger taraftan bakteriler belirli bir slire sonra
biyositlere karsi bagisiklik kazanmaktadirlar. Stirekli kilttr
calismalari ile yeni ve daha etkili biyositler bulunmalidir.

Biyositler, ylkseltgen (oksitleyici) ve yiikseltgen
olmayan diye iki ana grupta toplanabilir. Klor, ozon
ve brom yikseltgen biyositlerdir. 6,5 - 7,5 araligindaki
pH degerlerinde c¢ok etkili bir biyosit olan klor,
mikroorganizmalarin kontroliinde en ¢ok kullanilan bir
biyosittir ve sisteme gaz olarak ilave edilir. Yiikseltgen
olmayan biyositler, mikroorganizmanin metabolizmasina
etki ederler. Boylece elektron aligverisi kontrol altina
alinarak mikroorganizmalarin ¢cogalmasi yavaslatilir.
Bu tip biyositler; organotins, bis (trichloromethyl)
sulphone, methylenebisthiocyanate (MBT), B-brome-
B-nitrostyrene (BNS), dodecylguanidine tuzlan, di-
bromonitropropaneamide (DBNDP), glutaraldehitler,
aminler, karbonatlar, kuarternar amonyum tuzlardir.

Endustriyel su sistemlerinde biyokorozyonu kontrol
etmek icin en ¢ok kullanilan yontem biyosit kullanimidir.
Yukseltgen ve yukseltgen olmayan biyositler veya iki
ylikseltgen olmayan biyositlerin farkli kombinasyonlari,
endustriyel su sistemlerinde mikrobiyolojik korozyonu en
aza indirmek amaciyla kullaniimaktadir.
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SRB bakterilerinin ¢cogalmasini ve bdylelikle sulfir
aciga c¢lkmasini Onlemek amaciyla etkin biyositler
gelistirilmesine  yonelik arastirmalar halen devam
etmektedir. Ornegin petrol Uretiminde, enjeksiyon
kuyularinda, depolarda ve boru hatlarinda SRB
cogalmasini kontrol etmek amaciyla enjeksiyon suyu
periyodik olarak bir biyosit ile isleme tabii tutulmaktadir.
SRB, boru ve diger malzeme yizeylerini kaplayan
biyofilm icinde diger aerobik ve anaerobik bakterilerle
bir arada bulundudu icin ortama biyosit ilave edilmesi
sinirl bir etkinlige sahiptir. Bu tir biyofilmlerde, biyosit
biyofilm icerisine etkin olarak niifuz edemedigi icin SRB
bir nevi korunmaktadirBundan dolayi, SRB aktivitesini
kontrol etmek amaciyla ortama biyosit ilavesi, hizli
mikrobiyal ¢ogalma sebebiyle zaman zaman anlamli
olamamaktadir. Glutaraldehit biyosit, hem aerobik
hem de anaerobik ortamda hizla faaliyet gosterebilen
kuvvetli bir antimikrobiyal madde olmasi sebebiyle,
cesitli endustri tesislerinde 6zellikle proses sularindaki
mikroorganizma miktarini  kontrol altinda tutmak
amaciyla kullanilmaktadir. Glutaraldehit silfat indirgeyici
bakterileri (SRB) de kapsayan ¢ok sayida bakteri, alg ve
mantarlara karsi kullanilir.

Bakteri miktarinin kontrol altina alinmasi igin fiziksel
metotlardan basin¢h su ile temizleme en klasik ve basit
metottur fakat etkinligi limitlidir. Etkinligini artirmak
icin sert veya yumusak singer kullanimi ile biyofilmi
ylzeyden temizleme yontemi de endistride oldukca
yaygindir. Bunun vyaninda, sert slnger kullanimi
yuizeydeki koruyucu film tabakasina zarar verebilmekte,
yumusak stinger kullanimi ise siki biyofilmlerde etkili bir
temizlik yapmamaktadir.

Bazi mikrobiyolojik korozyon 6rnekleri ve tespit edilen
mikroorganizmalar asagidakiresimlerde gosterilmektedir.

Sekil 3: Bir celik boru icerisinde MIC baglantili bakteri
kolonilerinin olusmasi ve korozyon baslangici
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Sekil 4: Ham petrol boru hattinda kullanilan bir ¢elik boruda SRB
bakterilerinden kaynaklanan cukur olusumu ve boru delinmesi

Sekil 5: MIC baglantili gukur korozyonu neticesi olusmus celik

boru delinmeleri

Sekil 6: Kalorifer kazanlarinda kullanilan gelik borularda SRB den
kaynaklanan MIC

Mikrobiyolojik korozyon ile ilgili olarak son yillarda
yapilmis calismalardan bir kismi asagida Ozet olarak
verilmistir:

TS. Rao, T. N. Sairam ve arkadaslari, taze su sogutma
sisteminde  kullanilan  karbon  celiginde, demir
yukseltgeyici ve siilfat indirgeyici bakterilerin sebep




oldugu korozyonu arastirmiglardir. Karbon ¢eligi, tizerinde
meydana gelen mikrobiyal (reme ve korozyonun
incelenmesi amaciyla, nukleer deney reaktorinin
sogutma suyu sistemine direkt olarak maruz birakilmistir.
Demir bakterileri, silfat indirgeyici bakteriler (SRB) ve
kllturel aerobik heterotrofik bakteriler (CAHB) sogutma
suyu icerisinde ve karbon celik parcalarda incelenmistir.
Korozyon hizi kiitle kaybi ve korozyon urinleri X-isini
difraksiyon (XRD) analizi ve Mossbauer spektroskopisi
ile tespit edilmistirKarbon c¢eligi Uzerinde blyik
yumrularin olustugu gézlenmistir. SEM resimlerinin faz
analizlerinden y-Fe,0,, FePO,, FePS,, Fe(PO,), ve BaFeO,
bilesiklerinin ortamda mevcut oldugu belirlenmistir.
Bu calismadan, demir bakterilerinin ve SRB'nin karbon
celiginin korozyonu Uzerinde etkili oldugu sonucuna
varilmistir.

Z. Jinglei ve arkadaslar, 16 Mn celiginin korozyon
davranisi Uzerine sllfat indirgeyici bakterilerin etkisini
incelemislerdir. Yapilan c¢alismada SRB kaynagi olarak
deniz camuru kullanilmis, deneyler bakteri iceren ve
icermeyen camur ortaminda laboratuvar sartlarinda
gerceklestirilmistir.Bakteri iceren ortamdaki 16Mn
celiginin korozyon hizi, icermeyen ortamdaki korozyon
hizindan yaklasik 4 kat daha fazla bulunmustur.

Isabella Dupont ve arkadaslari, deniz suyunda paslanmaz
celigin korozyon potansiyeli Uzerine glukoz oksidaz
aktivitesinin etkisini arastirmislardir. Dogal deniz suyunda
paslanmaz celigin korozyon potansiyeli, mevcut oksijen
ve mikroorganizma miktarina bagh olarak artar. Bu
calismada, steril deniz suyuna bir mikrobiyal enzim
olan glukoz oksidaz ilave edilerek etkisi arastirimistir.
Glukoz iceren steril ve havalandiriimis deniz suyuna
glukoz oksidaz enzimi ilave edilmesi, paslanmaz celigin
korozyon potansiyelinde ©nemli Olclide bir artisa
sebep olmustur. Yapilan deneyler ile paslanmaz celigin
korozyon potansiyelindeki artisin enzimatik aktivite
sonucunda acida ¢tkan hidrojen peroksitin ve glukonik
asitin muisterek etkisinin bir sonucu oldugu belirlenmistir.

S. E. Werner ve arkadaslari, 304 tip paslanmaz celigin
nétral 0,1 M NaCl cozeltisindeki cukur korozyonuna
stlfat indirgeyici bakterinin etkisini oda sicakliginda
aragtirmiglardir. Deneylerden elde edilen sonuglar, H,S'in
cukur korozyonu artirmasina ragmen SRB'nin cukur
korozyondaki etkisinin, SRB tarafindan dretilen H,S'in
derisim seviyesinden beklenenden daha az oldugunu
goOstermistir.
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