&R WD Engineering Sciences Status : Original Study
, ISSN: 1308 7231 (NWSAENS) Received: January 2017
ID: 2017.12.3.1A0383 Accepted: July 2017

Tuba Unsal, Esra Ilhan Sungur
Istanbul University, Istanbul-Turkey
tubaunsal34@gmail.com, esungur@istanbul.edu.tr
Nurhan Cansever
Yi1ldiz Teknik University, cansev@yildiz.edu.tr, Istanbul-Turkey

http://dx.doi.org/10.12739/NWSA.2017.12.3.1A0383

BIYOFILM OLUSUMUNUN GALVANizZLI CELiGIN BIYOKOROZYONUNA ETKiSININ
ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE INCELENMESI

oz
Bu calismanin amaci, model su sirkiilasyon sistemindeki
galvanizli c¢elik vylzeylerde olusan ve karisik Dbakteri populasyonu
igceren biyofilmin morfolojisini, yapisini ve direncini elektrokimyasal
yontemler ile incelemek ve olgunlasma siirecindeki biyofilmin
galvanizli ¢eligin korozyonuna olan etkisini belirlemektir. Gercgek bir
sogutma kulesini simiile eden model su sirkiilasyon sistemi 3 ay boyunca
kesintisiz olarak calistirilmistir. Her ay sistemden ¢cikarilan
kuponlarin ylizeyinde olusan biyofilmin direnci, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) yoéntemi wuygulanarak belirlenmis ve
kuponlarin polarizasyon egrileri ¢izilmistir. Olusan biyofilm tabakasi
ve korozyon irinleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Sonu¢ olarak, galvanizli ¢elik yizeylerde olusan
biyofilmin vyapisinin ve direncinin maruz kalma siirelerine gbre
farklilik gdsterdigi wve bu durumun metalin korozyon davranisini
degistirdigi tespit edilmistir.
Anahtar Kelimeler: Galvanizli Celik, Biyofilm, Mikrobiyolojik
Korozyon, Elektrokimyasal Yontemler,
Sogutma kulesi

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF BIOFILM FORMATION ON THE BIOCORROSION
OF GALVANIZED STEEL BY ELECTROCHEMICAL METHODS

ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the morphology,
structure and resistance of the biofilm including mixed bacterial
population formed on the galvanized steel surfaces in a model water
circulation system by electrochemical methods and to determine the
effect of biofilm formation on the corrosion behavior of galvanized
steel. The model water circulation system simulating a real cooling
tower was run by maintaining uninterrupted supply of water for 3
months. The resistance of Dbiofilm formed on the surface of the
galvanized steels, which were removed from the model water circulation
system montly, was determined Dby using electrochemical impedance

spectroscopy (EIS). Polarization curves for each coupons were drawn.
The Dbiofilm formation and corrosion products were investigated by
using scanning electron microscopy (SEM). As a result, 1t was

determined that the structure and resistance of biofilm formed on the
galvanized steel surfaces was different in each exposure time and thus
the corrosion behavior of galvanized steel surfaces was changed
according to time.
Keywords: Galvanized Steel, Biofilm, Microbiologically Induced
Corrosion, Electrochemical Methods, Cooling Tower
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1. GiRiS (INTRODUCTION)

Sogutma kuleleri merkezi klima, telekominikasyon iUnitesi, enerji
gli¢ santralleri ve diger endiistriyel tesislerde, sistemde dolasan
sogutma suyunun sistemden aldigi 1siy1l sodJutma suyundan uzaklastirmak
icin kullanilir [1 ve 2]. Ozellikle acik tip sogutma kulelerinde,
sisteme havadan ve sudan giren mikroorganizmalar c¢oJalarak sodutma
sistemi ekipmanlarinda ve kulenin i¢ vylzeylerinde biyofilm tabakasi

olusumuna neden olmaktadir [3]. Biyofilm tabakasi olgunlastikcga, tiur
cesitliligi artmakta, Legionella sp. gibi patojenlerin ve
mikrobiyolojik korozyondan (MIC) sorumlu en Onemli bakteri grubu olan
stilfat indirgeyen Dbakteriler (SRB) gibi anaerobik bakterilerin
bulunmasina olanak saglamaktadir. Sodutma sistemlerinde biyofilmin
olusmasi, kondenser tiplerde, dolgu malzemelerinde ve 1s1
degistiricilerde tikanmalara yol acmakta, ve ayni zamanda direkt wveya
indirekt olarak sirkiilasyon borulara, su tanklarai ve 1s1
degistiricileri gibi metal yuzeylerde korozyon olusumuna yol
agmaktadir [4]. Kule sularinda farkli mikroorganizma gruplari (aerobik
heterotrofik bakteriler, anaerobik heterotrofik bakteriler, funguslar,
vb) bulunmakta ve bu mikroorganizmalar arasindaki iliskiler de

biyofilmin yapisini etkilemektedir. Mikrobiyal biyofilmden kaynaklanan
ekonomik kayiplar ve endiistriyel sorunlar nedeniyle Dbiyofilmlerin
yapisi 1le 1ilgili c¢alismalarda son vyillarda artis godzlenmektedir.
Metal vyilizeyinde biyofilm tabakasinin olusumu, vyizey/biyofilm iliskisi
ve biyofilmin diren¢ mekanizmalari hakkinda bilgi sahibi olabilmek
icin elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemi
kullanilmaktadir. EIS deneyleri ile biyofilmlerin yapisi belirlenmekte
ve her bakterinin kendine 0&zgli biyofilm tabakasi olusturduklari daha
acik ve net bir sekilde ortaya konmaktadir. Ayrica biyofilmin yilizey
morfolojisi, elektriksel devre modellemesi ile simiile edilerek daha
anlasilir hale getirilmektedir [5 ve 6].

Malzeme secimi biyofilm olusum mekanizmasini
degistirebilmektedir. Korozyona ve biyofaulinge karsi direncli
olmasindan dolayi sogutma kulelerinin {dretiminde siklikla galvanizli
celik kullanilmaktadir. Bu metalin korozyon direnci, koruyucu Zn (OH),
filminin olusumundan kaynaklanmaktadir [7]. Bununla Dbirlikte Minnos
vd. [2013] gergeklestirdikleri g¢alismada sogutma suyunun galvanizli
celik ic¢cin oldukca saldirgan oldudunu ve sistemde korozyona yol acarak
sogutma kulelerinde operasyonel problemlere ve yapisal arizalara neden

oldugunu rapor etmislerdir [8]. Genellikle bu arizalar ve problemler
mikrobiyal aktiviteden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte biyofilmin
gelisiminin, yapisinin ve tabakalasmasinin incelenmesinde EIS

yonteminin kullanildidi sinirli sayida c¢alisma rapor edilmis olmakla
birlikte, Dbu c¢alismalarin genellikle saf bakteri kiiltiirleri ile
gergeklestirildigi wve kisa sltreli olduklari gdzlenmistir [9]. Bu
calismanin amaci, galvanizli c¢elik ylzeylerde olusan, karisik bakteri
popilasyonuna sahip biyofilmin morfolojisi, vyapisi ve direncini EIS
yontemi ile incelemek ve polarizasyon edrileri ile galvanizli ¢eligin
mikrobiyolojik korozyonunda biyofilmin etkisini belirlemektir.

2. CALISMANIN ONEMI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Bu c¢alisma, sofutma kulesi vyapiminda kullanilan galvanizli
celiklerin hasarina neden olan mikrobiyolojik korozyonun olusum
mekanizmasina 1s1k tutmak amaciyla gerceklestirilmistir.
Mikrobiyolojik korozyonun ilk asamasi olan biyofilm tabakasinin
olusumu ve gelismesinin hangi slirelere bagli ve vyapisinin nasil
oldugunun belirlenmesi, metalin korozyona ugrama siresini
etkilemektedir. Gercek sogutma kulesi kosullarini simiile eden Dbir
ortamda galvanizli c¢eligin biyokorozyonunun ortaya konmasi ag¢isindan
bu calisma biuyik 6nem arz etmektedir.
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3. DENEYSEL GCALISMALAR (EXPERIMENTAL METHODS)

Deneyler, 100L hacimli PE100’den (Polietilen) imal edilmis model
su sirkiilasyon sisteminde gerceklestirilmistir. Galvanizli celik
kuponlari iceren kupon tasiyici 1zgara, aseptik kosullarda model su
sirkiilasyon sistemine vyerlestirildikten sonra, sistem kesintisiz
olarak 3 ay boyunca c¢alistirilmistir. Kuponlar 1ilk 0.5 sa sonra ve
akabinde her ay (30 glin) periyodik olarak sistemden c¢ikartilmistir.
Sistemden c¢ikarilan kuponlar, model sistem suyu iceren korozyon
hiicresine daldirilmis ve kuponlara EIS ve potansiyodinamik polarizayon
yontemleri uygulanmistir.

3.1. Galvanizli Celik Kuponlarin Hazirlanmasi
(Preparation of Galvanied Steel Coupons)

Deney kuponlari vyiizeyinde 235g/m? cinko olan galvanizli c¢elik
levhadan 25x25xlmm boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir. Kuponlarin
yliizeyi temizlendikten sonra lcm®? vyiizey alani acikta kalacak sekilde
sicak silikon 1ile kaplanmistir. Deney kuponunun her 1iki yizid de UV
lamba altinda 12 sa bekletilmek suretiyle steril edilmistir.

3.2. Model Su Sirkiilasyon Sistemi ve Isletim Kosullari
(Model Water Circulating System and Operating Conditions)

Deneyler, sogutma kulesindeki gibi suyun sirekli sirkiile oldugdu
model bir su sirkiilasyon tankinda gercgeklestirilmistir. Su sirkiilasyon
tankz; 70cm  yikseklikte, 44cm  capinda 100L hacimli PE100’den
(Polietilen) imal edilmistir ve su sirktlasyonunu (33L/dk) sagdlayan
devridaim su pompasina (Balkan Motor) sahiptir. Model su sirkiilasyon
sisteminin {st kismina elektrokimyasal analizler ic¢in hazirlanmis

kuponlarin asildigi bir 1zgara yerlestirilmistir (Sekil 1). Her gln
diizenli olarak sistemden 2L su desarj edilmis, desarj ve buharlasma
yolu 1ile diusen su seviyesi ise sgsebeke suyu (3.5%0.25L/glin) ile

tamamlanmistir. Model su sirkiilasyon sistemi 3 ay boyunca siirekli
calistirilmis ve kuponlar, her ay periyodik olarak sistemden

cikartilmistir.
Isitic

— Suyun akis yonu

Sekil 1. Model su sirkiilasyon sistemi
(Figure 1. Model water recirculating system)
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3.3. Korozyon Hiicresinin Hazirlanmasi
(Preparation of Corrosion Cell)

Korozyon hilicresine ait cam malzemeler otoklavda steril edilmis
ve korozyon hiicresi laminar flow igerisinde aseptik kosullar altinda
hazirlanmistir (Sekil 2). Model sistemden ¢ikarilan kuponlar, 800ml
model sistem suyu iceren korozyon hiicresine daldirilarak,
elektrokimyasal Olclmler alinmistir.

Sekil 2. Korozyon hiicresi
(Figure 2. Corrosion cell)

3.4. Elektrokimyasal Analizler (Electrochemical Analyzes)

Galvanizli ¢celigin elektrokimyasal davranisai, EIS ve
potansiyodinamik polarizasyon yontemleri wuygulanarak belirlenmistir.
Olclimler, bilgisayar kontrollii olarak potansiyostat/galvanostat cihazi
ile alinmistir. Tuim elektrokimyasal deneylerde uU¢ elektrot teknigi
kullanilmistir. Karsit elektrot olarak karbon c¢ubuk, referans elektrot
olarak doymus kalomel elektrot (SCE) ve c¢alisma elektrodu olarak
galvanizli ¢elik kuponlar kullanilmistir. Calisilan ortamlarda metalin
acik devre potansiyel dederleri elde edilmistir. Elde edilen Olciimler
ile metalin davranisi referans elektroda gbdre belirlenmistir. Denge

5

potansiyelinde, 5mV genlikte wve 10Hz ile 101Hz frekans araliginda
Nyquist, Bode ve Faz-frekans diyagramlari olusturulmustur. Elde edilen
veriler 1ile Dbiyofilm tabakasinin yapisi ve direnci belirlenmistir.
Metal vylzeyinde olusan biyofilmdeki tabakalasma elektriksel esdeger
devreler yardimiyla ifade edilmistir. Metalin korozyon potansiyelinden
(Exor) 1tibaren vyaklasik +500mV katodik yénden Dbaslanarak, -1000mVv

anodik yone gidilerek tarama yapilmistir. Bu potansiyel tarama
araliginda, 1mvV/s tarama hizinda akim-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Kuponlarin korozyon hiz (Vior) degerleri, korozyon

akimindan (Iy,,) hesaplanmistir.

3.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi
(Scanning Electron Microscopy Analysis)

Deney kuponlarinin yiizeyinde olusan Dbiyofilm tabakalari ve
korozyon {riinleri SEM analizi ile incelenmistir. Kuponlar, $%2.5
glutaraldehit c¢ozeltisi ile +4°C’de 1 sa bekletilerek fikse edilmis ve
10"ar dk etanol serilerinden (%30, %50, %80 ve %95) gecirilmistir.
Bekleme siliresi sonunda kuponlar, havada kurumaya birakilmistair [10].
inceleme &ncesi kuponlarin yiizeyi 15 mm kalinlikta altin ile kaplanmis
ve kuponlar SEM cihazinda incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND DISCUSSIONS)

Model su sistemine 3 ay siiresince maruz birakilan kuponlarin 0.5
sa (0.ay), 1., 2. ve 3. ay sonunda elde edilen Nyquist, Bode ve Faz-
frekans egrileri Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Model sistem suyuna maruz birakilan galvanizli celik
kuponlara ait impedans edrileri; 0. ay (.a ),1. ay (=), 2. ay ( o),
3. ay (—)

(Figure 3. Impedance spectra of the galvanized steel coupons exposed
to the model system water for 0. month ( . ), 1. month ( ), 2. month
(o ), 3. month(— ))

Metal vyilizey su ile temas ettidinde, organik molekiiller ve sivi
faz birleserek yilizeyde hazirlayici tabaka olarak adlandirilan bir film
tabakasi olusturmaktadir [11]. Nygquist edrilerine godre, 0.5 sa (0. ay)
sonra galvanizli c¢eligin ylizeyini tamamen kaplayan ve korozyona karsi
yiksek direng¢ gbdsteren bir film tabakasinin olustudu belirlenmistir.
Diger aylarda ise, vylzeyinde biyofilm tabakasi olusan galvanizli
celigin impedans direncinin 0. ay’a gdre azaldidi tespit edilmistir
(Sekil 3). Deney siresince 2. ve 3. ay’a ait Bode-faz acisi
edrilerinin spektrumlarinin benzer oldudu gbzlenmekle birlikte, farkla
maruz kalma slirelerine gbre degiskenlik gosterdikleri tespit
edilmistir. Bu durum ylzeyde bir biyofilm tabakasinin olusmasindan ve
zamanla olgunlasmasindan kaynaklanabilir. 1., 2. ve 3. aylara ait faz-
frekans egrilerinin faz ag¢ilarinin yiksek deJerlerden baslamis olmasi
ise, olgunlasma sirecindeki bu biyofilm tabakasinin por icerdidine
isaret etmektedir [12]. Faz-frekans edrilerine godre 0.5 sa (0. ay) ait
olan egrinin faz ac¢isinin yiiksek degerde ve orta frekans bdlgesinde
bir lupa sahip oldudu, diger aylarda ise luplarin vyiksek frekans
bblgesine dodru kaydigi tespit edilmistir. Bu durum biyofilmin zamanla
olgunlastigina ve dolayisiyla biyofilmde olusan su kanallari nedeniyle
porlasmanin arttidina isaret etmektedir [13]. Nitekim SEM gorintileri
de o6zellikle 3. ay’da biyofilmin daha heterojen ve kompleks bir yapiya
sahip oldugunu ve porlarin biuylikliginin arttidini gdstermektedir
(Sekil 4).

153



Unsal, T., Ilhan Sungur, E. ve Cansever, N. LRI
Engineering Sciences (NWSAENS), 1A0383, 2017; 12(3): 149-157. m

Sekil 4. Model sistem suyuna maruz birakilan galvanizli celik
kuponlarin ylizeyinde olusan biyofilme ait SEM goérintiileri
(a ve ¢c) 1. ay, (b ve d) 3. ay
(Figure 4. SEM micrographs of the biofilm formed on the galvanized
steel surfaces exposed to the model system water.
(a and c) 1. month, (b and d) 3. month)

EIS sonug¢lari uygun elektrik es deder devreleri ile tanimlanmis
ve 0.5 sa’te (0. ay) ait impedans egrisinin ideal kapasitdre vyakin
oldugu belirlenmistir. Bu aya ait devre elemanlari; Rg, R, R., CPE; ve
CPE,’dir. Buna gdre; Rg:c¢cdzelti direncini, Re:film direncini, R .:vyik
transfer direncini gdstermektedir. CPE sabit faz elementi olup, CPE; ve
CPE, sirasiyla c¢ift tabakayi ve film tabakasini temsil etmektedir
(Sekil 5a). Impedans verileri 1. aydan itibaren yiik transfer direncine
etki eden bir diffliz tabakanin varlidina isaret etmektedir. Bu nedenle
Re:’nin yerini, porlu diffiz tabakasini temsil eden Ry, almistir. 1. ve
2. aya ait devre elemanlari; Rs, Ry, Ry, CPE; ve CPE,’dir. Buna goére;
Rg: ¢dzelti direncini, Ry: Dbiyofilm direncini, Ry,,: por direncini
gostermektedir. CPE sabit faz elementi olup, CPE; ve CPE, sirasiyla
cift tabakayi ve biyofilm tabakasini temsil etmektedir (Sekil 5b). 3.
ay’a ait esdeder devrede ise biyofilm yapisinin olgunlasmasina bagdli
olarak biyofilmdeki porlasmanin ve dolayisiyla da diflizyonun arttigina
isaret eden Warburg (W) elementi gdzlenmistir. Bu aya ait dider devre
elemanlari ise; Rs, Ry, Ry, CPE; ve CPE, dir. Buna gbre Rg:cbzelti
direncini, Ry:biyofilm direncini, Ry.:por direncini ifade etmektedir.
CPE sabit faz elementi olup, CPE; ve CPE, sirasiyla ¢ift tabakayi ve
biyofilm tabakasini temsil etmektedir (Sekil 5c).
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Sekil 5. Galvanizli g¢elik ylizeyinin elektronik esdeder devreleri
a) 0.5 sa (0. ay), b) 1 ve 2. ay, c) 3. ay
Electrical circuit diagrams of the galvanized steel

0.5 h (0. month), b) 1. and 2. month, c¢) 3. month)

(Figure 5.
surfaces a)

Iimpedans verilerine gdre, biyofilm direnc deJerlerinin aylara
degiskenlik gdsterdigi tespit edilmistir. 0. ay’da film
direncinin oldukca vyiiksek deJerde oldudu (11710Qcm?) saptanmistir.
Biyofilm direncinin ise 2. ay’da azaldigi, 3. ay’da 1ise artarak
3741Qcm? dederine ulastidi belirlenmistir. Bununla birlikte, en disiik
Ry, dederi de 3. ay’da 4671Qcm’ olarak tespit edilmistir (Tablo 1).

gore

Tablo 1. EIS deneylerinden elde edilen impedans parametreleri
(Table 1. Electrochemical parameters obtained from the EIS results)
R, R Re. R, Ryo W 41073 CPE, CPE,
Cozeltiler Yo, n; Yo, n,
(Qem?) | (Qem?) | (Qen?) | (Qen?) | (Qen?) | (Qem?) (pFem™) (pFem™)
0. ay 280.1 11710 1076 - - - 1.95 0.96|1.216 | 0.98
1. ay 349.8 - - 3320 6797 - 64.1 0.94|157.7 | 0.92
2. ay 565.6 - - 3118 9023 - 159.110.93|16.14 | 0.92
3. ay 223.2 - - 3741 4671 1.295 185.5 (1 0.96|179.2 | 0.95
Kuponlarin 0, 1, 2 ve 3. aylara ait potansiyodinamik
polarizasyon egrileri Sekil 6’ da verilmistir. Deney siresince
galvanizli ¢elik kuponlarin E,,, deJerlerinin birbirlerine yakin oldugu
saptanmistir. Ancak 2. ay’da Ey, dederinin 0. ay’a gdre daha soy
deJere kaydigi belirlenmis ve -0.982 V olarak olc¢ilmistir (Sekil 6,
Tablo 2). Biyofilmin olusmasi ile metal yilizeyinde meydana gelen
degisimler, metalin korozyon potansiyelini de§istirebilmektedir [14].
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E/V (vs.SCE)
Sekil 6. Model sistem suyuna maruz birakilan galvanizli celik
kuponlarin polarizasyon edrileri
(Figure 6. Polarization curves of the galvanized steel coupons exposed
to the model system water)

Galvanizli c¢elik kuponlarin korozyon hizinin 1. ay’da en yilksek
degerine ulastigi ve 19.67mpy oldudu saptanmistir. En diisiik korozyon
hizi ise 0.414mpy olarak 3. ay’da tespit edilmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Model sistem suyuna maruz birakilan galvanizli c¢elik
kuponlarin E,,, ve V., deJerleri
(Table 2. E..,r and V.,.values of the galvanized steel coupons exposed
to the model system water)

Aylar Eyor (V) Vior (mpy)
0.ay -1.075 14.81
l.ay -1.097 19.67
2.ay -0.982 0.799
3.ay 1.123 0.414

5. SONUC VE ONERILER (CONCLUSION AND RECOMMENDATIONS)

Elde edilen verilere gbdre, 3 ay boyunca model sistem suyuna
maruz birakilan galvanizli celik kuponlarin ylizeyinde olusan
biyofilmin vyapisinin ve direncinin maruz kalma siirelerine godre
farklilik gbsterdigi wve bu durumun metalin korozyon hizini ve
davranisini etkiledigi tespit edilmistir. Ayrica deneylerin
gergeklestirildigi model su sisteminin kule malzemesi olarak
kullanilan diger metallerin incelenmesi i¢in de wuygun olabilecedi
sonucuna varilmistir.
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