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OZET

Serbest korozyon potansiyeli, metallerin korozyon risklerinin degerlendirilmesinde kullanilan kriterlerden
biridir. Metalin serbest korozyon potansiyelindeki artis ile malzeme ylizeyinde olugan biyolojik film yapisi
arasinda bir korelasyon bulunmaktadir. Bu korelasyon metalin serbest korozyon potansiyelinde meydana gelen
artista mikroorganizmalarin 6nemli bir rol oynadigi varsayimina dayanmaktadir. Deneysel calismalarda,
ERDEMIR’den temin edilen ve petrol borusu ¢eligi olarak kullanilan 9030 tipi ¢elik kullanilmistir. Enzimatik
aktivite ile serbest korozyon potansiyeli arasindaki iliskiyi belirlemek {lizere yapilan bu c¢alismada; deneyler
yapay deniz suyu ortaminda gerceklestirilmis, reaktif olarak hidrojen peroksit, glukoz, glukonik asit ile glukoz
oksidaz ve katalaz enzimleri kullanilmistir. Bu arastirma, ¢eligin korozyonundaki artigin, mikroorganizmanin
enzimatik aktivitesi sonucu iiretilen hidrojen peroksit ve glukonik asitin miigterek etkisinin bir sonucu olarak
meydana geldigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Enzimatik aktivite, ¢elik, serbest korozyon potansiyeli, mikrobiyolojik korozyon

ENZYMATIC ACTIVITY ON CORROSION POTENTIAL OF STEEL
ABSTRACT

Free corrosion potential is one of the criteria to be used to assess the corrosion risks for metals. There is a
correlation between increase of corrosion potentials of metal and the formation of a biological film on the
material surface. This correlation is based on the assumption that microorganisms play a significant role in the
increase of corrosion potentials of metal. The material used in test was 9030 type of steel, being used oil pipes
steel and was provided from ERDEMIR. To determine the relation between microorganism enzymatic activity
and free corrosion potential, the tests were carried under artificial sea water medium and hydrogen peroxide
solution, glucose, gluconic acid and glucose oxidase and catalase enzymes were used as reagents. Results of
these experiments indicated that increase in free corrosion potential is due to the combined effect of hydrogen
peroxide and gluconic acid produced as a result of enzymatic activity of microorganism.

Keywords: Enzymatic activity, steel, free corrosion potential, microbiological corrosion

1. GIRIS INTRODUCTION)

Mikroorganizmalar, ortamin oksijen derigimini veya
pH degerini ya da her ikisini birden azaltarak ortam
ozelliklerinde bolgesel degisikliklere sebep olurlar.
Mikroorganizmalarin  dogal ortamlarda bulunan
malzemelerin yiizeyini énemli Olciide etkiledigi, bu
etkilerin malzeme o6zelliklerinde kotiilesmeye yol
actig1 bilinmektedir. Ornegin, baz1 paslanmaz gelikler,
yapay deniz suyunda veya filtre edilmis dogal deniz
suyunda pasiflestikleri halde, filtre edilmemis dogal

deniz suyunda korozyona ugrayabilmektedir [1].
Serbest korozyon potansiyeli, c¢eligin korozyon
riskinin degerlendirilmesinde kullanilan kriterlerden
biridir. Paslanmaz celik, steril deniz suyuna maruz
birakildig1 zaman soylasma meydana geldigi halde,
dogal deniz suyuna maruz birakildiginda yiizeyinde
bolgesel korozyon meydana gelmekte, agik devre
potansiyelleri soy metallere yaklagmaktadir. Agik
devre potansiyelinin soy metaller yoniine kaymasinin
ana sebebi, dogal mikroorganizmalarin yol agtig
bolgesel korozyondur [2-3].
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Denizde yasayan mikroorganizmalar, dogal deniz
suyuna maruz kalan malzeme yiizeyinde biyofilm
meydana getirirler. Acik devre potansiyelini soy
metaller yoniine kaydiran bu dogal biyofilmlerin,
paslanmaz ¢eligin mikrobiyal korozyonunda 6nemli
bir rol oynadigi diisiiniilmektedir [4]. Paslanmaz
celigin serbest korozyon potansiyeli mekanizmasinin
aydinlatilmasina yonelik arastirmalar, dogal deniz
suyu ortaminda ¢ok sayida parametrenin etkili olmasi
sebebiyle, oldukga karmasik yapidadir.
Mekanizmanmm  aydmlatilmasma  yonelik  ¢esitli
hipotezler ileri siirlilmiis, ancak bunlar, metalik
malzemelerin dogal deniz suyu ortamindaki davranisi
iizerine mikroorganizmalarin etkisini ayrintili olarak
aciklamada yetersiz kalmistir. Bu hipotezlerden bir
tanesi, mikroorganizmalarin biyofilmde hidrojen
peroksit (H,0,) agiga ¢ikarmasi esasina dayanir [5-6].

Katalaz ve peroksidaz, hidrojen peroksidin
parcalanmasinda  katalitik etki gosteren tipik
enzimlerdendir. Katalaz enzimi, hidrojen peroksidi
uygun sartlar altinda, H,O ve O;’e indirgeyerek
yiikseltgeme oOzelligini kaybetmesine yol agar.
Peroksidaz enzimi ise hidrojen peroksidi H,O’ya
indirgeyerek oksijenin uzaklasmasini saglamaktadir.
Oksijen, peroksidaz esliginde, organik bilesiklerin
indirgenmesine yol agan elektron verici olarak
davranir. Daha sonra peroksidaz, H,0, ile tekrar
reaksiyona girer. Bdylelikle peroksidaz ve katalaz
enzimlerinin her ikisi de H,0, ’in suya doniisiimiinde
katalizor rolii oynar. Bu iki enzimden herhangi birinin
ortama gerekli miktarda ilave edilmesiyle ve
sicakligin  enzimatik aktivite i¢in optimum degere
ayarlanmasiyla, biyofilm igerisinde H,O, birikimi
Onlenebilir ve boylece katodik tepkimenin kontrol
altinda tutulmasi saglanmis olur. Paslanmaz ¢eligin
enzim igeren ve enzim igermeyen sistemlerdeki
elektrokimyasal davranisinin  mukayese edilmesi,
H,0,’in deniz suyuna maruz birakilan paslanmaz
celiklerin agik devre potansiyeli iizerine etkisinin
kantitatif olarak degerlendirilmesine imkan saglar [7-
9].

Bu calismada, yapay deniz suyunda geligin serbest
korozyon potansiyeli iizerine, enzimatik tepkimeler
sonucunda agiga ¢ikan hidrojen peroksit ve glukonik
asidin etkisi aragtirilmigtir

2. MATERYAL VE
METHOD)

METOD (MATERIALS AND

Bu arastirmada, ERDEMIR Eregli Demir Celik
Isletmeleri A. S. den temin edilen ve petrol borusu
celigi olarak kullanilan 9030 tip (API 5L-2000) ¢elik
kullanilmistir. Deneysel c¢aligmalarda  kullanilan
celigin ozellikleri Tablo 1°de verilmistir. Calisma
elektrodu hazirlamak amaciyla numuneler 10 mm x
10 mm boyutlarinda kesilmis, numunenin arka
yilizeyine iletkenligin saglanmasi amaciyla 30 cm
uzunlugunda 2 mm kalinliginda bir bakir tel monte
edildikten sonra polyestere gomillmiistiir. Bilesimi

254

Celigin Korozyon Potansiyeline Enzimatik Aktivitenin Etkisi

Tablo 2’de verilen yapay deniz suyu hazirlanarak
deney ortami olarak kullanilmistir. Deneyler 30°C
sabit sicaklikta gerceklestirilmistir. Serbest korozyon
potansiyeli oOl¢liimlerinde referans elektrot olarak
doygun kalomel elektrot (DKE) kullanilmustir.

Tablo 1.Deneysel c¢alismalarda kullanilan ¢eligin
Ozellikler (Steel properties used in the experimental studies)

Kimyasal Bilesim

(%, en ¢ok) Fiziksel Ozellikler (en az)

Akma Cekme
Dayanim1 | Dayanimi | Uzama
C | Mn P S N/mm’ N/mm> (%)
(kg/mm?®) | (kg/mm?)
0,18 (0,80 | 0,02 | 0,01 | 207 (21,1) |331 (33,8) 4

Deneylerde hidrojen peroksit (Riedel de Hien, kiitlece
% 35°1ik), glukoz (Aldrich, D-Glukoz), glukonik asit
(Aldrich, D-glukonik asit, kiitlece % 45-50) ile glukoz
oksidaz (Sigma G 6125) ve katalaz (Sigma C 3515)
enzimleri kullanilmistir.

Tablo 2. Deneysel calismalarda kullanilan yapay

deniz suyunun bilesimi (Artificial sea water composition used
in the experimental studies)

Bilesen Miktar (g/1000 ml Damitik Su)
NaCl 28,13
KCl1 0,77
CaCl,.2H,0 1,60
MgCl,.6H,O 4,80
NaHCO, 0,11
MgS0,.7H,0 3,50

3. DENEYSEL SONUCLAR
RESULTS)

(EXPERIMENTAL

3.1 Glukoz ve glukoz oksidaz ilavesinin serbest

korozyon potansiyeline etkisi (The effect of Glucose and
Glucose oxidase addition on the free corrosion potential)

[k deney 2,25 g glukoz igeren 300 ml yapay deniz
suyuna, 720 mg glukoz oksidaz ilave edilerek
gergeklestirilmigtir. Deney esnasinda ¢eligin serbest
korozyon potansiyeli ve ortamin pH degerindeki
degisim Sekil 1’de verilmistir. Glukoz oksidaz
ilavesinden Once ¢eligin baglangi¢c serbest korozyon
potansiyeli —0,580 V/DKE olarak ol¢iilmiistiir.

Glukoz oksidaz ilavesinden (1) saat sonra potansiyel
-0,571 V/DKE degerine, 10 saat sonra -0,483 V/DKE
degerine yiikselmis ve yaklagik 12 saat sonra —0,477
V/DKE degerine ulasarak bu degerde sabit kalmustir.

Benzer sekilde deney esnasinda ortamin pH
degerindeki degisme de gozlenmis, baslangic pH
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Sekil 1. Yapay deniz suyuna glukoz ve glukoz oksidaz

ortamin pH degerine etkisi (The effect of glucose and glucose
potential and pH values)

ilavesinin ¢eligin serbest korozyon potansiyeline ve
oxidase addition into the artificial sea water on the free corrosion
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Sekil 2. Yapay deniz suyuna glukonik asit ilavesinin

celigin serbest korozyon potansiyeli ve ortam pH

degerine etkisi (The effect of gluconic acid addition into the artificial sea water on the free corrosion potential and pH value)

degeri 8,01 iken, bu deger 1 saat sonra 7,05’¢, 10 saat
sonra 4,48’¢ diigmiis, serbest korozyon
potansiyelindeki degisime benzer sekilde yaklasik 4,2
degerinde sabit kalmistir. Deneyin baslangicindan
sonuna kadar gecen siire icerisinde pH degerinde
yaklasik 4 birim azalma g6zlenmistir.

3.2 Glukonik asit ilavesinin serbest korozyon
potansiyeline etkisi (The effect of Gluconic acid addition

on the free corrosion potential)

Glukonik asitin serbest korozyon potansiyeli {lizerine
etkisi, yapay deniz suyuna glukonik asit (6 mmol/l)
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ilave edilerek arastirilmistir. Glukonik asit ilave edilir
edilmez potansiyel degerinde 0,575 V/DKE
degerinden —0,623 V/DKE degerine keskin bir azalma
gozlenmis, yaklagik 5 saat sonra +5 mV mertebesinde
kararli hale gelmistir (Sekil 2).

Yapay deniz suyuna glukonik asit ilavesinden hemen
sonra serbest korozyon potansiyelindeki azalmaya
paralel olarak pH degeri de 7,70 degerinden ani olarak
3,40 degerine diismiis, 1 saat igerisinde yaklagik 3,50
degerine ulasmis ve deney sonuna kadar hemen
hemen bu degerde kararli olarak sabit kalmistir.
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3.3 Glukoz ilavesinin serbest korozyon

potansiyeline etkisi (The effect of Glucose addition on the
free corrosion potential)

Celigin serbest korozyon potansiyeline glukozun
notral etkisini dogrulamak amaciyla, yapay deniz
suyuna glukoz (0,01 mol/l) ilave edilmis ve
beklendigi gibi, deney esnasinda g¢eligin serbest
korozyon potansiyeli yaklagik -0,586 V/DKE
degerinde, ortamimn pH degeri ise yaklasik 8,0
degerinde sabit kalmistir.

3.4 Hidrojen peroksit ilavesinin serbest korozyon

potansiyeline etKisi (The effect of Hydogen Peroxide
addition on the free corrosion potential)

Yapay deniz suyuna, farkli derisimlerde hidrojen
peroksit ilave edilerek g¢eligin serbest korozyon
potansiyeli iizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen
deney sonuglar1 Sekil 3’te verilmistir. Celigin serbest
korozyon potansiyelinde, en yiiksek iki deney
derisiminde artig gozlenmistir. En yiliksek deney
derisimindeki maksimum artisa 1 saat sonra ulagilmis,
daha sonra deney boyunca zamanla potansiyel
degerinde azalma gozlenmesine ragmen yaklasik —
0,320 V/DKE civarinda kararli bir seyir gdzlenmistir.
Diger deney derisimlerine iliskin  degisim
incelendiginde ise serbest korozyon potansiyelinde

Celigin Korozyon Potansiyeline Enzimatik Aktivitenin Etkisi

deneyin tamami dikkate alindiginda baslangi¢
potansiyele gore 6nemli bir degisimin gozlenmedigi
goriilmektedir. Bu gozleme gore ancak ortamda
yeterli miktarda hidrojen peroksit bulunmasi halinde
serbest korozyon potansiyelinde degisme oldugu
sOylenebilir.

3.5 Hidrojen peroksit ve glukonik asitin birlikte

ilavesinin serbest korozyon potansiyeline etKkisi
(The effect of simultaneous addition of hydrogen peroxide and
gluconic acid on the free corrosion potential)

Yapay deniz suyuna, 6nce hidrojen peroksit (0,67
mmol/l), daha sonra glukonik asit (6 mmol/l) ilave
edilerek potansiyel degisimi incelenmistir. Bu
deneydeki serbest korozyon potansiyeli degisimi ve
ortamin pH degerindeki degisim Sekil 4’te verilmistir.
Hidrojen peroksit ilavesinden sonra celigin serbest
korozyon potansiyeli bir anda -0,580 V/DKE
degerinden —0,374 V/DKE degerine yiikselmis ve
yaklagik 8 saatlik bir deney periyodu boyunca tekrar —
0,457 V/DKE degerine diigmiistiir. Bu esnada ortamin
pH degeri ise yaklasik 8 seviyesinde kararli kalmustir.
Daha sonra ortama glukonik asit ilave edilmis, pH
degerinin ani olarak 2,7 seviyesine diistiigii ve bu
seviyede kararli bir seyir izledigi, serbest korozyon
potansiyelinin ise -0,410 V/DKE degerine
yiikseldikten sonra —0,415 V/DKE seviyesinde bir

deney baslangicinda artis gozlenmesine ragmen  dalgalanma gosterdigi gdzlenmistir.
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Sekil 3. Yapay deniz suyuna farkli derisimlerde hidrojen peroksit ilavesinin ¢eligin serbest korozyon
potansiyeline etkisi (The effect of the addition at the different concentrations of hydrogen peroxide into the sea water on the free

corrosion potential)
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Sekil 4.Yapay deniz suyuna hidrojen peroksit ve glukonik asit ilavesinin ¢eligin serbest korozyon

potansiyeline ve ortamin pH degerine etkisi (The effect of hydrogen peroxide and gluconic acid addition into the artificial
sea water on the free corrosion potential of steel and pH value of medium)
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Sekil 5.Yapay deniz suyuna hidrojen peroksit ve farkli zamanlarda glukonik asit ilavesinin ¢eligin serbest

korozyon potansiyeline etkisi. (The effect of hydrogen
artificial sea water on the free corrosion potential of steel)

3.6 Katalaz enzimi ilavesinin serbest korozyon

potansiyeline etKisi (The effect of catalase enzyme addition
on the free corrosion potential)

Yapay deniz suyu ortamimna hidrojen peroksit (0,8
mmol/l) ve katalaz (2,4 mg/l) birlikte ilave edilerek,
her ikisinin miisterek etkisi incelenmistir (Sekil 5).
Katalaz enziminin hidrojen peroksidin par¢alanmasini
asagida verilen tepkimeye uygun olarak katalizledigi
bilinmektedir.

Katalaz

2H,0, —Xu= o H 0+ 0,

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 2, 2014

peroxide and gluconic acid addition at the different times into the

Ortama hidrojen peroksit ilave edildiginde potansiyel
—0,580 V/DKE degerinden —0,459 V/DKE degerine
yiikselirken ortama 1 saat sonra katalaz ilave
edildiginde potansiyel -0,590 V/DKE degerine tekrar
diismiis ve deney periyodu boyunca —0,570 V/DKE
ile -0,590 V/DKE araliginda  dalgalanma
gdzlenmistir.

Ortama hidrojen peroksit ilave edildikten 5 saat sonra
katalaz ilave edildiginde, hidrojen peroksit ilavesiyle
korozyon potansiyelinde yiikselme go6zlenmisken,
katalaz ilavesi ile potansiyel ani olarak —0,650
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V/DKE degerine diigmiis ve deney periyodu boyunca
-0,660 V/DKE ile -0,680 V/DKE araliginda
dalgalanma g6zlenmistir.

Ortama hidrojen peroksit ilave edildikten 40 saat
sonra katalaz ilave edildiginde ise hidrojen peroksit
ilavesiyle serbest korozyon potansiyelinde once
yiikselme, zamanla —0,720 V/DKE seviyelerine kadar
diisme gdzlenmis, katalaz ilavesi ile potansiyel daha
da diiserek  —0,745 V/DKE seviyelerinde bir
dalgalanma belirlenmistir.

4. TARTISMA (DISCUSSION)

Yapay deniz suyuna glukoz ve glukoz oksidaz ilave
edilerek yapilan deneylerle, ¢eligin dogal deniz suyu
ortamindaki davraniginin incelenmesi amaglanmistir.
Glukoz oksidaz aktivitesi molekiiler oksijeni
indirgeyerek hidrojen peroksit ve asit agiga c¢ikarir.
Bu iki bilesenin (hidrojen peroksit ve asit), ¢eligin
Ozelliklerine  etkisine literatiirde genis olarak
deginilmistir [10-12]. Yapay deniz suyuna glukoz ve
glukoz oksidaz ilave edildiginde serbest korozyon
potansiyelinde goriilen artis, dogal deniz suyu
ortaminda elde edilen sonuglarla karsilastirilabilir
sonuglar vermektedir. Belirli miktarlarda hidrojen
peroksit ilave edilerek gerceklestirilen  diger
deneylerde serbest korozyon potansiyelinde artis
gbzlenmis, ancak bu artis dogal deniz suyunda
kaydedilen artistan daha az olmustur. Hidrojen
peroksit iceren yapay deniz suyuna katalaz ilavesi
potansiyel artisint durdurmus veya potansiyelin
azalmasina sebep olmustur.

Bu aragtirma, deniz suyunda ¢eligin serbest korozyon
potansiyelinin, enzimatik tepkimeler sonucunda agiga
cikan kimyasal maddelerin (hidrojen peroksit ve
glukonik asit) miisterek etkisi ile nasil degistigini
acikca gostermektedir. Arastirmadan elde edilen
sonuglar, yapay deniz suyuna hidrojen peroksit ilave
edildigi ve asit ilavesiyle pH degeri distrildigi
zaman potansiyel degerinde meydana gelen artis, iki
bilesen ayr1 ayri ilave edildiginde meydana gelen
artisgtan Onemli Olglide biiyiik oldugunu gdsteren
sonuclarla uyum halindedir [13]. Bu ¢aligmada, farkli
olarak hidrojen peroksit ve asit {lireten mikrobiyal
enzim (glukoz oksidaz) direkt olarak kullanilmistir.

Mikroorganizmalar, “oksidaz tipi” enzimatik aktivite
(¢Oziinmiis oksijenin indirgenmesi ve organik
maddelerin  yiikseltgenmesi) yardimiyla ortamda
hidrojen peroksit agiga ¢ikarir ve olusan hidronyum
iyonu ortamm pH degerini diisiiriir. Bu durum,
riboflavin vb. bakteriyel koenzimlerin molekiiler
oksijen yardimiyla dogrudan yiikseltgenmesi ve daha
sonra hidrojen peroksit olugsmasi olarak bilinmektedir.
Sonu¢ olarak, organik kaynaklarin bakteriler
tarafindan kullanilmasi, ortamin asidik hale gelmesine
(en azindan bolgesel olarak) sebep olan hidronyum
iyonlarini tiretir [10,11].
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Metal yiizeyinde birlikte cereyan eden bu iki olay,
metalin korozyon potansiyelinin artmasina yol acar.
Ortamda bulunan katalaz ve peroksidaz gibi diger
enzimler olaya karisabilir ve hidrojen peroksit
derisimini azaltabilir. Katalaz, acrobik organizmalarin
pek ¢ogunda bulunmaktadir. Bu enzim bakteriler
tarafindan, oldukg¢a toksik bir molekiil olan hidrojen
perokside karst kendilerini  korumak amaciyla
kullanilir. Olaya makro agidan bakildiginda, hidrojen
peroksit olusumu ile olusan hidrojen peroksidin
mikrobiyal enzimler tarafindan parcalanmasi ve asit
iyonlarinin olusmasi arasinda bir yarigmm oldugu
gozlenmektedir. Bu yaris, biyofilm tabakasi altinda
meydana gelmekte ve yapay deniz suyu ortaminda
deney sartlarinda c¢eligin potansiyelinde artigsa yol
agmaktadir.

5. SONUC (RESULTS)

Glukoz igeren yapay deniz suyuna glukoz oksidaz
ilavesi, celigin serbest korozyon potansiyelinde artiga
sebep olmaktadir. Meydana gelen artis, dogal deniz
suyunda gdzlenen potansiyel artigi ile kiyaslanabilir
niteliktedir.

Yapilan deneyler, enzimatik aktivite sonucu iretilen
hidrojen peroksit ve glukonik asitin miisterek
etkisinin bir sonucu olarak ¢eligin serbest korozyon

potansiyelinde  bir artis meydana  geldigini
gostermistir.
Bu c¢aligmadan elde edilen sonuglar, enzimatik

aktivite ile hidrojen peroksit ve asit aciga ¢ikan dogal
deniz suyu ortaminda ¢eligin  davraniginin
belirlenebilmesi igin yol gosterici olacaktir.
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