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OZET

Mikrobiyal yakit  hiicreleri elektrik enerjisi iiretmek icin  bakteriyel
metabolizmalarin kullanildig1 bir biyoreaktordiir. Organik atiklardan elde edilen enerji
dretimini iyilestirmek maksadi ile son yillarda MYH’ler ile ilgili ¢aligmalarin sayisi
artmistir. MYH’ler anot bdlmesi, katot bolmesi, katyon secici membran ve bir elektrik
devresinden olusmaktadir. Anot bdlmesinde bulunan bakteriler mevcut olan organik
maddeleri oksitler ve proses igerisinde elektronlar1 ve protonlar1 olusturur. Yanma
isleminden farkli olarak, elektronlar anot bolmesinde absorplanir ve katot bolmesine bir
elektrik devresi kullanilarak aktarihir. Uretilen H' iyonlar1 ise katyon secici membrandan
gecerek katot bolmesine ulasir ve oksijen ile birlesip su molekiillerini olusturur.
MYH’lerde iiretilen gii¢ anot bdlmesinde kullanilan mikroorganizma tiirtine, MYH’nin
sekline ve isletme sartlarina baghidir. Bu c¢alismada, medyatdrsiiz ortamda iki farkli
sentetik atiksu ile mikrobiyal yakit hiicrelerinde iiretilen enerji yogunluklari detaylica

arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrobiyal yakit hiicresi (MYH), Elektrik iiretimi, Katyon secici

membran
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ABSTRACT
Microbial Fuel Cell

Microbial fuel cell is a bioreactor that uses bacterial metabolism to produce
electricity energy. The studies on MFCs have been icreasing to have the energy production
from organic waste improved in recent years. MFCs include an anode compartment, a
cathode compartment, a proton selective membrane and an electric circuit. Bacteria in
anode compartment oxide the organic material and produce electrons and protons in
process. In opposition to flame, electrons are absorbed in the anode compartment and
transferred to the cathode compartment with an electric circuit. Produced H™ ions move
into cathode compartment through a proton seperate membrane and combine with O, to
produce water molecule. Produced power in MFC is based on the type of microorganism in
anode compartment, the shape of MFC and the conditions of operation. This study presents
detailed results on the energy density produced in MFCs, which was operated with two

different synthetic wastewater in a medium without mediator.

Keywords: Microbial fuel cell (MFC), Electric production, Cation selective membrane
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1. GIRiS

Hizla artan niifusun ve gelisen sanayinin enerji gereksinimleri kisithh kaynaklarla
karsilanamamakta, enerji tiretimi ve tiiketimi arasindaki acik giderek artmaktadir. Ayrica,
ulagim araglarindan dayanikli tiiketim mallarina kadar genis bir alandaki binlerce iiriiniin
enerjiye bagimli olmasi, enerjiye duyulan ihtiyacin siddetini 6nemli derecede arttirmistir.
Uluslaras1 Enerji Ajansi verilerine gore, diinyanin enerji ihtiyacinin 1999 yili temel
alindiginda 2020 yilinda % 60, 2050 yilinda % 120 artmas1 beklenmektedir. Diinya enerji
thtiyacinin 6nemli bir bolimiinii karsilamakta olan fosil yakit rezervlerinin kullanim hizi
sirekli artmaktadir. Buna karsin fosil yakit rezervlerinde paralel bir artis meydana
gelmemektedir. Diger taraftan petrol, dogal gaz, komiir ve niikleer enerji gibi
“yenilenemeyen” enerji kaynaklari ¢gevreyi ve insan sagligin1 daha da fazla tehdit eder hale
gelmistir. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin, basta ulastrma olmak tizere, konut ve
sanayi sektoriinde yaygin olarak kullanilmasi, sorunu daha da karmasik bir hale
getirmektedir. S6z gelimi, ulagtirma sektoriindeki enerji tiikketiminin % 95°1 petrolden

karsilanmaktadir.

Diinyada, ozellikle de gelismis iilkelerde enerjinin verimli kullanilmasi i¢in birgok
calisma yapilmakta, verimli teknolojilerin gelistirilmesi ve yayginlastirilmasi admna biiyiik
biit¢eli programlar uygulanmaktadir. Biitiin bu gelismelerin yan sira petroliin 50 yil, dogal
gazm 200 yil i¢inde tilkeneceginin tahmin edilmesiyle insanoglu doga ile dost, temiz ve
ucuz enerji kaynaklar1 arayisina yonelmistir. Bu kapsamda, zaman agisindan
“stirdiirtilebilir” olmakla birlikte diinyanin her yerinde var olabilme 6zelligini de tasiyan
“yenilenebilir” enerji kaynaklarinin daha fazla kullanilmasi yoniinde adimlar atilmaya

baslanmustir.

Petrol ve komiir hakimiyetine dayali enerji ¢agi, 1960’larin ikinci yarisina kadar
yaklasik iki ylizy1l boyunca sorunsuz olarak devam etmistir. Fakat sonrasinda ardi ardina
gelen petrol krizleri, enerji kaynaklar1 konusunda ciddi bir gilivensizlik ortammin
olugsmasma ve bu nedenle de diinyada yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 konusunda
yogun bir arayisa sebep olmustur. Yenilenebilir enerji, mevcut krizi hafifletme yollarindan
biri olarak goriildiigiinden hidrojen gibi enerji kaynaklar ticari amaclar i¢cin kullanilmaya

baslanmistir. Her tiirlii maliyet g6z oniine alindiktan sonra ilk yillarda hidrojen maliyetinin



benzinden 1,5 —5,5 kat daha pahali olmas1 beklenmektedir. Ancak gelecek yillarla birlikte
cevresel katkilar da g6z oniine alindig1 zaman bu maliyetin ¢cok daha asagilara ¢ekilmesi

hesaplanmaktadir.

Tirkiye’de fosil tabanl (komiir, dogalgaz, petrol) enerji kaynaklar1 ve yenilenebilir
enerji (giines, riizgar, hidrojen enerjisi) kaynak potansiyelleri bulunmaktadir. Fakat fosil
tabanli enerji kaynaklarinin gelecekte tiikenecegi goz oniine alindiginda, gelecekte biiylik
potansiyele sahip olacak yenilenebilir enerji kaynaklari, uygun teknolojilerin kullanilmasi
halinde kirletici etkisi olmayan, siirdiiriilebilen, yerli ve ¢evre dostu ozellikleri ile 6ne
cikan bir enerji tiirii konumundadir. Endiistriyel faaliyetler sonucunda, her yil atmosfere
yaklagik 20 milyar ton karbondioksit, 100 milyon ton kiikiirt bilesikleri, 2 milyon ton
kursun ve diger zehirli kimyasal bilesikler salinmaktadir. Tiim bu faaliyetlerin insan ve
cevre icin biiylik bir tehlike olusturabilecegi bilinmesine karsin diinyanin bol ve ucuz
enerjiye olan ihtiyacinin arttig1r da bilinen bir gercektir. Bu nedenle enerji politikalarinin

belirlenmesinde enerji ve ¢evre faktoriiniin birlikte ele alinmasi gerekmektedir.

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit (CO,) miktari, ormanlarin
azalmasiyla giderek artmakta, bu nedenle atmosferdeki diger gazlarla birlikte giines
isinlarmmm yansimasmi engellemektedir. Bdylece, “sera etkisi” olusmakta ve iklim
degisikliklerine neden olmaktadir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan gazlardan
biri olan karbon monoksit (CO), viicuttaki oksijen oranini azaltarak 6liimlere yol agarken,
kiikiirt dioksit (SO;) c¢ok sayida saglik problemlerine neden olmaktadir. Dogalgazin
yanmastyla ortaya ¢ikan kokusuz ve gozle goriilemeyen azot oksit (NO) ise atmosferde
diger gazlarla etkilesime girerek viicudun bagisiklik sistemini ¢okertmektedir. Gliniimiizde
yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak {izere hemen hemen tiim enerji
kaynaklarinda teknolojik olarak gelismeler mevcuttur. Enerji bugiine kadar oldugu gibi
gelecekte de insanlik i¢in temel bir sorun olma 6zelligini siirdiirecektir. Bununla birlikte,
gelecek yillarda bugiin oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir enerji
kaynaklarina sahip olunmasi da insanlik i¢in uzak bir thtimal degildir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin en 6nemli ¢evresel etkisi, fosil kaynakli enerji iiretim ve kullaniminin sebep
oldugu zararin durdurulmasi olacaktir. Ayrica, yenilenebilir enerji kaynaklarinin sahip
oldugu olumlu etkiler, bu kaynaklarin fosil yakitlara oranla ¢evresel acidan tercih

edilmesinin kolay ve yayginlasmasmin hizli olmasini saglayacaktir.
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Bu tez calismasinda, hem atiksu aritimi hem de alternatif enerji sektoriinde
kullanilabilecek mikrobiyal yakit hiicrelerinin verimlilikleri incelenmistir. Bu amagla,
atiksuyu temsilen hazirlanan sentetik atiksu ile kesikli Mikrobiyal Yakit Hiicreleri (MYH)

isletilmis ve elde edilen sonuglar detaylica yorumlanmistir.



2. MIKROBIYAL YAKIT HUCRELERI

2.1. Mikrobiyal Yakit Hiicrelerine Genel Bakis

Enerji stoklarimizi ve c¢evremizi korumak ve yasam kalitesini diizeltmek igin
teknolojiden yeterince yararlanmak gereklidir. Arabalar, evler ve enerji santralleri i¢in ¢ok
yonlii bir teknolojiye ihtiya¢ vardir. Cevreye verilen zararlar1 azaltmaya yardim edebilecek
temiz bir teknoloji gereklidir. Bu teknolojilerden biri yakit hiicreleridir. Mikrobiyal yakit
hiicresi, biyolojik ve elektrokimyasal siirecleri iceren bir sistemdir. Mikrobiyal yakit
hiicresinde, dogada bulunan bakteriyel etkilesimlerin taklit edilmesi ile elektrik akimi
dretilmektedir. Yakin zamanda gelistirilen MYH’ler, hala istenen verimde

calistirilamamaktadir.

MYH’ler proton se¢ici membran (segici gegirgen zar) ile ayrilan, katot ve anot olarak
bilinen iki bolmeden olugmaktadir (Sekil 2.1). Anot bolmesinde bulunan
mikroorganizmalar, organik maddeleri oksitleyerek elektron ve proton (hidrojen) iiretirler.
Anot bolmesinde iiretilen elektronlar, bir devre ile katot bélmesine aktarilir. Hidrojen ise
proton degistirici zardan gegerek katot bolmesine ulagir ve burada oksijen (baska bir
elektron alicis1 da olabilir) ile birleserek suya doniisiir. Kuvvetli bir elektron alicis1 olan
O,’nin varlig1 ve pozitif elektrik yiikii olusturan H' sayesinde, anottaki elektronlar katoda
dogru cekilir, bu da hat iizerinde elektrik akimini olusturur. Elektrik enerjisi tiretebilmek
icin, anotun bulunmasi gerekmektedir. Dolayistyla, MYH’lerde anot bdlmesi tamamen

anaerobiktir.



Bakteri Anot Katot

Sekil 2.1. Bir mikrobiyal yakit hiicresinin temel bilesenlerinin semasi (Rabaey, 2005)

Oksijenin su iginde ¢ozlinmiis olmasini gerektiren sulu katotlarin yani sira daha fazla
gii¢ lireten hava katotlar1 da tasarlanmistir (Liu ve dig., 2005; Liu ve Logan 2004; Liu ve
dig., 2004). MYH’de kullanilan anot ve katot elektrotlar1 i¢in bir¢cok farkli malzeme
kullanilmistir. Karbon kumasi, karbon kagidi ve grafit cubuklar1 gibi elektrot malzemeleri
ilk kullanilan elektrot malzemeleri arasindadir (Bond ve Lovley 2003 ; Rabaey ve dig.,
2003). Daha sonra yiiksek yiizey alanina sahip olmalarindan dolay1 grafit elyaf ve grafit
graniiller gibi cesitli malzemeler de elektrot olarak kullanilmistir (Logan ve dig., 2007;
Rabaey ve dig., 2005; Rabaey ve dig., 2006). Diger taraftan, nafion gibi pahali
membranlar, nispeten daha ucuz iyon se¢ici memranlarla yer degistirmistir (Kim ve dig.,
2007; Liu ve Logan 2004). Bir yandan katot bolmesinde elde edilen gii¢ yogunluklari
artirilmaya c¢alisilirken, bir yandan da su kaybimi Onleyici ve anot bdlmesine oksijen
gecisini kontrol edici diflizyon tabakalar1 gelistirilmistir (Cheng ve dig., 2006). Anot
bolmesinde medyatdr olarak organik ve inorganik bilesiklerin kullanimi sonucu
performans artig1 goriilmiistiir (Cheng ve Logan 2007; Lowy ve dig., 2006; Park ve Zeikus
2003). Anotta grafit firca ve katotta boru tipli elektronlar kullanilarak atiksu aritimi i¢in
uygun tarzda Olceklenebilir ve kismen verimli reaktor konfiglirasyonlar1 gelistirilmistir

(Logan, 2005; Logan ve dig., 2007; Zuo ve dig., 2007).



2.1.1. Mikrobiyal Yakit Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Substratlar, tim biyolojik proseslerde oldugu gibi MYH’lerde de enerji kaynagi
olarak  kullamilmaktadir. ~ Organik  atiklarin ~ biyoenerjiye = ekonomik  olarak
doniistiiriilebilmesi, kullanilan atigin kimyasal ve organik bilesimine baghdir. Mikrobiyal
yakit hiicresinde kullanilan organik maddenin tipi, konsantrasyonu ve biyolojik olarak
parcalanabilirligi elektrik {iretimini etkileyen en Onemli faktorlerden bazilaridir. Bu
faktorler anot bolmesindeki bakteri ¢esitliligi ve kolombik etkinlik {izerinde de etkilidir.
Mikrobiyal yakit hiicrelerinde elektrik iiretimi i¢in ¢ok sayida enerji kaynagi kullanilabilir.
Bu enerji kaynaklari saf bilesikler oldugu gibi, atiksu igerisinde bulunan kompleks organik
maddeler de olabilmektedir. MYH’lerde kullanilan basit substratlar kolaylikla ayrisip
sistemin elektrik tiretimini artirirken, atiksu gibi kompleks substratlar elektrik iireten aktif
mikrobiyal toplulugu tespit etmeye yardimei olur. Mikrobiyal yakit hiicreleri glikoz, asetat,
biitiirat, laktat, etanol, sistein ve ¢cOp sizint1 sular1 gibi ¢esitli substratlardan elektrik tiretimi

icin bakterilerin kullanildig1 bir ¢alisma prensibine sahiptir.
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Sekil 2.2. Anot ve mikroorganizma arasindaki elektron transferine yardimeci olan ¢esitli

bilesikler (Lovley ve dig., 1996)

Bir organizmanin enerji ihtiyacin1 karsilamak i¢in, organik molekiilleri
parcalayarak, karbon baglar1 arasindaki enerjiyi agiga c¢ikarma olayr solunum olarak
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tanimlanir. Solunumun organizmadan organizmaya farklilik gdsteren bir¢ok sekli vardir
ve hepsi de karmasik biyokimyasal reaksiyonlardan meydana gelir. Oksijenli solunum
esnasinda, yakilacak olan bir organik molekiil 6nce glikoza dontstiiriiliir. Ardindan sitrik
asit dongiisiine aktarilir. Bu iki asama sonunda, glikoz molekiilii CO,’e kadar pargalanir.
Ancak bu islemler i¢in O, kullanilmaz. Gerekli olan oksijen H,O’dan karsilanir. Bunun
sonucunda, sudan ayrilan elektronlar ve Hlar NADH gibi molekiiller yardim ile
elektron tasima sistemine gotiiriiliirler. Anot bolmesinde oksijen olmadigindan elektron
tasima sistemi (ETS)’nin son proteinindeki elektronlar O,’ye aktarilamaz. Bu nedenle
sistem tizerindeki fazla elektronlar kullanilamaz. Bu asamada, ortamda bulunan baska bir
elektron alicis1 da olmadigindan elektronlar anot elektroduna aktarilir. ATP iiretimi
sirasinda  hiicre igerisine gelen H™lar, hem O, olmadig1 icin su olusumuna
katilamayacak, hem de ETS durdugu i¢in disariya pompalanamayacaktir. Bunun sonucu
olarak da, oksijenli solunumla ATP tiretimi duracaktir. Oksijenli solunum, normal olarak
cahistiginda, hiicre disma pompalanan H’lar hiicreden uzaklagsma firsat1 bulmadan
elektriksel hareket kuvveti ile hiicre icine gegerler. Ancak, MYH’lerde bu durum

siirlandig1 i¢in, Hlar anot ¢dzeltisi iginde yayilirlar.

Hiicre disma pompalandigi icin anot bdlmesinde yogun sekilde bulunan H’lar,
basit yayilma ve elektrik yiikii nedeniyle proton degistirici zardan gecerek katot
bolmesine ulasirlar. Hlarm varligi da elektronlarin katot iizerindeki yogunlugunun
artmasima sebep olur. Oksijen yoklugunda, bu durum bir denge olusana kadar devam
eder. Daha once belirtildigi gibi katot bolmesi oksijenlidir. Elektronlar, kuvvetli bir
elektron alicis1 olan O ye dogru geger ve bu kompleksin ¢ozeltideki H ’larla birlesmesi
sonucu H,O olusur. Bdylece oksijenli solunumun son basamagi, mikroorganizmanin ¢ok
uzaginda, katot bolmesinde tamamlanmis olur. Bu durumda, katot bolmesindeki H'lar
tiiketilerek yogunlugu diisiiriildiigii icin anot bdlmesinden katot bolmesine H' gegisinin
sirekliligi saglanmig olur. Devrenin siirekliliginin saglanmas1 ve katot {iizerindeki
elektronlarm oksijene aktarilmasi ile katotun pozitif yiiklii olmasi saglanacak ve devreye
bir direng takilmas1 halinde {iretilen elektrik enerjisi kullanilabilir hale gelecektir. Anotta
biriken elektronlarin siirekli katoda aktarilmasiyla ETS’deki elektronlar siirekli olarak
anot elektroduna gonderilebilir. Boylelikle, oksijensiz ortamda oksijenli solunumun

stirekliligi de saglanmais olur.
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Sekil 2.3. Tipik iki bdlmeli mikrobiyal yakit hiicresinin sistematik diyagrami
(Du ve dig., 2007)

Anot  bolmesinde  bulunan  bakteriler anodofilik olmadiklar1  siirece,
mikroorganizmalar elektronlar1 dogrudan dogruya anota aktaramazlar. Bir¢cok bakterinin
yiizeyi iletken olmayan lipit membran bulundurur ve bu nedenle elektronlarin anota direk
olarak transferi engellenmektedir. Bu durumda elektron arabulucular1 elektronlarin anota
transferini hizlandirmaktadir (Davis ve Higson, 2007). Oksitlenmis durumdaki elektron
arabuluculari, mikroorganizma membranindan elektronlar1 alarak indirgenmis duruma
gecerler. Daha sonra anota giderek elektronlar1 birakarak kendileri tekrar indirgenmis
duruma gegerek anot sivisi i¢inde dagilirlar. Bu dongii, elektron transfer hizini arttirarak
elektrik iiretim verimini de arttirmus olur. Iyi bir elektron aracis1 asagidaki 6zelliklere sahip

olmalidir (Du ve dig., 2007) :

e Hiicre membranindan kolayca gegebilmelidir.

e Elektron transport sisteminden elektronlar1 kolayca alabilmelidir.

e Yiiksek elektrot reaksiyon hizina sahip olmalidir.

e Anot s1vist igerisinde kolayca ¢oziinebilmelidir.

e Mikroorganizmalar toksik olmamali ve biyopargalanabilir olmamalidir.

e Ucuz olmalidir.



Baz1 sentetik elektron buluculari; ndtral kirmizi, metilen mavisi, tionin (thionine),
Fe(IlT) ve EDTA olarak siralanabilir. Bazi bakteriler ise, dogal olarak iiretilen maddeleri ve
hatta mikrobiyal yan {irtinleri elektron aracisi olarak kullanabilirler. Hiimik asit, siilfat ve
tiyostilfat gibi elektron aracilar1 elektronlar1 bakterilerin hiicre membraninin igerisinden

anota transfer edebilmektedir (Du ve dig., 2007).

MYH ile elektrik enerjisi tiretiminde asil ilerleme ise; bazi bakterilerin elektronlari
direkt olarak anota transfer edebildiginin bulunmasi ile olmustur (Chaudhuri ve Lovley,
2003). Bu bakteriler, isletimde olduk¢a kararli olup yiiksek kolombik verime sahiptir. En
onemli tiirlerden bazilar1 ise; Geobacteraceae, Geobacter ve Rhodoferax’dir. Bu bakteriler
anodofiller olarak da bilinmekte olup, anot yilizeyi iizerinde biyofilm olusturarak
elektronlar1 anota direkt aktarabilmektedir. Anodofilik bakteriler kullanildiginda, anot son

elektron alicis1 olarak gérev yapmaktadir.

Literatiirde ¢ok cesitli MYH tipleri ile deneysel ¢alismalar yapilmistir. Genellikle en
yaygin kullanilan ise iki blmeden olusan H seklindeki mikrobiyal yakit hiicreleridir (Sekil
2.4). Uniteleri birbirinden ayiran katyon geciren membran, genellikle Nafion™ ya da
Ultrex gibi katyon degisim zarindan olusmaktadir (Park ve dig., 1999; Bond ve dig., 2002;
Logan ve dig., 2005; Min ve dig., 2005; Rabaey ve dig., 2003). Bu tasarimlarda kilit nokta;
membranlar protonlarin gegisine izin verirken, substratin veya katot bolmesindeki elektron

alicisinin gegisine izin vermemesidir.
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Sekil 2.4. Iki bdlmeden olusan H seklindeki mikrobiyal yakit hiicreleri (Li ve
dig.,2007)



Diger 6nemli bir uygulama da tek reaktorlii mikrobiyal yakit hiicreleridir. Bu
sistemde, anot ve katot ayn1 bdlme igerisinde olup, bu bdlme oksijensizdir. MYH’nin
tamami silindirik olarak tasarlanip, katot icteki bir silindir seklindedir ve bu icteki
silindirin i¢ kismindan hava/O, gegmektedir (Liu ve Logan, 2004; Cheng ve dig., 2006).
Bu sistemler daha verimsiz olsa da dogrudan hava kullanmak isletme maliyeti agisindan

onemli bir avantajdir.

2.1.2. Atiksu Aritinu icin Mikrobiyal Yakit Hiicresi Teknolojileri

Son yillarda, mikrobiyal yakit hiicrelerinin pratik olarak kullanimi {izerine
yogunlasilmistir. 1lk amag evsel, endiistriyel ve diger atiklarm aritimi igin uygun bir
teknoloji gelistirmektir. Atiksudan elde edilen enerji bir sehir i¢in gerekli olan enerjiyi
karsilamak i¢in yeterli olmazken, optimum sartlarda calistirildiginda bir aritma tesisini
calistirabilir. Atiksu aritma tesislerinin enerji ihtiyaci ve maliyeti g6z 6niinde tutuldugunda

stirdiiriilebilir bir aritma tesisi isletimi i¢in mikrobiyal yakit hiicreleri cazip gdéziikmektedir.

2.1.3. Mikrobiyal Yakit Hiicreleri Teknolojisinin Farkh Uygulamalan

Mikrobiyal yakit hiicrelerinin bir¢ok kullanim alani vardir. Bu kullanim alanlarinin
en temeli elektrik iiretimidir. Hemen hemen her tiirlii organik madde yakit hiicresini
beslemek i¢cin kullanilabilir. Bakteriler sudaki atik materyalleri tiiketerek tesis igin yeterli
miktarda elektrik tretebilirler. Su aritma tesislerinin yani sira mikrobiyal yakit hiicreleri
dogrudan ekinlerden elektrik elde edilmesi i¢in de kullanilabilirler. Bu durum su yosunu
veya genis ¢apl su bitkilerinin bulundugu platformlarda da kullanima imkan vermektedir.
Ayrica, mikrobiyal yakit hiicresi teknolojisinin en 1yi kullanim alanlarindan bir tanesi de
yenilenebilir enerji santralleri ile kombine edilerek kullanilabilmesidir. Mediyatorlii yakit
hiicrelerinin kullanilmasi ile hem temiz hem de efektif bir sekilde elektrik tiretimi
saglanabilir. Ayrica temiz enerji kaynaklar1 da diisiiniildiiglinde son arastirmalar
gostermistir ki yeni mikrobiyal yakit hiicrelerinin kullanim1 konvensiyonel hidrojen liretim

teknolojilerinden sekiz kat daha fazla hidrojen iiretebilmektedir.

Anot elektrodunu deniz sedimentine ve katot elektrodunu su igerisine yerlestirerek

sediment icerisindeki organik maddenin bakteriyel ayrigmasi ile elektrik iiretimi ise
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mikrobiyal yakit hiicrelerinin diger bir uygulama &rnegidir. Uretilen elektrik enerjisi geri
kazanilablir enerji kaynagi olarak kullanim i¢in ekonomik olmasa da deniz diplerinde
kullanilabilecek cihazlar i¢in yeterli miktarda giic iiretilmektedir. Bu aletler sediment yakit
hiicresi olarak bilinmektedir. Ayn1 zamanda mikrobiyal yakit hiicreleri modifiye edilerek
biyolojik ayristrma metodu olarak da kullanilabilirler. Bu uygulamalar diger
uygulamalardan daha az kullanilmaktadir. Mikrobiyal yakit hiicresi kaynakli teknolojiler

sudan nitratin uzaklastirilmasi gibi amaglar i¢inde kullanilmaktadir.

Biyokiitle enerjisinin kullanilmas1 gelecek vaat eden bir yenilenebilir enerji
kaynagidir. Tiirkiye fosil yakitlar agisindan zengin olmayan, ama tarim agisindan zengin
bir iilkedir. Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyokiitle, yerel olarak bulunabilmekte ve
stirekli olarak temin edilebilmektedir. Dolayisiyla enerjide disa bagimlilig1 bir nebze olarak
azaltabilecegi diisiiniilerek, biyokiitle kullaniminin yayginlastirilmasinin yararl olabilecegi

bir enerji kaynagidir.

Her ne kadar mikrobiyal yakit hiicreleri heniiz genis yelpazede kullanilmaya
baslanmamis olsa da, sadece 7 um kalinlikta ve 2 cm uzunlukta olabilirler. Normal
kullandigimiz pillere kars1 iistiinliigii ise standart bir pilde gerektigi gibi yeniden sarj

edilme ihtiyacmin olmamasidir.

2.2. Elektron Transfer Sistemi

Bakterilerin simdiye kadar elektronlar1 iki mekanizma ile transfer ettikleri
bilinmektedir. Bunlardan biri kendi iirettikleri medyatorlerdir. Pseudomonas aeruginosa
tiirleri Pycocyanin ve bununla ilgili olan bilesikleri kullanarak iiretirler (Rabaey ve dig.,
2005). Geobacter ve Shewanella gibi bakteri tiirleri ise elektron transferini herhangi bir
tastyic1 kullanmadan yapmaktadir. Mikrobiyal yakit hiicreleri elektroda direkt elektron
transferi saglayarak calistirilirlar ve bu olay degisik tip organik maddelerden
saglanabilmektedir. Enerji kazanim i¢in Fe(III)’iin anaerobik indirgeme metabolizmasinin
uygulamasi alternatif olarak arastirilmaktadir. Bu nedenle, Geobacter sp.’nin elektron
transfer reaksiyonu enzimatik olarak katalizlenmis reaksiyonlar1 anlamak i¢in bir model

olarak caligilmaktadir.
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2.2.1. Elektrojenler

Mikroorganizmalar elektronlar1 transfer ederek enerji yasamlarii siirdiiriir ve
cogalirlar. Solunum swrasinda mikroorganizmalar diisik bir redoks potansiyelinde
elektronca zengin olan bir substrattan elektronlar1 serbest birakir ve bu elektronlar1 birgok
elektron transfer kompleksligi vasitasi ile son elektron alicinin indirgendigi hiicre
membranma transfer ederler. Mikroorganizmalar elektronlarin akisi ile {retilen enerjiyi
kullanamazlar. Elektronlarin akis1 membrandan karsi tarafa proton gradyanti olusturmak
icin kullanilmaktadir. Membran kompleksi (ATP sentezi), protonlarn i¢ kisma dogru akis
sayesinde serbest birakilan enerji, tasiyict molekiiller iiretmek i¢in kullanilir. Bu proton
gradyantii olusturarak elektron verici ve elektron alict arasindaki potansiyel farklilik bir
proses icerisinde enerjinin iiretimi i¢in doniistiiriilebilir. Elektron alict ve verici arasindaki
yiiksek potansiyel farklilik, yiiksek proton potansiyel farkliligi ve ATP’nin yiiksek
potansiyel yakit1 olabilir. Mikroorganizmalarin solunumu farkli elektron alicilarin biiyiik
bir kismini1 kullanabilmektedir. Siras1 ile oksijen, nitrat, demir ve manganez oksitler ve
siilfattir bu elektron alicilar arasinda sayilabilir.  Bircok ortamda, mikroorganizmalarin
solunum yollarmin engellenmesi nedeniyle elektron alicilarin kullanilabilirligi smirhdir.
Birgok c¢evre kosullarinda fermantasyon organizmalari nadiren ¢ogalmaktadir.
Fermantasyon, ayrigsma {iriinleri veya organik substratlarin elektron verici ve ayni1 zamanda
elektron alic1 olarak gorev yaptig1 ve ATP nin tekrar iiretildigi metabolik bir prosestir. Bu
prosesin avantaji fermantasyon organizmalarinin, yalnizca solunum yollarin1 kullanan
organizmalar1  desteklemeyen bir¢ok ortamda gelisebilmeleridir. Fermantasyon
organizmalar1 ayristirilmaya hazir monomerler igerisinde polimerik bilesikleri
ayristirabilme yetenegi oldugu i¢in dogada tiim mikrobiyal prosesler igerisinde onemli bir
yere sahiptir. Ayrica, fermantasyon enerji bakimindan solunum sistemleri ile
karsilastirildiginda daha az verimlidir. Glikozun anaerobik ayrigsmasi sirasinda 26-38 mol

ATP olusurken glikozun fermantasyonu sirasinda yalnizca 1-4 mol ATP olusmaktadir.

Anaerobikler yerkiirenin olusumundan itibaren metabolizmalarini devam ettirmek
icin bilesikleri indirgemek amaciyla cesitli mekanizmalara sahiptirler. Bu mekanizmalar,
oksijen gazi icermemektedir. Bu mekanizmalardaki mikroorganizmalar, mikrobiyal yakit
hiicresi igerisinde hiicre dis1 elektronlarin transferini yapabilen bakteriler oldugu igin

onemlidirler. Ekzoelektrojenler, ekzoseliiler icin “ekzo” ve “elektrojenler” elektronlari
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elektron alicis1 olmadan bir kimyasala ve materyale transfer etme yetenegine sahiptir.
Elektrojenik bakteriler elektronlar1 hiicre disma direkt transfer etme yetenegi bakimindan
anaerobik bakterilerden farkhidirlar. Bu o6zellikleri mikrobiyal yakit hiicresi igerisinde

gorev almasimi saglamaktadir.

Elektrokimyasallar olarak aktif biyofilmler, dogal ortamlarda biiyiik bir 6neme
sahiptir. Cogunlukla metal oksidasyonunda, indirgenmesinde, mineral ¢oziinmesinde,
karbon dongiisiinde, fosfor ve agir metallerin komplekslestirilmesinde ve sorpsiyonunda

etkilidirler.

2.2.2 Nanoteller

Gorby ve dig. (2005), Geobacter ve Shawanella ad1 verilen ve “nanoteller” olarak
adlandirilan bakterilerin herhangi bir tasiyici kullanmadan elektron transferi yaptigini rapor
etmiglerdir (Sekil 2.5). Bunlarin transferi, numunenin ¢ok diiz ve iletken bir grafit ylizey
iizerine ylklenmesi ve (Pt-Ir) iletken uc ile sabit akim goriintiileme kosullar1 altinda
incelenmistir. Benzer sekilde, Reguera ve dig. (2007) G. Sulfurreducens tiiriiniin de
elektron transferini sagladigini rapor etmislerdir. G. Sulfurreducens gliniimiizdeki
calismalarda secilen organizmadir. Clinkii bu organizmanin tiim genom dizisi ve genetik
sisteminin bu islem i¢in uygun oldugu bilinmektedir. Bu organizmanmn Fe(Ill)’t alip
stoplazma igerisinde indirgeyecegi veya elektronlar1 hiicre disindaki Fe(IIl) minerallerine
transfer edip etmeyecegi bilinmemektedir. Bakterilerin herhangi bir tastyicit kullanmadan
elektron iletim mekanizmasi, elektron alicisinin noksan oldugu durumlarda kat1 Fe(Ill)’e

elektron transferini kolaylastirdig1 rapor edilmistir.
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Sekil 2.5. Shewanella oneidensis MR-1 tarafindan iiretilen nanoteller (Gorby ve dig.,

2005)

2.2.3. Medyatorler

Mikrobiyal yakit hiicresi calismalarindaki  elektrik  {iretimini  arttiran
mikroorganizma tiirlerini tespit etmek icin bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Birgok
mikroorganizma organik maddeleri pargalayarak elektron iiretme yetenegine sahiptir.
Deniz ortami, toprak, atiksular, taze su sedimentleri ve aktif c¢amur bu
mikroorganizmalarin bol miktarda bulundugu zengin kaynaklardir. MYH igerisinde
bulunan mikroorganizmalar elektrot yiizeyinde biyofilm yapisinda veya ortamda serbest
halde bulunmaktadir. Anot bdlmesinde organik maddelerin ayristirilmas: sonucu olusan
elektronlar elektrot ylizeyine transfer edilirler. Bu olay birka¢ mekanizma ile gergeklesir.

Bu mekanizmalar;

e direkt elektron transferi,
e mikrobiyal nano-baglantilarla elektron transferi,

e ¢Oziinmiis elektron tastyicilardir.

Bu mekanizmalardan hangisinin etkin oldugu mevcut olan mikroorganizma tiirii ve
biyofilm kalinligi gibi etkenlere baglidir. MYH’nin anot bdlmesinde mevcut olan
mikroorganizma tiirleri, agilama yapilan ortama bagli olarak degisiklik gostermektedir.

Yapilan c¢alismalarda, Geobacter, Shewanella, Escherichia coli, Clostridium,
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Desulfovibrio, Desulfuricans gibi mikroorganizma tilirlerinin anot bdlmesinde
bulunabildigi goriilmiistiir. Bazi mikroorganizma tiirlerinin, mikrobiyal hiicreden
elektrotlara direk olarak elektron transferi diisiiktiir ve elektron transferini arttrmak igin

ilave olarak elektron medyatorlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Onerilen redoks medyatdrleri veya dnceki MYH ¢alismalar1 kapsaminda kullanilan
redoks medyatorler; thionine, resorufin veya metilen mavisidir. Bu bilesiklerin kolayca
oksitlenen ve indirgen olmasi, bdylece renk degisikligi indirgenme oraninin gorsel olarak
gozlenmesi gibi avantajlar1 vardir. Ancak bir¢cok kimyasal, stabil ve yeniden elde edilebilir
durumda degildir. Yeni arastirmalarda, siyanobakteriyel kiiltiirler kullanilarak fotosentetik
MYH’ler i¢in 2,6-dimetil-1,4-bezokinon (DMBQ) veya 2-hidroksi-1,4-naftakinon (HNQ)
gibi kinon medyatorleri veya organotrofik kiiltlirler i¢in antrakinon-2,6-disiilfonat (AQDS)

kullanilmistir. Medyatorlerin katot bolmesindeki etkileri halen arastirilmaktadir.

2.2.4. Medyatorlerin yoklugunda elektrik iireten elektrojenler

Ik olarak Kim ve dig. (1999), bir dissal arabulucu olmadan Gammaroteobacteria ve
Shewanella sp bakterileri tarafindan elektrik iretildigini gostermislerdir. Shewanella
putrefacians ve IR-1 (Gammaprotoobacteria) tirlerinin kullanildig1 laktat beslemeli
reaktorlerde diisik de olsa giic olusumu (0,01 mW/m?) gdzlenmistir. Park ve Zeikus
(2002), Shewanella Putrefacians tiirii bakteriden yararlanarak ve bir Mn™ —grafit elektrot
ile substrat olarak laktat kullanarak maksimum gii¢ yogunlugunu 10,2 mW/m?* (kolombik
verimliligi %4) olarak bulmuslardir. Substrat olarak piriivat kullanildiginda 9.4 mW/m?’lik
glic yogunlugu elde etmislerdir. Glikoz ve asetat kullaniminda ise daha diistik gii¢ iiretimi
gerceklesmistir (sirastyla 1.9 ve 1.6 mW/m?). Bir baska calismada, Shewanella Oneidensis
DSP10 kiiltiirti, laktat beslemeli kiiltiir sisesinde biiyiitiildiikten sonra, hiicre siispansiyonu
kiiciik bir MYH reaktériine (1,2 cm’) asilanmustir (Ringeisen ve dig., 2006). Bu ¢alismada,

enerji tiretimi oldukga yiiksek olmustur (3 w/m?, 500 w/nr).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda medyatorsiiz MYH’lerde Shewanella, Rhodoferax

ve Geobacter gibi bakteri tiirlerinin medyatdrlere ihtiyag duymadigi belirlenmistir.

2.2.5. Medyator iireten elektrojenler
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Son zamanlarda elektron transferi ile ilgili 6nemli avantajlar1 nedeniyle Shewanella
oneidensis, S.putrafaciens veya Geobacter spp.’nin saf kiiltiirleri kullanilmistir. Geobacter
spp. dogrudan Fe(+3)’ii Fe(+2)’ye indirgeyen, elektron transferini kolaylastiran, bagli
biiyliyebilen kiiltiirlerdir. Shewanella elektron transferini kolaylastiran dis elektron
medyatorlerini iirettiginden dolayr avantajhidir. S.putrefaciens dogal ve atik suyun her
ikisinde bulunabilir. Bundan baska, elektron alic1 bakimindan smirli kosullar altinda
Shewanella ve diger bakteriler elektrigi ileten protein yapilari olan ‘nanoteller’i iiretirler.

Nanoteller, ortam ve hiicre arasinda elektron tagmimini arttirir.

2.3. MYH’lerinde Aktif Mikrobiyal Tiirler

MYH’deki elektrokimyasal aktif bakteriler ve bunlarm biyofilmdeki etkilesimleri
tam olarak anlasilamamistir. Geobacter (Holmes ve dig., 2004) ve Shewanella ( Logan ve
dig., 2005) bakterilerinin MYH’de baskin tiirler oldugu cesitli calismalarla agiklanmaistir.
Bakteriler MYH biyofilminde art arda c¢ogaltilmis, bodylelikle sistemin siirekliligi
saglanmistir. Karigik kiiltlir ile asilanan sistemler, bircok durumda saf kiiltiirlerden daha
yiiksek enerji yogunlugu saglamistir. Bugiine kadar MYH’de elektrik tiretimi i¢in ¢ok
sayida bakteri belirlenmistir. Bu bakteriler, Alcaligenes faecalis, Brevibacillus agri,
Enterecoccus gallinarium, Geobacter sulfur-reducens, Geobacter metallireducens,

Proteobacteria spp., Pseudomonas aeruginosa ve S.putrefaciens dir.

Elektrik iireten c¢esitli bakterilerin saf kiiltlirleri sadece belli substratlar
kullanabilmektedir. Ornegin, Geobacter tiirlerinin kullanilabildigi karbon kaynag: asetat
gibi basit organik asitler ile smirhidir (Chaudhuri ve Lovley, 2003). Karbon kaynag1 olarak
glikoz ile beslenen Pseudomonas tiirleri, asetat gibi diger fermentatif tirtinleri elektrik
iiretimi i¢in kullanamaz (Rabaey ve dig., 2005; Rabaey ve dig., 2004). Shewanella tiirleri
ise laktat ve piruvat gibi sinirl sayidaki organik asitleri anaerobik kosullar altinda asetata
tam olmasa da okside eder ki bu durum elektrik iiretim verimini diisiirmektedir (Rabaey ve

dig., 2005; Rabaey ve dig., 2004).
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Deniz tortusu, toprak, atik su, temiz su ve aktif camur MYH’de karsilasilan
mikroorganizmalarin bolca bulundugu zengin kaynaklardir (Niessen ve dig., 2006; Zhong
ve dig., 2006). Anodik bolmedeki elektron transfer mekanizmast MYH sisteminin anahtar
konusu olmustur. Elektron transfer kabiliyetleri yiiksek olan Geobacter’ler, ilk olarak
1987°de Washington yakinlarindaki bir nehirden alinan 6rneklerin incelenmesi sonucu
bulunmustur. Massachusetts Universitesi’nden Lovley ve dig., (2006) yer alt1 sularindaki
uranyum kalintilarinin temizlenmesinde kullanilabilecek bakterileri ararken, kaza eseri
baska bir amacla kullanilabilecek bir bakteri kesfettiler. S6z konusu ¢alismada, bakteri
ornekleri demir iceren ortamda birakilarak, hangilerinin yasayip ¢ogalabildikleri tespit
edilmeye calisilmistir. Bu deneyler esnasinda K.Finneran, Rhodoferax ferrireducens adi
verilen bir bakterinin digerlerinden farkli oldugu gézlenmis ve bakteriyi yakindan tanimak
amactyla Chaudhri deneyler yapmistir. Bu deneyler sonucunda R. Ferrireducens tiirii
bakterinin Geobacter’ler gibi elektron transferi yapabildikleri bulunmustur. Bu bakteriler
bulunduklar1 ortama iletken bir elektrot konuldugunda, bu elektrot iizerine tutunarak

cogalmaktadirlar.

Millikan bakterilerin 24 saat boyunca kesintisiz elektrik tlretebildiklerini ve bunun
kiiciik elektrikli cihazlara gii¢ saglayabilecek diizeyde oldugunu agiklamistir. Bakterilerin
daha oOnce de basit sekerler ya da organik atiklari tiiketerek elektrik iiretebildikleri
bilinmekteydi. Daha oOnce elektrik iiretme yetenegi bilinmeyen Desulfitobacterium
ailesinden olan bakteriler, kimyasal coziicliler ve PCB gibi en sorunlu atiklar1 bile
parcalayip zehirsiz hale getiriyorlar. Arastirmacilar bu 6zellikleri nedeniyle bu bakterilerin
bir yandan kirlenmis genis alanlar1 temizlerken, bir yandan da elektrik iiretebileceklerini

belirtmislerdir.

Tablo 2.1 MYH calismalarinda yararlanilan mikroorganizma tiirleri

Mikroplar Substrat Uygulamalar

Actinobacillus | Glikoz Elektron alicis1 olarak nétral kirmizi ve thionin

succinogenes kullanim1 (Park ve Zieikus, 2000; Park ve Zeikus,
1999; Park ve dig, 1999)

Aeromonas Asetat Medyatorsiiz MYH ( Pham ve dig., 2003)

hydrophila
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Alcaligenes Glikoz MHY ortamindan izole edilmis kiiltiir tarafindan

faecalis, iiretilen maksimum deger 4.31 W m™dir.

Enterococcus (Rabaey, 2004)

gallinarum

Clostridium Nisasta, glikoz, | Fermentative bacterium (Niessen ve dig., 2004)

beijerinckii laktat

Clostridium Nisasta, glikoz, | Fermentative bacterium (Niessen ve dig., 2004;

butyricum laktat, Park ve dig., 2001)

Desulfovibrio Stikroz Stilfat/stilfid medyatérleri kullanimi (Icropoulos

desulfuricans ve dig, 2005 ; Park ve dig., 1997)

Erwinia Glikoz Demir selat bilesikleri kullannmi (Vega ve

dissolven Fernandez, 1987)

Escherichia Glikoz, siikroz Metilen mavisi (Schroder ve dig., 2003,

coli Feropoulos ve dig., 2005; Grzebyk ve Pozniak,
2005)

Geobacter Asetat Medyatorsiiz MYH Min et al. (2005)

metallireducens

Geobacter Asetat Medyatorsiiz MYH (Bond ve Lovley.2003; Bond

sulfurreducens ve dig., 2002)

Gluconobacter | Glikoz Medyator (HNQ, thionin ) (Lee ve dig., 2002)

oxydans

Klebsiella Glikoz Elektron alici manganez ve mediyator ise

pneumoniae HNQ’dir (Rhoads ve dig., 2005; Menicucci ve
dig., 2006)

Lactobacillus Glikoz Demir selat bilesikleri kullannmi (Vega ve

plantarum fernandez, 1987)

Proteus Glikoz Thionin kullanimi(Choi ve dig., 2003; Thurston ve

mirabilis dig., 1985)

Pseudomonas Glikoz Pyocyanin ve phenazine-I-carboxamide

aeruginosa medyatdrleri (Rabaey ve dig., 2006)

Rhodoferax Glikoz, siikroz, | Medyatorsiiz MYH (Chaudrhuri ve Lovley, 2003;
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ferrireducens maltoz Liu ve dig., 2006)

Shewanella Laktat Anthraquinone-2.6-disiilfonat (AQDS) (Ringeisen
oneidensis ve dig., 2006)

Shewanella Laktat, pirivat, | Medyatorsiz MYH (Kim ve dig., 1999, Park ve
putrefaciens asetat, glikoz Zeikus, 2002)

Streptococcus Glikoz Demir selat bilesikleri kullannmi (Vega ve
lactis fernandez, 1987)

2.4. Mikrobiyal Yakit Hiicre Dizayn Sartlarn

Bazi arastirmacilar, hava-katotlar1 kullanmayi tercih etmistir. Ilk hava-katot sistemi
Sell ve dig., (1989) tarafindan rapor edilmistir. Diger arastrmacilar, ferrisiyanit veya
permanganat gibi kimyasallarla kimyasal indirgenmeye dayali katot bdlmesinde uygun
bakteri tiirleriyle maksimum gii¢ elde etmislerdir. Mikrobiyal yakit hiicreleri tasarlanirken

yiiksek glic ve kolombik verimlilik hedeflenmektedir.

2.4.1 Katot Bolmesinde Hava Kullanimi

Mikrobiyal yakit hiicrelerinde giic iiretimini etkileyen faktorler icin faydali, basit ve
tek bolmeli hava-katot mikrobiyal yakit sistemi gelistirilmistir (Liu ve Logan, 2004). Sekil
2.6’da goriilen bu reaktor, cesitli gii¢ tiretimi faktorlerinin denenmesinde yararli olmustur.
3 cm cap, 28 mL’lik hacme sahip bu kiip reaktoriin list kismindaki iki agiklik reaktoriin
kolayca bosaltip doldurulmasi i¢in birakilmistir. Bunlar oksijen girigini 6nlemek icin kalin
tipalarla kapatilmigtir. Daha sonra baska malzemeler kullanilmasina ragmen ilk testlerde
anot karbon kagidindan yapilmustir. Katot, Pt katalizoriiniin cm”’si basina 0,5 mg karbon
kagidindan tasarlanmistir. Sistemde, Nafion 117 katyon de§isim membrani kullanilmistir.
Katyon degisim membrani, 3 dakika 1780 kPa ve 140 °C’de sitilarak katot bolmesine
yapistirilmis ve devre 500-1000 Q’luk bir dis direngle tamamlanmustir.
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(a) (b)
Sekil 2.6. Tek bolmeli hava-katot kiip MYH sistemi, (a) Monte edilmis (b) Monte

edilmemis (Liu ve Logan, 2004)

Kim ve dig. (2007), Sekil 2.7°de goriilen iki bolmeli hava-katot MYH’lerinde farkl
membranlarm etkisini arastirmistir. Membran esit iki bdlme olusturacak sekilde reaktoriin
ortasina yerlestirilmis, birinci bolmeye substrat ve bakteri toplulugu, ikinci bélmeye sadece
tampon ¢6zelti konmustur. Bu deneyde farkli membran tiirleri denenmistir. Anyon degisim
membran1 (AEM) ile en yiiksek gii¢ iiretimi gerceklesmistir (610 mW/m? Cg= % 72).
Nafion membran ile ise 514 mW/m?’ lik gili¢ tretilmistir. Gozenekli karbon kagit ile
kolombik etkinligin % 40 oldugu durumda, 50 saat icerisinde 8 mW/m? gii¢ iiretilmistir.
Demir oksit kapl elektrot kullanildig1 zaman gii¢ ve kolombik etkinlik 30 mW/m? ve % 80
olarak gerceklesmistir. Elektrot {izerine elektrik iireten biyofilm asilamasi yapilarak 40

mW/m?’lik maksimum gii¢ tiretilmistir.
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Sekil 2.7. iki bolmeli hava-katot kiip MYH reaktérii (Kim ve dig., 2007)

Logan ve dig. (2007), Sekil 2.8’de goriilen tek bolmeli hava-katot sise tipi reaktor
gelistirmis ve hem saf hem de karigik kiiltiirler i¢in denemislerdir. Katota oksijen
transferini artirmak amaciyla atmosfere agik kolun biiyiik ¢apta olmasina dikkat edilmistir.

Bu kisim i¢ direnci azaltmak amaciyla kisa tutulmustur.

Sekil 2.8. Tek bolmeli hava-katot sise reaktorler (Logan ve dig., 2007).

Liu ve dig. (2004), Sekil 2.9’da goriilen boru tipli tek bolmeli hava-katot MYH’yi
gelistirmislerdir. Bu reaktorde, bir akrilik tiiplin merkezine katot bolme yerlestirilmis ve
katotun etrafi esit aralikli sekiz grafit cubuk ile diizenlenmistir. Katot bolmede Nafion

1isitilarak karbon kumasa bastirilmistir. Sekiz grafit gubuk tek bir tel ile katota baglanmustir.
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Reaktdor % 80 KOI giderimi ve 26 mW/m? (Cg< % 12)’lik gii¢ iiretimi saglamistir. Giig
miktar1 hidrolik alikonma siiresi (HRT) ile orantili olarak iicer saat araliklarla incelenmis,
besleme miktar1 50 mg/L’den 220 mg/L’ye kadar diizenli periyotlarla artirilmig ve kiip

reaktor ile maksimum gilice (28 mW/m?) ulasilmistir.

Sekil 2.9. Sekiz grafit anot ve esmerkezli bir katot tiipiiyle tek bolmeli hava-katot MYH
(Liu ve dig., 2004).

Min ve Logan (2004), Sekil 2.10’da goriilen MYH’den daha fazla gii¢ iiretebilmek
amaciyla anot ve katot arasima katyon sec¢ici membran (Nafion) sikistirilmig diiz levha bir
reaktor dizayn etmiglerdir. 0,7 cm genislik, 0,4 cm derinlik, 55 cm? toplam ylizey alani, 22
ml hacimli bu reaktérde KOI’si 246 mg/I’lik evsel atiksu kullanilarak 63 mW/m?
maksimum gii¢ iretilmistir. S6z konusu MYH’de asetattan 286 mW/m?, nisastadan 242
mW/m? ve biitirattan 220 mW/m? seviyelerinde maksimum gii¢ elde edilmistir. Glikoz ve

nisastanin kolombik etkinligi (% 14 ve % 21) ise asetattan daha diisiik olmustur (% 65).
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Sekil 2.10. Atiksu ve hava
2004).

Sekil 2.11. Fe™ grafit katotu (sagda) ve membran yerine gozenekli seramik bir disk (solda)
iceren tek bolmeli MYH reaktorii (Park ve Zeikuz, 2003)

Park ve Zeikuz (2003), Sekil 2.11°de goriilen Fe™ grafit katotu ile tek bolmeli
reaktorde gii¢ {iretimini incelemistir. Mn™ grafiti ve bir arabulucu (nétral kirmizi) ile en

yiiksek gii¢ iiretimi gergeklesmistir (788 mW/m?, 34 W/m?).

Liu ve dig. (2007), Sekil 2.12’da goriilen digerlerine oranla daha biiyiik olan (520 ml)
hava-katot MYH’lerde gii¢ liretimini denemiglerdir. Pt katalizorii ve asetat kullanilarak
yapilan bu calismada, en yiiksek gii¢ iiretimi 695 mW/m? (22 mW/m?) olarak rapor

edilmistir.
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Sekil 2.12. Daha biiyiik 6lgekli reaktorler (Liu ve dig., 2007).

2.4.2 Katotta Coziinmiis Oksijen Kullaninm

En basit mikrobiyal yakit hiicresi tasarimi, bir katyon degisim membrani ile ayrilmis
iki bolmeden olusur. Bir¢ok aragtirmaci, gii¢ iretimini artirmak igin bu sistemi kullanmistir
(Bergel ve dig., 2005; Bond ve dig., 2002; Min ve dig., 2005; Oh ve Logan 2005; Oh ve
dig., 2004). Bu sistemlerde katot bolmesi su ile doludur ve hava ile oksijen
kazandirilmistir. Bundan dolayi, ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu sistemin performansini
etkileyebilmektedir (Oh ve dig., 2004). Anot kismina gaz verilmesi durumunda (6rnegin,
oksijen giderimi i¢in azot kullanimi), bir¢ok bakteri bu durumdan olumsuz etkilenebilir.
Reaktdrde homojenligi saglamak amaciyla bdlmeler bir karistiriciyla karistirilabilir. Tki
bolmeli reaktdrlerde katyon degisim membrani kullanilmayabilir. Ornegin, Min ve dig.
(2005), Sekil 2.13a’da gorildigi gibi, katyon segici membran kullanmadan, agar, tuz,
gozenekli kapaklar ve G.metallireducens kullanarak yaptiklar1 ¢aligmada yiiksek i¢ direng
(19920 Q) nedeniyle iiretilen giic miktar1 ¢ok az olmustur (2.2 mW/m?). Anot ve katot
bolmeleri birlestirmek icin hortuma da ihtiya¢ duyulmayabilinir. Ornegin, Sekil 2.13b’de
gorildigi gibi, iki bolme katyon degisim membrani ile ayrilip birbirlerine dogru
bastirilabilir. Millikan ve May (2007), Desulfitobacterium hatniense saf kiiltiirii yardimiyla
400 mW/m?’lik gii¢ liretmislerdir.
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Sekil 2.13. (a) Tuzlu kopri-tip MYH (Min ve dig., 2005), (b) U seklinde iki-bolmeli MY H
dizayn1 (Milliken ve May, 2007).

Boylelikle enerji iiretiminin elektrot boyutu, elektrot araligi, substrat konsantrasyonu,
bakteri tiirli ve daha birgok faktore bagl olarak degisebilecegi yapilan deneyler sonucunda

anlasilmistir.
2.4.3 Katotta Coziiniir Katolitlerin Kullanin

Rabaey ve dig. (2003), Sekil 2.14’da goriilen reaktorii gelistirmislerdir. Katot
bolmesinde katolit olarak ferrosiyanit ve anotta substrat olarak glikoz kullanarak 3600
mW/m? (216 W/m?®) giic iiretmislerdir. Elektron transfer verimini arttirmak amaciyla
katotta ferrisiyanit kullanilmis ve yiiksek gii¢c ¢iktis1 elde etmek i¢in sistemin i¢ direnci
disiik tutulmustur. Grafit c¢ubuklar, grafit kaplama elektrotlara yerlestirilmis ve bu

materyal, bakteri ve arabulucularin elektron verimini arttirmak i¢in iyi bir se¢im olmustur.

Anot Bilme Membran

Katot Bolme A T " Biregtirilmis Reakior
Sekil 2.14. (a) Sematik goriintimii (b) Reaktoriin ¢ekilmis fotografi (Rabaey ve dig., 2003).
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Kullanilan ferrisiyanit ¢ozeltisi ile maksimum gii¢ % 50-80 oraninda artmis fakat giic
ciktisinin (43 mW/m?) hala diisiik oldugu belirlenmistir (Oh ve dig., 2004). Zhang ve dig.
(2006), iki bolmeli MYH’lerde katolit olarak ferrisiyanit kullandiklarinda, glikoz ile 50
mW/m? ve asetat ile 70 mW/m?’lik gii¢ elde etmislerdir.

Ringeisen ve dig. (2006), Sekil 2.15°de goriilen anot ve katot bolmenin her biri 1.2
cm® olan kiicik bir reaktdr dizayn etmislerdir. Shewanella oneidensis DSP10’dan
yararlanilmig ve bu siispansiyon 100 mL’lik erlende laktat ile beslenmistir. Hiicre
sispansiyonu  MYH reaktoriine pompalanmis ve 10 mW/m*’lik gilic iiretimi

gerceklesmistir. Dig medyatorlerin ilavesi, gii¢ tiretimini % 30-100 oraninda arttirmistir.

Sekil 2.15. Mini Mikrobiyal Yakit Hiicresi (Ringeisen ve dig. 2006).

You ve dig (2006), Sekil 2.16’da goriilen iki plastik sise ile kiiclik H-tipi reaktor
dizayn etmislerdir. Bu reaktorde elektron alicist olarak permanganat kullanmiglardir.
Anotta karbon kagit, katotta karbon kumas kullanilmistir. Bu sistem ile 116 mW/m?’lik
gii¢ tiretilmistir. Bu deger ferrisiyanit ve ¢éziinmiis oksijen kullanilan sistemlerden daha
yiiksektir. Permanganatin 1.70 V’lik standart potansiyeli 0.361 V’lik ferrisiyanit ile
kiyaslanmis ve permanganat kullanilan sistemlerdeki yiiksek gii¢ ¢ikisinin yiiksek katot

potansiyelinin bir sonucu oldugu kanaatine varilmistur.
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Anot PDM Fatot Penmanganat

Sekil 2.16. Katotta elektron alicis1 olarak permanganat kullanilan H-tip MYH (You ve dig.,
2006).

You ve dig. (2006), diger bir reaktor sisteminde de permanganat kullanmislardir
(Sekil 2.17). 3.5 cm ¢apinda ve 10 cm yiiksekliginde plastik siseden olusan bu reaktorde
katyon seg¢ici membran, cubuklar iizerine sicak bir sekilde bastirilmis ve katot bolme
silindirik sekilde sisenin i¢ tarafina yerlestirilmistir. Anotta karbon kagit kullanilmigtir. Bu
reaktdr permanganat kullanimi ile 3990 mW/m?, ferrisiyanit kullanimi ile 1230 mW/m?*’lik
gii¢ Uretmistir. Ayrica i¢ direng ferrisiyanide kiyasla (73 Q) daha az olmustur (51Q). Bu
calismada ¢oziinmiis oksijen kullanilmamistir. Béylece permanganat, ferrisiyanit ve diger

kimyasal katolitlerin MYH’lerde gii¢ tiretimini arttirmak i¢in kullanilabilir oldugu

kanitlanmastir.
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Sekil 2.17. iki Bolmeli Tek Tip MYH reaktérii (You ve dig., 2006).
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2.5. Mikrobiyal Yakit Hiicresinde Kullanilan Malzemeler

Mikrobiyal yakit hiicresi ilk olarak gii¢ iiretimi ve kolombik etkinligi maksimize
olacak sekilde tasarlanmistir. Ferrisiyanid ve permanganat gibi yiiksek enerjili katolitler,
dayanikli malzemeler ve uygun mikrobiyal topluluk kullanimi, siirdiiriilebilir ve daha az
maliyetli bir sistem i¢in yararli olacaktir. Gelecekte daha biiyiikk Olgekli reaktorler
tasarlamak i¢in kullanilan substratlar, farkli mikroorganizma tiirleri, i¢ direng ve etkileri,
elektrot gibi faktorler daha kuvvetli ve pratik malzemeler kullanma agisindan yardimci

olmustur.

MYH’nin temel ii¢ bileseni: anot, katot ve mevcutsa membrandir. Anot bélmede
elektrik tiretimi grafit fiber elektrotlarin kullanimiyla en iist diizeye ulagmistir. Membran,
anot ve katot bolmeyi birbirinden aymrmak i¢in kullanilir ve anottan farkl olarak katotta
katalizore ihtiyac olabilir. Ancak son arastirmalar, bu pahali katalizérler yerine ucuz metal
bilesiklerin kullanilmasi agisindan umut vericidir. MYH’lerde bakteriler i¢in hava akisi
gerekmez ancak katot havaya ihtiya¢ duyar. Farkli materyal kullanimi1 sistem i¢in avantaj
olabilecegi gibi dezavantaj da olabilir. Bu nedenle, MYH reaktorii tasarlanirken gii¢
iretimini maksimize eden dayanikli ve pratik malzemelerin belirlenmesi ilk amacg

olmalidir.

2.5.1 Anot Malzemeleri

Bir mikrobiyal yakit hiicresinde {iretilen akim, bakterilerin substrati pargalama
yetenegi ve bunun sonucunda meydana gelen elektronlar1 anot elektroduna transfer etme
yetenegi ile iliskilidir. MYH’de kullanilan elektrot tipi, bir MHY nin verimini dogrudan
etkiler. Kullanilan elektrodun birim alani basma firetilen gii¢ yogunlugu artmaktadir.
Genellikle, MYH’de iiretilen gii¢, kullanilan elektrotun birim alani basina iiretilen miktar
seklinde ifade edilir. Literatiirde MYH’de tretilen akim, anot yiizeyinde, birim alanda
iretilen akim (mA/cm?) seklinde ifade edilir. Mikrobiyal yakit hiicresinde kullanilan

baslica elektrot tipleri grafit, platin, karbon, Cu-Au, titanyum ve paslanmaz celiktir.
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Kullanilan elektrotun sekli, tizerinde biyofilm olusturabilme 6zelligi agisindan onemlidir.
Ayrica, kiitle transferi ve reaksiyon kinetiklerinin elektrot seklinden etkilendigi

belirlenmistir.

Anot bolmede yiiksek derecede iletken, asindirici olmayan, kirlenmeyen (bakteri ile
doldurulmadan 6nce), yiiksek spesifik yiizey alanma sahip, ucuz ve pratik malzemeler
kullanilmalidir. Diger biyofilm reaktdrlerinden farkli olarak burada kullanilan malzemenin
elektriksel iletkenligi ¢ok onemlidir. Malzeme direncini dlgerek (bir voltmetreyle) basit bir
testten gegirme, ilk degerlendirme igin yeterli olacaktir. (Ornegin, bakir 0.1 ohm/cm,
karbon kagit 0.8, grafit lifi 1.6, karbon kumas 2.2). ¢ direncin yiiksek olmas: bakteriler
tarafindan iiretilen elektronlarin iiretim noktasindan toplama noktasina akisi i¢in sorun
olabilir. Bu nedenle, yiiksek Olciide elektrik giicliyle iletken ve korozif malzemeler
kullanilmahidir. Ayrica bakteri, elektriksel baglantiy1r iyi saglayabilmeli ve malzemeye
baglanabilmelidir. Bu gibi gereksinimleri karsilamak agisindan paslanmaz ¢elik gibi bazi
malzemelerin kullanimi ideal gibi goriiniirken yiiksek enerji iiretimi i¢in ayni durumdan
s0z edilemez. Bu nedenle malzemeler segilirken iyi bir iletken olmasinin yani sira elektron

transferi ve bakterilerin yetenegine etkileri agisindan da degerlendirilmelidir.

MYH tasarimlarinda denenmis substratlar; glikoz, asetat, laktat, diger hazirlanmis
besiyerleri ve cesitli atiksular1 igerir. Anot malzemesi elektrigi ileten, biyo uyumlu ve
kimyasal olarak stabil olmalidir. Kat1 grafit cubuk veya levhalar, karbon kagidi ve karbon
kumas; yiiksek elektrik iletkenligi, diisiik maliyetli olmas1 ve kolay bulunmasi nedeniyle
siklikla kullanilir. Grafit, mikrop ve anot arasinda elektron transferinin verimliligini
artirmak i¢in platin veya manganez gibi cesitli bilesikler ile gdmiilii olabilir. Grafit kege ve
ag seklinde camlasmis karbonun kullanimi mikrobiyal biiylime ve elektron transferi i¢in
yiiksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle, yiiksek enerji iiretimi de saglayabilir.

Yiiksek gozeneklilik ve biyofilm biiyiimesi yaninda tikanmanin azaltilmasi esastir.

Normalde bir MYH’den enerji iiretimi, tipik olarak kati anot veya karbon kagidi

kullanilan tasarimlar i¢in anot yiizey alani (m”) esastir. Ezilmis grafit veya grafit firga
tasarimlar1 i¢in, net anot hacmi veya toplam anot bdlmesi hacmi, toplam anot hacmine

bagli olarak enerji yogunlugu hesaplanabildiginden anot bolmesinin hacmi 6nemli olabilir.
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MYH anotta, kagit, bez ve siinger formunda karbon temelli elektrotlarin kullanimi
cok yaygindir. Bu malzemelerin yiiksek iletkenlik ve i1yi bir bakteriyel biiyiime i¢in uygun
oldugu goriilmektedir. Karbon kagit sert ve hafif kirilgandir fakat kolayca bir tele
baglanabilir. Bunun i¢in bakir tek kullanilir ancak tel, asindirict bir ¢ozelti igerisine
birakilmamalidir (Bu durum bakteriler i¢in toksik olabilir). Paslanmaz ¢elik veya titanyum
telleri de MYH’lerde kullanilabilir. Anotta su gecirmeyen diiz karbon kagidinin yaygin
uygulamalar1 mevcuttur. Karbon bez daha esnektir ve karbon kagidindan daha biiylik
gozeneklere sahiptir. Karbon siingerler, bezlerden daha kalindir ve bu durum daha ¢ok
bakteri biliylimesi i¢in olanak saglar. Ancak, MYH calismalarinda kagit ve bez kadar
yaygin kullanilmamistir. Camlastirilabilen agsi karbonlar (RVC), birka¢ ¢alismada
kullanilmistir (He ve dig., 2005; He ve dig., 2006). Malzemenin iletkenligi 200 S/cm’dir.

Olduk¢a gozenekli olan bu malzemenin en biiyiik dezavantaji oldukga kirilgan olmasidir.

Sekil 2.18. MYH anotlar1 i¢in kullanilan karbon malzemeler (a) Karbon kagidi, (b) Karbon
kumas, (c) Farkli gzenek boyutlariyla ti¢ farkl tip agsi camsi karbon (RVC)

Yiizey alani, diizenleme ve fiyat agisindan c¢ok ¢esitli grafit malzemeleri mevcuttur.
Grafit cubuklar, yliksek derecede iletken oldugu icin elektrokimyasal caligmalarda yogun
bir sekilde kullanilir (Bond ve dig., 2002; Chaudhri ve Lovley, 2003; L ve dig., 2004;

Reimers ve dig., 2006). Yiiksek performansa sahip grafitler, kullanilmadan 6nce genellikle
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uygun bakteriyel biiyiime i¢in zimparalanir. Chaudhri ve Lovley (2003), Rhodoferax
ferrireducens bakterilerini kullanarak iki boélmeli MYH i¢in grafit malzemeleri
kiyaslamistir. Yapilan calismada, grafit kegenin (Aan= 20 X107 m?), grafit cubuktan daha
fazla akim saglamistir (Aa,= 6.5 x1072 m?). Fakat bu farklilik, malzemelerden degil ylizey
alanindan kaynaklanmaktaydi. Yiizey alani ve hiicre kiitlesi esitlendiginde iki malzeme de

esit akim yogunlugu olusturmustur ( 28-32 mA/m?).

Sekil 2.19. MYH anotlar1 i¢in kullanilan grafit malzemeler (a) Grafit ¢ubuk, (b) Kalin
grafit tabaka, (c) Daha ince grafit tabaka (d) Dortgen seklinde kesilmis grafit elektrot

Farkli kaynaklardan temin edilebilen ve goriiniimii kalem ucuna benzeyen grafit
parcalar, ilk kez Rabaey ve dig. (2005) tarafindan anot malzemesi olarak kullanilmstir.
Simdiye kadar kullanilan malzemelerin tanecik boyutlart d= 1.5 — 5 mm ¢apindadir.
Spesifik yiizey alam1 820 — 2700 m?m?, porozitesi 0.53’tiir. Sekil 2.19 (a)’da goriilen
graniil malzemeler iyi bir iletkendir (0.5 — 1 ohm/graniil) ancak graniillerin birbirleriyle

elektriksel temasi iyi saglanmalidir. Tanecik ve yatak go6zenekliligininden yiiksek
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olmasindan dolayi, toplam yiizey alaninin kii¢iik bir boliimiinde baglanabilirler (Aelterman

ve dig., 2006; Heilmann ve Logan, 2006; Rabaey ve dig., 2006).

A

Sekil 2.20. MYH anotlar1 i¢in kullanilan grafit malzemeler (a) 1.5-5 mm capinda grafit
graniiller (b) 5 cm ¢ap ve 7 cm uzunlugundaki biiyiik grafit fircalar (¢) 2.5 cm cap ve 2.5
cm uzunlugundaki daha kiiciik grafit fircalar (d) grafit fiber kesitleri

Anotta yiiksek spesifik yiizey alam1 ve porozite, grafit firca elektrotlar ile elde
edilebilir (Logan ve dig., 2007). Bu fir¢alar, farkli iireticiler tarafindan (Ornegin,
ZOLTEK) geleneksel firca makineleri kullanarak karbon liflerinden yapilmis olabilir
(Sekil 2.20). Biiyiik fir¢alar, 5 cm ¢apinda, 7 cm uzunlugunda ve % 98 poroziteye sahiptir.
Kiiciik firgalar 0.22 m? veya 18 m*m?® yiizey alanina ve % 95 poroziteye sahiptir.
Kullanilan malzemenin hacim basina ylizey alani, reaktoriin hacmine gore degisir. Fiberler,
10 p cap ve 0.020 ? ylizey alanma sahiptir. Tek bolmeli MYH’lerde farkli yliklemelere
ragmen biiylik grafit fircalar ve diger elektrotlar kiyaslanmistir. Firgalar ile 4200 m?/m?’Liik
ylizey alaninda 1430 mW/m? (2.3 W/m?3, Cg= % 20), karbon kagit ile 600 mW/m?’lik gii¢
iretimi gerceklesmistir (Logan ve dig., 2007). Kiiciik firca elektrotlar ile kiip reaktdrde
yapilan ¢alismalarda 2400 mW/m? giic ve 0.82 mA/cm? akim iretilmistir (Cg= % 40-60)
(Logan ve dig., 2007).
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2.5.2. Membran ve Kanstiricilar

Katyon seci¢ci membranlar MYH’ nin en 6nemli elemanlarindan biridir. Membranlar
sadece anot ve katot bolmesini ayrmamakta, ayn1 zamanda elektrik akimi olusturmak igin
katot bdlmesine dogru sadece protonlarin gecisine izin vermektedir. Iyon degistiren
membranlar1 diger membranlardan ayiran karakteristik ozellikleri, polimer yapilarmin
icinde iyon veya yiiklii gruplar1 bulundurmalaridir. MYH’de anot ve katot bdlmelerini
birbirinden aywran katyon gec¢irgen membran, genellikle nafion ya da ultrex gibi katyon
degisim zarindan meydana gelmektedir. Katyon secici membran sistemi bir MYH’nin i¢
direncini, konsantrasyon polarizasyon kaybii ve MYH’deki gii¢ liretimini etkilemektedir.
Nafion membranlar1 proton se¢icilik 6zeliginin yiiksek olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan
membran tiirleridir. Katyon se¢ici membranlarda anot bdlmesine oksijen kacisi ve
biyotikaniklilik gibi problemler olusabilmektedir. MYH’de anot bélmesine oksijen kagisi,
anaerobik sartlarin bozulmasina ve anaerobik mikroorganizmalarin inhibe olmasina sebep
olacaktrr. Katyon secici membrandan oksijen kacisimi engellemek amaciyla Bond ve

Lovley (2004), katot b6lmesinde minimum havalandirma yapilmasin1 6nermislerdir.

Proton se¢ici membranin esas islevi oksijenin katotdan anoda gegisini engellerken
protonlarm anottan katoda gecisine izin vermesidir. Membrandan oksijen akisina izin
verilmesi anot bolmesinde oksijeni elektron alict olarak kullanarak substaratin
oksitlenmesine sebep olur ve bu olay giic iiretim potansiyelinin diismesine sebep olur. Liu
ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmalarda atiksuyun 220 mg/L KOI degerine
seyreltildigi calismalarda, proton degisim membranh olarak isletilen tek bolmeli siirekli
beslemeli, oksijen ge¢isinin ithmal edildigi bir MYH’de KOI giderimi 3 saatlik hidrolik
bekleme zamaninda % 9 dan, 33 saatlik hidrolik bekleme zamaninda % 99’a ulasmustir.
Liu ve Logan (2004), tek bolmeli bir MYH’y1 katyon segici membranli ve membransiz
olarak karsilagtrmis ve tek bolmeli bir MYH’de katottan anoda oksijen diflizyon hizini
membran kullanilmadigi zamankinden daha yiiksek bulmuslardir (0.187 mg O,/st
membransiz vs. 0.05 mg O,/st membranli). Ancak, membransiz anot i¢inde diflizyon artisi,
glic yogunlugunu azaltmayabilir. Tek bolmeli bir MYH’den membran ¢ikarildig1 zaman en
yiiksek glic yogunlugu artis1 gézlenmistir. Lui ve Logan (2004), atiksuyu (200 ila 300
mg/L KOI) kullanarak tek bolmeli membransiz bir MYH i¢in en yiiksek giic yogunlugunu

28 mW/m?’lik membranli sisteme kiyasla 146 mW/m” olarak bulmuslardir. Glikoz ortam
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(600 mg/L) kullanildiginda en yiiksek giic yogunlugu membransiz 381 mW/m’ ve
membranl 173 mW/m” dir. Ancak, membranli sistemde ¢ok uzun bir zaman periyodunda
(6rnegin, glikoz kullanimi i¢in membranli 95 saat, membransiz 10 saat), membransiz
sistemde ise (membranli yiizde 40 ila 55, membransiz yiizde 10) ¢ok daha diisiik kolombik
verimde istikrarli bir gerilim elde edilmistir. Tasarimcilar membransiz MYH i¢in, katot
ylizeyinin i¢ kisminda biyofilm tabakasi gelismis oldugunu kaydetmistir. Bu biyofilm anot
icine herhangi bir oksijen diflizyonunu tiiketir, boylece biiyiik olasilikla anot yiizeyinde
anaerobik kosullar devam eder. Membransiz MYH’de anot igine oksijenin diflizyonu
nedeniyle, besin gideriminde artis saglanmistir (atiksu ornekleri i¢in membranlt da % 55
KOI, membransiz da ise % 75 KOI giderildi). Kolombik verim sonuglar1 tasarimcilarin
elinde olmasina ragmen, artan KOI giderimi ve azalan maliyet, atiksu aritiminda kullanilan
membransiz tek blmeli MYH igletim sistemleri i¢in daha avantajlidir. Ancak, membransiz

giic yogunlugu artis1 anlasilamamustir.

Tek bolmeli tasarimlar i¢in karistirma, giic yogunlugu iizerinde olumsuz bir etkiye
sahiptir. Havali katotta gerekli hava akiminin pasif olmast ve anot ¢ozeltisinin
karistirilmast ile maksimum gii¢ eldesinin diistiigli bulunmustur (karistirilan  ve
karistirilmayan icin 118 mW/m?, 128 mW/m?). Bu etki, anot potansiyelinde artis
sonucunda, havali katotta artan hava akis hizi veya anodun karistirilmasmin artmasi ile
anot igerisinde artan oksijen transferi nedeniyle olabilir. Karistirma ile kolombik verim
diiserken, bu teori gerekli hava akimi i¢in pasif hava akimindan daha fazla ve karistirilan
anot boOlmesi i¢in karistirilmayandan daha fazla KOI uzaklastirildigi sonucu ile

desteklenmektedir.

Proton se¢ici membran yakit hiicreleri hareketli parca igermemektedir ve bu sebeple
asinmazlar, oldukca sessiz calismakta ve herhangi atik ortaya c¢ikarmamaktadir.
Verimlilikleri oldukga yiiksektir ve hassas ¢alisma kosullarinda da (90°C’ye ve 600 kPa’a
kadar) calisirlar. Proton secgici membran yakit hiicreleri diisiik gii¢ seviyelerinde
maksimum verimlilige ulasabilmektedirler ve verimlilik giiciin arttirilmasiyla lineer olarak

azalmaktadir.

Proton degisim membran yakit hiicrelerinin en O6nemli elemani proton iletim

Ozelligine sahip polimerik membrandir. Yakit hiicreleriyle ilgili yapilan caligmalarin
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basinda polimerik membranlarin gelistirilmesi ile ilgili olan ¢alismalar yer almaktadir.
Glinlimiizde ticari olarak kullanilan membranlarin ¢esitliliginin az ve fiyatlarmimn yiiksek
olmasindan dolayr alternatif membranlarin gelistirilmesi ile ilgili ¢alismalar oldukg¢a

hizlanmistir. Proton degisim membran yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarn;

e Proton gegirgen olmali,

e Su, oksijen ve havadaki diger gazlar1 gecirmemesi,

e Mekanik dayaniminin yiiksek olmasi,

e Uzun siireli kullanimda ytiksek 1s1l ve kimyasal dirence sahip olmasi,

e Teknolojik olarak yaygin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in emniyetli ve ucuz

olmasi1 gerekmektedir.

Proton degisim membranlarinin yakit hiicrelerinde yiiksek verimle c¢aligsabilmeleri
icin su ile tamamen doyurulmus olmalar1 gerekmektedir. Yapilan ¢alismalarda membranin
tam doygun oldugu zaman yiiksek iyonik iletkenlige ulastig1 goriilmektedir. Ayrica
membran, sisteme verilen diger kimyasallara kars1 dayanikli olmali ve onlarla kimyasal
tepkimeye girmemelidir. Membran uzun siireli ve siirekli ¢alismaya, sistemdeki yiliksek
sicaklik ve basing gibi calisgma kosullarina, mekanik dayanikliliga sahip olmalidir.
Membran sentezinin parasal boyutu géz oniinde bulundurulursa; membran i¢in segilen ve

yapiy1 olusturan maddeler ucuz ve kolay saglanabilir olmalidir.

Proton degisim membran1 yakit hiicrelerinde su transferinin 6nemi; goc¢ eden
iyonlarin, suyu membranin bir ucundan digerine tagimasindan kaynaklanmaktadir. Bu
durum suyun az oldugu boélgelerde daha yiiksek dirence sebep olmaktadir. Proton
iletkenligini saglayan aktif gruplarin membran biinyesindeki yliksek konsantrasyonu,

membranda mekanik zayiflik yaratmaktadir.

Membranin erken bozulmasi (<1000 saat ) genellikle, mekanik gerilmelerin yani sira
yetersiz veya asirt nem, olusan reaktant basinci ve yiiksek sicakliktan kaynaklanan
membranlarin  yapisal hasarma neden olan c¢atlama, yirtilma ve delinmeden
kaynaklanmaktadir. Ayrica yaygmn olarak kullanilan Nafion membranin yiiksek
sicakliklardaki performansmin 1iyi olmamasi alternatif polimer elektrolit membran

calismalarini hizlandirmastir.
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MYH membranlarinin en biiyiik dezavantaji yiiksek maliyeti ve sistem performasini
diistirmesidir. Basit bir katyon degisim membrani 80 $/m? (CMI — 7000) iken, Nafion 400
$/m¥’dir. Bu durum, biyik o6lgekli MYH uygulamalarinda Nafion kullanimini
engelleyecektir. Performansta membranin olumsuz etkisi, genellikle artirilan i¢ direncin bir

sonucudur.

Genellikle MYH’de 6lgiilen gii¢ yogunluklar1 ve R;; degerleri birbiriyle uyumludur.
Biiyiik aralikli elektrotlarin test edildigi sise reaktorlerde R;. degeri yiiksektir. Ancak
elektrotlarin daha yakin aralikli oldugu iki bolmeli kiip reaktorlerde i¢ direng diistiktiir ve

gii¢ ile Rig arasindaki iliski daha net goriilebilir.

Sekil 2.21. MYH’lerde kullanilan farkli tiir membranlar (a) Katyon segici membran (CMI-
7000), (b) Anyon se¢ici membran (AMI-7001), (¢) Nafion 117

En ¢ok kullanilan katyon secici membran Nafion’dur. Nafion temelinde (H")
protonlarmni transfer etmek icin tasarlanmistir, fakat ¢ozeltide yiiksek konsantrasyona sahip
pozitif yiiklii tiirleri de (Na®, K, NH4", Ca™, Mg"™) iletebilir (Rozendal ve dig., 2006).
Substratin indirgenmesiyle anotta iiretilen protonlar katotta tiiketilir. Protonlar anottan
katotta yeterli oranda iletilemezse anotta pH azalacak, diger katyonlarin gegisi ile katotta
yiikselecektir. Anottaki pH diisiisii, bakteriyel solunum ve giic iiretimini etkiler. Iki bolmeli
MYH’de pH degisikligi iyi bir tampon ¢ozelti ile telafi edilebilir. Fakat bu durumun enerji

iiretimi ve biyofilm yapisini ne derece etkileyecegi net degildir.
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Membrane International Inc., NJ tarafindan iiretilen katyon degisim membrani (CMI-
7000), genellikle katolit olarak ferrisiyanid kullanarak bircok MYH caligmasinda
kullamilmistir (He ve dig., 2005; Rabaey ve dig., 2005, 2006). Bu membran Nafion
117°den (0.046 cm) daha kalin ve serttir. Ayrica yapisal olarak daha dayaniklidir.
Nafion’un yakit hiicreleri uygulamalarinda iyi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olmasimna

ragmen onu sinirlayan ii¢ teknik sinirlama vardir:

e Yiiksek maliyete sahip olmasi
« Diisiik nem ya da yiiksek sicaklikta iletkenliginin diisiik olmasi

e Hiicre verimini azaltan yiiksek metanol gecirgenligi

Kim ve dig. (2007), anyon se¢ici membran kullanarak iki farkli katyon segici
membrandan (Nafion ve CMI-7000) daha fazla gii¢ iiretmislerdir. Membranm her iki
tarafindaki bolmelerde fosfat konsantrasyonu izlenmis ve fosfat anyonlarmin membranin
diger tarafina tagindigini rapor etmislerdir. Yine de pH, katot bélmesinde Nafion kullanimi
ile daha fazla artmistir. Bu gelismeler MYH performansini artirmak icin membran

kalitesinin 6nemini bir kez daha gostermistir.

iki kutuplu membran, bir anyon ve katyonun seri birlestirilmesinden meydana
gelir. Ter Heijne ve dig. (2006), Fe™ demirin katolit olarak kullanildizi MYH’lerde katot
bolmesinde Fe™ tutabilmek igin pH degerini diisik seviyelerde tutmuslardir. Fakat bu
sartlar altinda membran kirlenmistir. Bylece iki kutuplu membran kullanarak, katot
bolmesinde diisiik, anot bolmesinde ise yaklagik olarak ndtr pH’1 saglamay1 basarmislardir.
% 100 seg¢ici iki kutuplu membran i¢in bir mol asit ve baz ¢ozeltileri ile 0.83 V’un gerekli
oldugu hesaplanmistir. Ayrica iki bolme arasindaki pH farkliliklarinin -0.21 V’luk diisiise
neden oldugu hesaplanmistir (ter Heijne ve dig., 2006).

Proton secici membran (PDM) yakit hiicreleri diisiik ¢alisma sicakliginda yiiksek
verim elde edilmesi ve saf suyun diginda herhangi bir atik ortaya ¢ikarmamasidan dolay1
en c¢ok 1lgi ¢eken yakit hiicresi tliriidiir. Yiiksek giic yogunluguna sahip olmalar1 ve diisiik
sicakliklarda calisip, hizli bir sekilde bu sicaklik degerine ulasmalar1 PDM yakit
hiicrelerini cazip hale getirmektedir (Einsla, 2005). MYH’de kullanilan polimer elektrolitin
elektriksel olarak yalitkan olmasi ve reaktant gazlar1 gecirmemesi gerekmesine ragmen,

baz1 elektronlar dis devre lizerinden degil de direk membran {izerinden gecebilmektedir.
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Bu durum o6zellikle diisiik akim yogunluklarinda ¢alisirken hiicre potansiyeli ilizerinde
onemli etkiler yapabilmektedir. Hidrojenin katot tarafina diflizlenmesi, membran
gecirgenligi, membran kalinlig1 ve hidrojenin kismi basincina baghidir (Magnet ve Berger,

1968; Babir ve Gomez, 1996).

1970°1i yillarda Dupont “Nafion” ad1 verilen ve 10* - 10> saatlik ¢alisma dmriine
sahip membram gelistirmislerdir. Daha sonraki yillarda pek ¢ok firma, Nafion’a yakin
ozelliklerde ticari proton secici membran iiretmeye baglamiglardir. Diger membran tipleri
ile karsilastirildiginda Nafion’un olduk¢a yiiksek mekanik dayanikliligi oldugu
goriilmektedir (Davies, 1997 ; Savaogo, 1998; Walsh, 1993). Bu 6zelliklerinden dolay1
ticari olarak kullanilan membranlar igerisinde en basarili membrandir (Povrcelly ve
Gavach, 1992; Heitner- Wirguim, 1996). Nemli ortamlarda sisme gosteren Nafion’un
hidrolik yapis1 taramali elektron mikroskopu ile goriilebilmektedir (Yu, 2005).

Kim ve calisma arkadaslar1 (2007), iki farkli tip iki bolmeli MYH’de gii¢ iiretimi i¢in
ultrafiltrasyon membrana kars1 li¢ farkli membrami (Amicon Corp.) test etmislerdir.
Membranm i¢ direncinin yiiksek oldugunu ve diger membranlara oranla daha az giic
iirettigini bulmuslardir. Iki bolmeli sise reaktordeki gii¢ iiretimi yalnizca 5 mW/m?

olmustur.
Genellikle membranin oksijeni difiize edebildigi bilinir ancak bir¢ok substratin da

membran1 gecebildigi bir gercektir. Membran ile kimyasal aki arasindaki kiitle transferi,

kiitle transfer katsayis1 kullanarak (kcm) hesaplanabilir:

J mzkcm(C An- CKat) .................... (2. 1)

Burada ¢ substrat konsantrasyonudur. Anot (can) ve katot (ckar) ile ifade edilir. Zar

icindeki kimyasal difiizyon, Dcp, zar kalmligindan (3, ) hesaplanabilir:

Farkli kimyasallar i¢in kiitle transfer katsayilari, iki bolmeli sistemlerde ayni hacim

ve membran kullanilarak deneysel olarak elde edilebilir.
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Oksijen gibi bir kimyasal i¢in konsantrasyonu sabit olan bdlmelerde kiitle denge

verimi;

V% = Jm Am =ka Am(CAn'CKat) ............ (2.3)

V bodlmenin sivi hacmi, Ay, membran kesit alanidir (Kim ve dig., 2007). Baslangicta
(t=0) anot bolmesinde kimyasal olmadigi ve katotta konsantrasyonun her zaman sabit
oldugu farz edilir. Bu sinir kosullar1 katot bdlmesindeki kimyasal konsantrasyon

fonksiyonu ile biitiinlestirilir ve ¢oziime ulasilir, veya

Kem = -Azt In [(CK“Z;‘;”“))] ................ (2.4)
t’ye kars1 — In ¢* degerlerini grafige gegirerek, kiitle transfer katsayis1 hesaplanabilir:
- Inc'=-Xemdme 2.5)
Burada c* = [cxqr— () Canl/ CKat cevvvnvnrnnnn. (2.6)

kem, Vv ve Ap’nin bilinen degerleriyle cizilen hattin egiminden elde edilebilir.
Cozinmiis oksijen konsantrasyonu kiitle dengesini etkileyeceginden CO probu
kullanilmas1 6nemlidir. B6lmelerin birinde sabit konsantrasyon muhafaza edilemezse,
hesaplama biraz farkli olacaktir. (")rnegin, asetat cga.0 baslangic konsantrasyonunda katot

bolmesine konulursa, kiitle transfer katsayisi:

_ v (ckat,o—=2¢an(t))
ka_' 11’1[ ]
Anpt CKat,0

Kim ve dig. (2007), yukaridaki kiitle denge denklemlerini kullanarak oksijen (kom)

ve asetat (k.m) icin kiitle transfer katsayilarini1 hesaplamiglardir.
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Tablo 2.2. MYH testlerinde katyon, anyon ve ultrafiltrasyon membran kullanarak oksijen

ve asetat i¢in Olgtilen kiitle transfer katsayilar1 ve difiisiviteleri

Membran tiirii Katyon Katyon Anyon UF- UF-1K | UF-3K

secici secici secici 0.5K

membran | membran | membran

(Nafion) (CMI) (AMI)
Kalmlik (cm) 0,019 0,046 0,046 0,0265 | 0.0265 | 0.0265
Kom(x10™ cr/s) 1,3 0,94 0,94 0,19 0.41 0.42
Dom(x10° cmi’/s) | 2,4 4,3 4,3 0,51 1.1 1.1
kam(x10%cnvs) | 4,3 1,4 5,5 0,89 16 27
Dam(x107cm?/s) | 0,82 0,66 2,6 0,24 4.2 7.2

Tablo 2.2°den Nafion’un oksijen gecirgenliginin en yiiksek, diger ii¢ UF
membraninin ise ¢ok daha az oksijen gegirgenli§ine sahip oldugu goriilmektedir. Buna
karsilik, UF membranlarinn diger zarlara oranla asetat i¢in oldukca gecirgen oldugu

anlasilmistir.

2.5.3. Katot Materyalleri

Katot bolme, verimli ve 6lgekli bir MYH icin belki de en biiyilik sorundur. Katalizor
iletken bir ylizey lizerinde olmali, hem su hem de elektronlar ayn1 noktaya ulasabilmelidir.
Oksijen su i¢inde ¢oOziinebilir ve oksijen ¢oziiniirliigii (mol fraksiyon bazinda) havadaki
0.21°¢ kiyasla 4.6x10° (25 °C)’dir. Nafion gibi proton ¢dziiniirligii olan membranlarda,
diisiik pH’da yiiksek verim saglanabilir.

Anot bolmesinde kullanilan malzemeler katotta da kullanilmistir. Bunlar, karbon
kagidi, bez, grafit, grafit graniiller ve fir¢alar vb’dir. Kat1 faz ve sivi katalizorler,
kimyasallarn ve malzemelerin kullanilabilirligini artwrarak giic tretimine katkida

bulunurlar.
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2.5.3.1 Karbon-temelli katotlar

Genellikle katot bolme i¢in karbon kagidi 6ncesinde Pt katalizorii kullanilmistir (E
—Tek, USA, 0.35 mg-Pt/cm?). Tecriibe ve ayn1 Pt yliklemesi ile ticari olarak imal edilen
elektrotlardan daha i1yi1 performans gosteren elektrotlar yapilabilir. Pt katalizorii yapmak
icin ticari Pt ( 10 % wt, Pt/C, E-Tek) alinarak kimyasal baglayicilar ile karistirilmalidir
(6rnegin, % 5’lik Nafion sivi soliisyonu) (Cheng ve dig., 2006). Diizenli bir sekilde
elektrota esit miktarda hamur uygulanir ve 24 saat boyunca oda sicakliginda kurumaya
birakilir (Nafion). Cheng ve dig. (2006) 0.1-2 mg/cm® aras1 Pt igeriginin hava-katot
MYH’lerde gii¢ yogunluklar1 tizerinde etkili olmadigini bulmuslardir.

Karbona uygulandig1 zaman proton, elektron ve oksijen transferine izin verecek
katalizorler kullanilmalidir. Bu nedenle yiiksek proton iletkenligi ve oksijen gegirgenligi
ile Nafion en ¢ok kullanilan malzemedir. Politetrafloroetilen siispansiyonu (PTFE) gibi

malzemeler de kullanilabilir.

Cheng ve dig. (2006), Nafion yerine %2’lik PTFE cozeltisi kullanarak, 0.5 mg/cm?
Pt yiiklemesi ile katotlar1 hazirlamis ve 0.5 saat boyunca 350 °C’de kurutmuslardir. PTFE
kullanilan testlerde, olumlu sonuglar alinmistir ( 360 + 10 mW/m?). Hava-katot MYH’lerde
PTFE’ye kiyasla Nafion ile daha fazla gii¢ tiretilmistir (480 £ 20 mW/m?). Yapilan testler,
Nafion baglayicisi ile yapilan Pt yliklemelerinin (0.1 — 0.5 mg/cm?) sistemde % 19’luk gli¢

diisiisiine neden oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Katyon se¢ici membran icermeyen hava-katot MYH’lerde, katot {izerinden yiiksek
oksijen akis1 nedeniyle kolombik verimlilik azalabilir. Bu durum kolombik verimliligin
yani sira gii¢ Uiretimini de etkiler. Cheng ve ¢aligsma arkadaslari, su kayb1 ve diisiik Cg gibi
sorunlar1 Onlemek i¢in katotun havayla temas eden kenarma hidrofobik bir kaplama

eklemislerdir.
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Katota farkli yiiklemeler uygulayarak ek difiizyon tabakasi i¢in gerekli malzeme
miktar1 arastirilmustir. 11k olarak karbon bazli katman, karbon tozu (Vulcan XC-72) ve 30
wt % PTFE c¢ozeltisi ( mg karbon tozu basma 20 pL) karbon bezin bir kenarna uygulandi.
Bu {ist tabaka (2.5 mg/cm?) 2 saat oda sicaklifinda, daha sonra 0.5 saat 370 °C’de 1sitildi.

Bu prosediirii takiben, katotun diger kenarina Pt katalizorii eklendi ( 0.5 mg/cm?).

Yapilan MYH testlerinde, gii¢ iiretiminin 4 DLg ilavesi ile maksimum seviyeye
ulastigr bulunmustur ( 766 mW/m?). Diflizyon tabakasi (DL) kullanilmadan yapilan
testlerde, muhtemelen yetersiz oksijen transferinin sonucu olarak gii¢c iiretimi 536 + 6
mW/m? olmustur. Kaplama uygulanmayan katot i¢in oksijen kiitle transfer katsayist 3.3
x10-3 iken, kaplama uygulanan katotta 3.9 x10-3 olarak hesaplanmistir. Anot odasina

diisiik oksijen diflizyonu sonucu Cg maksimum % 32’ye kadar ¢ikmustir.

Ik olarak Park ve Zeikus (2002), diisiik degerli metaller ile karbon-temelli hava-
katot MYH’leri denemistir. Arastirmacilar, demir siilfat ( 3 % w/w), iy1 bir grafit ( % 60),
kaolin (36 %, demir baglayici olarak) ve nikel kloriir (%1)’den olusan Fe™ katodunu, N,
gazi altinda 12 saat 1100 °C’de pisirmislerdir. Bu demir katotlar, diiz grafit katota kiyasla
3.8 kat daha fazla giic tiretmistir (Park ve Zeikus, 2003).

Zhao ve dig. (2005), iki farkli gecis metal katalizorii, demir (II) ftalosiyanin (FePc)
veya kobalt tetramethoxyphenyporphyrin (CoTMPP) ile Pt-temelli katotlardan (0.2
mg/cm?) daha fazla giic Uretmeyir basarmislardir. Yiksek akim yogunluklarmin
CoTMPP’nin performanst FePc’den daha 1yi olmustur. Her iki malzeme de diisiik pH
araliginda iyi sonu¢ vermistir. E.Coli ile maksimum hacimsel gii¢ yogunlugu 14 W/m?

olmustur.

Cheng ve dig. (2006), CoTMPP katalizoriinii kullanarak hava-katot MYH’lerde bir
takim testler yapmistir. Maksimum giic yogunlugu CoTMPP ile 369 = 8 mW/m?
bulunmustur. Ancak, benzer sartlarda 0.1 mg-Pt/cm? kullanilan arastirmalarda giic ¢ikis1
daha biiylik olmustur ( 340 £ 20 mW/m?). Ce degeri % 7.9-16.3 ile Pt katalizoriine
benzerdir, glic yogunluklar1 ise, katalizor yoklugunda elde edilenlerden 93 + 13 mW/m?

daha biiytiktiir.
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Genellikle bir katalizoriin verimliligi ayni ylizey alanina sahip diiz karbon
elektrotlar i¢in akim veya giic yogunluklar1 kiyaslanarak degerlendirilir. Reimers ve dig.
(2006), 1-m uzunlugunda karbon fir¢a katotlarina sahip olan MYH’lerde deniz tortusu
kullanilmistir. Kaliforniya Monterey kanyonundaki derin bir denizden alinan 6rnek ile 34
mW/m? gii¢ yogunluguna ulasilmistir. Karbon firga katotlar ve magnezyum karisimli
anotlar ilk olarak Hasvold ve dig. (1997) tarafindan test edilmistir. Bu sistem ile 650 kWh
(Hasvold ve dig., 1997) ve 600 W’luk (30 V’de) ilk yiiksek diizey gii¢ tiiretimini
gerceklestirmislerdir.

MYH’lerde yiiksek ylizey alani ve gozeneklilik Onemli bir husustur. Atiksu
aritmada yeni bir yaklasim da, ultrafiltrasyon membran kullanarak yiiksek yiizey alani
saglamak olmustur (180-6800 m?*m?). Zuo ve dig. (2007), 14.4 mm i¢ ¢ap (B0125, X-
FLOW) ve 0.6 mm et kalinlig1 olan ultrafiltrasyon membranli, iletken grafit boya
malzemesi kaplanmis hidrofilik borulu katotu gelistirmislerdir. Tiipler iletken olmas1 iin
ozel bir grafit boya (ELC E34, Yar1 Kolloidal) ile kaplanmistir. Cheng ve dig. (2006) ise
CoTMPP katalizoriinii kullanmistir. Bu katotlar, 3 cm uzunlugunda kesilmis tiipler ile kiip-
MYH’lerde test edilmistir. Grafit firca anotlar (Aan= 7700 m*m?®) i¢ine iki tiipli katot
reaktor yerlestirilmis (Aka= 93 m*m?®) ve 18 W/m? gii¢ iiretimi saglanmistir (Cg= % 70 -
74). Bu performans karbon kagit anot (Aa= 25 m*/m?) ve karbon kagit katot (Pt katalizorii
ile) kullanilan sistemlerden daha yiiksektir (8.8 — 9.9 W/ m?®). Siirekli akis modundaki iki-
katot tlip reaktdr ile maksimum 18 W/m?® gii¢ iretilmis ve % 38 KOI giderimi
gerceklestirilmistir. Yapilan testler ile, glic yogunlugu ve elektriksel iletkenligi artirmada

umut verici sonuglara ulasilmistir.

2.5.3.2. Diger Katotlar ve Katolitler

Katotta oksijen kullanilmadig taktirde, katalizore ihtiyag duyulmaz ve bu nedenle
diiz karbon katotlar1 kullanilabilir. Bir¢ok farkli sulu katolit kullanilmis, fakat en ¢ok tercih
edileni ferrisiyanid olmustur. Ferrisiyanid gibi katolitlerin en biiyiik dezavantaji, kimyasal
olarak rejenere olmasidir. 100 mM konsantrasyona sahip potasyum ferrisiyanid anot i¢in
kullanilan en yaygin ¢ozeltidir (Park ve Zeikus, 2002; Rabaey ve dig., 2003). Oh ve
calisma arkadaglar1 (2002), iki-bolmeli MYH’lerde ¢6ziinmiis oksijen karsi ferrisiyanid

kullanarak 1.5-1.8 kat daha fazla gili¢ tiretmislerdir. Ancak bu reaktorlerin i¢ direnci
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yiiksekti, ayrica sistem elektrot araligi ve kiiclik boyutlu bir katyon secici membran ile

siirliydi.

Pt elektrotlar sistem performansmi artrmada yararli fakat bilyik o6lgekli
uygulamalarda yiiksek maliyeti nedeniyle pratik degildir. Zamanla Pt elektrotlarin
ylizeyinde olusan oksit tabakasi (PtO) elektrot aktivitesi azaltabilir.

MYH’lerde farkli metallerden yapilan katotlar da test edilmistir. Metal anot (Mg)
kullanilan bir sistemde Klebsiella pneumoniae kiiltiiri ve medyator (2- hidroksi-1,
HNQ)’den yararlanilmis ve sistem glikoz ile beslenmistir (Rhoads ve dig., 2005). Katot,
kat1 MnO,’den yapilmistir. Leptothrix discophora SP-6 kiiltiiriiniin sisteme ilavsi ile Mn?,
MnO;’ye okside olmustur. Bakteriler tarafindan Mn oksidasyonunu saglamak ve yeterli
¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonu i¢in katot odasi havalandirilmistir. Glikoz kullanilan

sistemde maksimum gii¢c 127 mW/m? olmustur.

Diger bir uygulama, katotta katalizér olarak bakteri kullanimidir. Anotta bakteri
kullanilarak yapilan testlerde, nitratin Geobacter metallireducens tarafindan nitrite
indirgendigi belirlenmistir (ter Heijne ve dig., 2006). Diger elektrokimyasal testler,
bakterilerin bilesikleri indirgedigini fakat bu durumun fazladan bir dis gii¢ gerektirdigini

ortaya koymustur.

Biyokatotlar i¢in ilk 6nemli atilim, Clauwaert ve dig (2007) nitratin katolit olarak
kullanilabilecegini gostermesiyle gerceklesmistir. Anotta oksitlenen azot ve azot gazina
tamamen doniisen nitrat ile, maksimum 4 W/m? gii¢ (katot bolme hacmi), 0.214 V hiicre
voltaji ve 35 A/m? akim yogunlugu iiretmislerdir. Reaktor, grafit graniiller ile dolu ve bir
katyon secici membran ile ayrilmis iki bolmeli bir boru seklinde (anot i¢ine katot) dizayn

edilmistir.

Elektrot malzemeleri ve membranlarin uzun siireli kararliligi, 6zel olarak bu
yiizeylerde biyofilm olusumu nedeniyle iyi anlagilamamistir. Bu sistemlerin performansi
ve giic {lretimi, isletim problemleri (besleme, sicaklik, pH degisimleri) nedeniyle
degisebilir. Aelterman ve dig (2006), i¢ direnci 6.5’ten 3.9’a azaltarak giicii 3.8 kat

artrrmiglardir. Yapilan ¢alismalarda Pt katalizorii ile iki farkli baglayict malzeme olarak
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Nafion veye politetrafloroetilen (PTFE) kullanmilmistir (Cheng ve dig., 2006). 31 giin siiren
vee 35 cevrim ile gergeklesen testlerde, substrat olarak glikoz kullanilmistir. Maksimum
gilic yogunlugu 480 + 20 mW/m?’den (ilk ii¢ ¢evrim) 400+ 10 mW/m?’ye (son ii¢ ¢evrim)
azalirken, benzer peryotlarda Cg % 8.9+0.4’den % 18.6+£0.5 olmustur. Bu durum proton
iletimininin ve oksijen diflizyonunun zaman ig¢inde bozulmus oldugunu gostermistir.

Katotta bir biyofilm gelisimi, anottan katota protonlarin etkin difiizyonunu azaltabilir.

Membran iceren MYH sistemlerinde membran kirlenmesi kimyasal diflizyonu
sinirlayabilir. Bu durum, proton tagima ve yiik transferini veya bolmeler arasi substrat ve
oksijen diflizyonunu azaltabilir (ter Heijne ve dig., 2006). Bu sorun katyon se¢ici membran
yerine iki kutuplu bir membran kullarak ¢oziilmiistiir. Diger labaratuar ¢alismalarinda
Nafion iizerinde siyah birikimler ve siilfit kokular1 belirlenmistir. Daha biiyiik 6lgekli

sistemler i¢cin membran kirlenmesinin uzun vadeli etkileri arastirilmalidir.

2.6. Gerilim Uretimi

Gerilim (elektrik potansiyel farki, voltaj) elektronlar1 maruz kaldiklar1 elektrostatik
alan kuvvetine karsi hareket ettiren kuvvettir. Bir elektrik alani i¢indeki iki nokta
arasindaki potansiyel fark olarak da tarif edilir. Dogru akim tiretegleri (piller, akiiler ve
bunlarin gruplar1) genellikle 1.5- 110 V gerilime sahiptirler. Tiirkiye'de en yiliksek gerilime
sahip iletim hatlar1 ve transformatorler 380 000 V= 380 kV olup en uzun mesafeli ve en

giiclii hatlardir.

Yakit hiicreleri ve piller seri baglandiginda iiretilen gerilim artar. Hidrojen yakit
hiicreleri daha yiiksek voltaj iiretmek i¢in ~0.7 V gerilimli tek bir hiicrede calisirlar.
Mikrobiyal yakit hiicreleri genel olarak maksimum 0.3-0.7 V calisma gerilimine ulagirlar.
Di1s direng (Ras) ve akim (I), voltajin bir fonksiyonu olarak iki farkli degiskendir. Bu iki

degisken arasinda kurulacak denklem ile gerilim degeri hesaplanabilir:

Bir MYH tarafindan olusturulan gerilim ile kimyasal yakit hiicresini anlamak ya da

tahmin etmek ¢ok daha karisiktir. MYH’de karisik kiiltiirlerdeki farkli bakteriler, farkl
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potansiyel degerlerde bliyiiyebilirler. Ayrica, saf bir kiiltiir i¢in de potansiyel tahmini s6z

konusu degildir.
2.6.1. Termodinamik degiskenlere dayalh maksimum gerilim

Maksimum elektro motor kuvveti Ve, batarya veya yakitin herhangi bir tipinde

gelistirilerek hesaplanir;

RT

Verk = V2= In([D- oo (2.9)

Burada V', standart hiicre elektromotor kuvvetidr. R=8.31447 J/mol-K gaz sabiti, T
mutlak sicaklik (K), n elektron transfer sayis1 ve F=96.485 C/mol Faraday sabitidir.

Stokiometrik katsayi;
_ lurinler]?
[1= Treaktaniar]r (2.10)

Hiicrelerin stoplazmasi1 ¢ogunlukla pH=7 oldugundan biyolojik sistemlerin

potansiyelleri de genellikle notr pH’a gore ayarlanir. Hidrojen i¢in, (298 K’de)

2H" +2¢ >Hy.ooooonni, (2.11)

0/ _~j0_ RT Hy _ o (8.31 J/mol K) (298.15 K) [1 bar]
v v nF In [H+]2 0 (2) (9.65 x 10* C/mol) [10~7 M]?

=-0414V .. (2.12)
Hidrojen (H'/ H,) indirgeyen kimyasallar daha negatif potansiyellere sahipken H"
ile potansiyelleri artar. Ornegin, H, oksijen tarafindan oksitlenir. Oksijen igin yar1

reaksiyon

15 0, +2H + 2¢” -»H,0, V°(0,)=1.229 V  (oksijen icin pH=7) ... (2.13)

V()/ — VO _ RT In 1 =1229 _ (8.31]J/mol K) (298.15 K) [1]

nF [02]1/2 [H+]2 (2) (965 x 104 C/mol) [02]1/2 [10_7 M]2 = 0805 V ..
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Tablo 2.3. Farkli
'K’de)

anodik ve katodik reaksiyonlar i¢in anot ve katot potansiyeller ( 298

Elektrot Reaksiyon % Kosullar VY
Anot -0.414
A-1 2H2¢ —H, 0.000 pH=7 -0.300
A-2 2HCO;+9H 8¢’ 0.187 HCOs=5mM, CH;COO" | -0.296

—CH;COO+4H,0 =16.9 mM, pH=7
A-3 (Logan ve HCO5=5 mM, -0.284
dig., 2006) CH;COO=5mM, pH=7
A-4 (Ritmann ve CO,+HCO;y+8H" +8¢ | 0.130
McCarty 2001) —CH;COO+

3H,0
A-5 (Rittmana ve | 6CO,+24H +24¢” 0.014 pH=7 -0.428
McCarty, 2001) —C¢H,041+6H,0
Katot
C-1 (Logan ve | Oy+4H +4e — 1.229 p0,=0.2, pH=7 0.805
dig., 2006) 2H,0
C-2 (Logan wve PO,=0.2, pH=10 0.627
dig., 2006)
C-3 (Logan ve | O;+2H +2¢— 0.695 p0,=0.2, H,O= 0.328
dig., 2006) H,0O, 5mM, pH=7
C-4 p0,=0.2,H,0,=0.22 mM, | 0.370

pH=7
C-5 (Logan ve | Fe(CN)s — 0.361 Fe(CN)¢” 0.361
dig., 2006) Fe(CN)¢" Fe(CN)¢"
C-6 (Logan ve | MnO,(s) +4H +2e- 1.229 Mn**=5mM, pH=7 0.470
dig., 2006) —Mn*"+2H,0
C-7 (You ve dig., | MnO,+4H +3¢ — 1.70 MnO410mM, pH=3.5 1.385
2006) MnO,+2H,0
C-8 (ter Heijne ve | Fe''e—Fe”™"  (diisiik | 0.77 Fe’'=Fe¢’", T=303 K| 0.78
dig., 2006) pH) (diisiik pH) T=303 K (nétr
pH)

C-9 (Madigan ve 0.20

Martinko 2006)
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Sistemde saf sivi veya katinin faaliyeti sabittir ve burada suyun faaliyeti ile uyum
icindedir. Ciinkii V' (0y) >V (H,)’dir. Voltaj pozitif oldugundan, reaksiyon ekzotermiktir.
Bu degisimler Gibbs serbest enerjisi ile ifade edilebilir, AG,® ;

AG.°
nF

Vi=- e (2.15)

Burada AG,’ negatif oldugunda reaksiyon ekzotermiktir.

Herhangi bir yakit hiicresi tarafindan iiretilebilen toplam potansiyel iiretilebilen

toplam potansiyel, anot ve katot potansiyelleri arasindaki farktir, veya
Vemv=Vikat — Van, pH=7 oldugu standart kosullarda; ...... (2.16)
V0=V Ve, (2.17)

Ornegin, oksijenin katotta kullanildigmi ve anotta hidrojen bulundugunu farz
edelim. Kosullar 298 K, 1 bar, pH=7 iken VY m=0.805 V-( -0.414 V)=1.219 V.bir
hidrojen yakit hiicresinde, oksijen ve hidrojen igin 2 bar, 80 °C civarinda Ecmy=1.24 V gibi
daha yiiksek potansiyele sahip olacaktir. Normal hidrojen elektrotlar (NHE) tiim
potansiyelleri ifade etmede yararli olurken, deneylerin ¢ogu Ag/AgCl veya kalomel

(degerli bir civa kloriir) gibi referans elektrotlar kullanarak gergeklestirilmistir.
Anot bolmesinde asetat i¢in,
2HCO +9H" + 8¢ — CH3;COO +4H,0 ........ (2.18)

V'= 0.187 V, lg/L (169 mM) konsantrasyon ve pH=7 civarinda, bikarbonat

konsantrasyonu
HCO;3; =5 mM igin;

_y0 _RT, _[CH3€007]
Van= Vi - 55 In [HCO3T]2[H*]°



(8.31 J/molK)(298.15 K) [0.0169]

Var= 0.187 - (8)(9.65x10%C/mol ) (0.005)2(10~7M)?

=-0300V ...... (2.20)

Katot bolmesinde, oksijen kullanildiginda, katot maksimum potansiyeli V"= 0.805
V’dur. 1 g/L asetat (16.9 mM) kullanilan (HCO=5 mM, pH=7) hava-katot MYH’lerde
maksimum hiicre potansiyeli V hgere = 0.805 V — (-0.300 V)=1.105 V. Katota membran’in
(Nafion™) sicak preslenmesi ile katot potansiyeli azalmaktadir (0.226 V).

Aragtirmalar ferrisiyanid kullanilan testlerde oksijene gore daha fazla gii¢
iretildigini gostermistir (ter Heijne ve dig., 2006; You ve dig., 2006). Oh ve Logan (2006)
iki-bolmeli sistemlerde iiretilen giic yogunlugunun yiiksek i¢ diren¢ nedeniyle diisiik
olmasma ragmen, ferrisiyanid kullanilan sulu katotlarda 1.5-1.8 kat giicii artirdigini
bulmuslardir. Rabaey ve calisma arkadaslar1 (2004) katolit olarak ferrisiyanid kullanarak
en yiiksek gii¢c yogunluguna ulasmuslardir (4.1 W/m?, anot yiizey alani).

2.6.2. Anot ve enzim potansiyelleri

NADH diizeyleri farkli bakterilerin kullanilmasi ile degisebilir. Leonard ve ¢alisma
arkadaslar1 (1996), aerobik sartlar altinda glikoz kullanarak ve E.Coli’den yararlanarak
NADH/NAD" oranini1 0.094, anaerobik kosullarda 0.22 olarak bulmustur. Clostridium
kluyveri kullanilan sabit kosullarda bu oran 0.27 olmustur. C.acetobutylicum kullanilan

bes farkli ¢alismada bu oran 0.1-0.79 arasinda degismistir.

2.6.3. Fermentatif bakteriler tarafindan voltaj iiretimi

Clostridia gibi bakteriler, hidrojene, ferrodoksin ve enzimler gibi NADH’tan daha
negatif redoks potansiyele sahip bilesikleri kullanabilirler. Bu kosullar altinda,
enzim/hidrojen ¢ifti, standart kosullarin, veya V., = — 0.421 V — (— 0.480 V) = 0.059 V
‘un altinda olsa bile kullanigh olabilmektedir. A¢ikg¢asi, partikiil ferrodoksinin okside ve
azalan formlarmin nisbi konsantrasyonunu ayarlamak, termodinamik olarak elverigsiz hale
gelmesinden Once hidrojenin farkli diizeylerde birikmesine imkan verecektir. Hidrojenin
iretiminin yaninda, yiiksek kismi basinglarda birikebildigi bulunmus, fakat hidrojen
birikimin hidrojen iiretimini yavaslattig1 da gozlenmistir. Siirekli olarak serbest hidrojen

49



basinci veya vakum ve gaz kivilcimi yoluyla kismi hidrojen azaltilmasi hidrojen liretimini
de arttirir (Logan ve dig., 2002). NADH’tan 107 seviyesinde diisiik konsantrasyonda H
elde etmek i¢in elektrik potansiyeli Ve = — 0.296 V —(— 0.320 V) = 0.024 V’dir.

Elektronlar direkt olarak NADH’tan, ve bir ferrodoksinden veya gidip gelen
elektronlardan transfer oldugunda, sistemde hidrojen gazi birikimi gerceklesemeyecektir.
Boylelikle H, birikimiyle fermentatif organizmalarin metabolizmalarmnin inhibisyonunu
tamamen Onlemek miimkiin olurdu. Dahasi, metan olusturmak i¢in CO;’1 indirgeyen,
metanojen gibi mikroorganizmalarin yiiksek potansiyelden elektron transferi ayrica bu
mikroorganizmaya direkt olarak enerji saglama avantajini verecektir. Boylelikle, bu iki
mikroorganizma arasinda avantajli bir igbirligi olabilirdi. Benzer tarzda iyi bilinen tiirler
arasi hidrojen transferi gibi, simdiye kadar fermentatif bakterilerin tiirler arasi elektron
transferine  gerceklestirmesi i¢in  ¢esitli  deneyler yapilmistir. .Pelotomaculum
thermopropionicum ve Methanothermobacter thermoaoutotropicus arasmda gozlenen
iletken uzantilar yapilan ilk gézlemlerdir (Gorby ve dig., 2006), fakat elektron transferinin
sadece elektron transfer potansiyeli i¢cin meydana geldigi kesin bir bilgi degildir. P.
Thermopropionicum tarafindan gergeklestirilen hidrojen tliretimi esnasinda ortaya konulan
konsantrasyon egiminin avantajmi elde etmek i¢in iki mikrobu yeterince yakin tutma
vasitasiyla bu gibi uzantilarin neden faydali olabilecegine dair bu karigik bakteri kiiltiirii
hakkinda bir bilgi sunmustur.Tiirler arasi elektron transferinin potansiyeli icbir MFC’de
elektrik tiretimi saglayabilen Clostridium butyricum ile yakin iliskiye sakip EG3’leri izole
edebildigi gozlenmistir (Park ve dig., 2001). Bu sonug¢ fermentatif bakterilerin demir
azaltic1 olabilecegi ve MYH’de elekrik tiretebilecegi konusunda umut vericidir. Bu tiir

bakteriler muhtemelen tiirler arasi elektron transferini de saglayabilirler.
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Tablo 2.4. Farkli bakteriler tarafindan kullanilan birkag¢ ferrodoksinin 6zellikleri (T = 303
K, pH =7) (Gottschalk 1986)

Mikroorganizma Molekiiler agirhk (x10%) Vo

Clostridium pasteurianum 6 —0.390
C.acidiurici 6 —0.430
Chromatium vinosum 10 —0.480
Desulfo vibrio gigas 18 —0.455
Escherichia coli 12 —0.380
Azotobacter vinelandii 21 —0.225

2.7  Giic Uretimi

Laboratuar 6l¢ekli calismalarda MYH’ler ile elde edilen gii¢ iiretimi heniliz ¢ok
diisiik degerlerdedir (0.3-0.7 W/m?). MYH’ler icin pratik kullanim alanlari ve mevcut
giicii artirmaya yonelik calismalar devam etmektedir.

2.7.1 Mikrobiyal Yakit Hiicrelerinde Elde Edilen Gii¢ Uretiminin Hesab1

Dis rezistansa karsi olan direng¢ veya MYH icgerisindeki yiik multimetre ile

Olciilebilir. Voltaj 6l¢ctimleri ohm kanunlar1 kullanilarak akim degerlerine dontistiirtiliir:

Burada V = Voltaj, V
I=Akm, A
R = Direng, Q

Bir MYH’den elde edilen gii¢ asagidaki gibi hesaplanir:
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Burada P = Gii¢, W

Gili¢ yogunlugu, kullanilan MYH’deki anot yiizey alani ve anot bolmesinin hacmi

ile baglantilidir. Gii¢ yogunlugu anot ylizey alani kullanilarak asagidaki gibi hesaplanir:

PDA: IV/AA ...... (223)

Burada Ppa= Alan tabanli gii¢ yogunlugudur, W/m?; ve A= Anot yiizey alani, m’.

Gili¢ yogunlugu toplam veya net anot bolmesinin hacmi kullanilarak asagidaki gibi

hesaplanir:

Pov=IV/V.......... (2.24)

Burada, Ppy = Hacme bagli olarak gii¢ yogunlugu, W/m® ve ¥ = anot bélmesinin hacmi, L

veya .

Bir MFC’nin verimi genellikle kolombik etkinlik olarak ifade edilir. Kolombik
etkinlik (Ec) iki yontemle hesaplanir. Birincisi, E. eger tiim substrat oksitleniyorsa
iiretilecek olan teorik maksimum kolomblarin anota transfer edilen kolomblara oranidir.
Kesikli reaktorler i¢in anoda transfer edilen ve iiretilen enerjinin kolomblar1 (C;) zamana
kars1 egimin altindaki alanin integrali ile hesaplanabilir. Genellikle, bu basit bir sekilde

asagidaki gibi hesaplanabilir:

Burada;

t= dengeli voltaj ¢ikisinin oldugu zaman, olarak ifade edilir.

Stirekli olarak ¢alistirilan reaktodrler i¢in, kararl halde iiretilen C, asagidaki gibi

hesaplanir:
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Burada;

7= Anot bolmesindeki hidrolik bekleme zamanu, s.

Ozel bir substrattan transfer edilecek teorik maksimum kolomblar (Cpax) asagidaki

gibi hesaplanir.

Crnax= FbMV = FbDV/ MW .......... (2.27)

Burada;

F = Faraday sabiti, 96,485 C/ elektronlarin moli.

b = Giderilen her bir mol substrat i¢cin kullanilabilir elektronlarin molii.
M = Substrat konsantarasyonu, mol/L

S = Substarat konsantrasyonu, g/L

MW = Substratin molekiiler agirhig1.

Kolombik etkinlik (E.) asagidaki gibi hesaplanir:

Ec= Cy/Chmax . 100% ....... (2.28)

Ornegin, MYH igerisinde kullanilan substrat 5 g/L glikoz igeriyorsa, bgi= 24 mol
elektron/ mol glikoz, MW= 180 g/mol, ve Sgi= 5 g/L. 0,1 L’lik bir anot bolmesi i¢in,
teorik maksimum kolomb 6566 C tiretilebilir. Eger besin endiistrisi veya kentsel atiksu gibi
tanimlanmayan bir substrat kullaniliyorsa, substrat konsantrasyonu KOI olarak ifade edilir,
ve substratin ve her molii i¢in transfer edilen elektronlarin orani ve substrat icerisindeki
bilesigin molekiiler agirlig1 genellikle bilinmez. Elektron dengesi ile, transfer edilen
elektronlarm bir molii 8 g KOI’'ye esdegerdir. Bu nedenle, basitlestirilmis formiil organik
substrat konsantrasyonlarmi tanimlamak i¢in KOI’nin kullanildig1 tanimlanabilen veya
tanimlanamayan substartlarin tiimii i¢in Cpay’1 hesaplamak i¢in basitlestirilmis formiil

kullanilabilir:

Cmax =Ff SCODSvL ........... (2.29)
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Burada;
F =1 mol elektronun faktorii/ 8 g KOI; ve
Scop = Substrat konsantrasyonu, g KOI /L.

E.’y1 hesaplamak i¢in ikinci yol, kolombik etkinlik iiretilen kolomblarin, sistemden
uzaklastirilan substratin miktarmma bagli olarak geri kazanilabilir kolomblara orani olarak

tanimlanabilir. Bu durumda Cax:

Ciax= FDASV/MW  (tanimlanmis substrat i¢in)

Cmax= FbAScop¥-  (tanimlanmamis substrat i¢in)

MYH’nin performansmi degerlendirmek i¢in Onemli bir faktdr, enerji geri
kazanimidir. Tiim enerji verimi, €c , ilave edilen zaman araligindaki organik substratin
yanmasi ile ortaya ¢ikan 1smin o zaman araliginda (t) liretilen giice oranidir, asagidaki gibi

hesaplanir:

1 vidt

€c=fy (2.30)

AHmMjigpe

Burada;

AH = Yanma 1s1s1, J/mol; ve mjve = ilave edilen substratin molii.

Ayrica, AH atiksu gibi karigik Kkiiltiirler i¢in bilinmemektedir. Saf kiiltiirlerin
kullanmildigt MYH’ler i¢in ifade edilen enerji verimleri, diger enerji prosesleri ile
karsilastirildiklarinda daha uygundur (Metanin 1sisal doniisiimii i¢in €c <40 ylizde olarak

daha azdur).

Liu ve Logan kesikli olarak isletilen, anot yiizey alami 7.065x10™ m’, anot
bolmesinin hacmi 0.028L, 1000 € dirence sahip olan, katyon segici membranli ve
membransiz, 0.6g/L glikoz iceren ortamda hava-katot olarak dizayn edilen tek bdlmeli
MFC’nin performansmi degerlendirmislerdir. Membran kullanilan deneylerde voltaj
iretimi hizli bir sekilde 0.35 V’a kadar yiikselmistir ve 95 saat boyunca yavas yavas 0.25

V’a kadar diigmiistiir ve ortalama 0.30 V olmustur. Membran kullanilmayan testlerde,
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maksimum voltaj aniden 0.52 V’a ¢ikmis ve sonra 15 saatten sonra hizli bir sekilde <0.04
V olmustur. Membranli ve membransiz, glikoz deneyleri i¢in basit giic hesaplamalar1 ve

membranli oksijen diflizyon hiz1 asagidaki gibidir:

2.7.2. Membran kullanilan MYH i¢in Pik Gii¢ Yogunlugunun Hesabi

I =V/Rpy I =0.35 V/1000Q = 0.35x10° A ......... (2.31)
Pik Ppa=IV/Ax=0.35x 10" A x 0.35V/7.065x10™ m*= 173mW/m’ .......... (2.32)
Pik  Ppy=IVA-=0.35x10°A x0.35V/0.028 L=4.38mW/L ............. (2.33)

2.7.3. Membran kullamlan MYH icin Kolombik Etkinligin Hesab1

95 saat boyunca 0.30 V ortalama voltaj ¢ikisi kullanilarak;
Cp=Ixt=0.30x 10~ A x 95hr x 3600shr =102.6 C .............. (2.34)

Cax = FbBS¥MW = 96,485C/mol x 24mol/mol glikoz x 0.6g/'L

glikoz 0.028 L/ 180 g glikoz /mol=216.1 C

Ortalama kolombik etkinlik= 102.6 C/ 216.1 C= 47%

2.7.4. Membran kullamlmayan MYH i¢in Pik Gii¢ Yogunlugunun Hesab1

I=VRpi I =0.52 V/1000Q = 0.52x10° A .......... (2.35)

Pik Ppr=IV/AA=0.52x 10> A x 0.52V/7.065x10* m®> = 382 mW/m>

Pik Ppy =IVAL=0.52x 10° A x 0.52V/0.028 L = 9.66 mW/L
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2.7.5. Membran kullamlmayan MYH i¢in Kolombik Etkinligin Hesabi
15 saat boyunca 0.28 V gii¢ eldesinin ortalama degerini kullanarak;
Cp=Ixt=0.28x 10°A x 15hr x 3600s’hr =15.1C ........ (2.36)
Cmax= FbSVWMW =216.1 C
Ortalama kolombik etkinlik= 15.1 C/ 216.1 C=7%
KOI bazli hesaplamalarin kullanimin1 géstermek i¢in, KOI birimlerini kullanarak
katyon se¢ici membranlt MYH i¢in giic yogunlugu ve kolombik etkinlik hesaplanir. 1 g/ L
glikoz= 1.07 g/ L KOI iliskileri kullanilarak, ilk substrat konsantrasyonu (0.6 g/L glikoz)

0.64 g/ L KOI’ye esittir.

2.7.6. KOI Esash katyon sec¢ici membran kullamlan MYH i¢in Kolombik Etkinligin

Hesaplanmasi
0.30 V ortalama voltaj ¢ikis1 kullanilarak;
Cp=1xt=0.30x 10" A x 95 hr x 36005’hr = 102.6 C ......... (2.37)
Crmax= FfScop¥ = 96,485C/mol e x1 mol e/ 8g COD x 0.64g'L
CODx 0.028 L=216.1C
Ortalama kolombik etkinlik= 102.6 C/ 216.1 C=47%
2.7.7. Proton Secici Membranda Oksijen Difiizyon Hizinin Hesabi
0.019 cm’ kalinliginda membran kullanilarak, membranim katot yiizeyinde oksijen

doygunluk konsantrasyonu ~2.6 x10” mol/ cm’ ve anot bélmesinde sifir oldugu kabul

edilirse;
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Dag=4.4x 10 cm?¥/s: '
No2=Das Ai—c
X

(2.6x1077-0)mol0O, /cm?
0.019cm

=4.4 x 10 cm”/sx7.065 x 10*m” x 10,000cm” m* x
=42x10"" mol Oy/s = 0.05mg’ hr

2.8. MYH Performansi

Bir MYH’den iiretilen gii¢, substrat konsantrasyonunun bir fonksiyonudur. Monod

(Michelis- Menton) esitligi kullanilarak modellenebilir:

P =Prax . S/ (K¢tS) ....o.o.oe. (2.38)

Burada;

P = Gii¢ yogunlugu, mW/ m’

Pmax = tretilen maksimum giig, mW/m?

S = Substrat konsantrasyonu, mg/L

K = Substrat i¢in yar1 doygunluk sabiti, mg/L

Genellikle, maksimum gii¢ yogunlugu degerleri zor ayrisabilir susbstratlar igin
disiiktiir ve yar1 doygun degerler i¢in daha biiyiiktiir. Tek bolmeli bir MYH i¢in, Ppax ve
K degerleri 661 mW/m?® ve 141 mg/L, asetat icin Py, ve K¢ degerleri 225 mW/m? ve 1510

mg/L olmustur.

Liu ve Logan (2006), anot yiizeyinde tek katmanli bakteri biiylimesini ve yiiksek
bakteri biiyiime (0.35 h™) orani igeren bir MYH’ye ilave edilen tiim substratm tamamen
oksitlendigini kabul ederek mediyatdrsiiz bir MYH i¢in 1000- 2000 mW/m? gii¢ iiretmeyi
basarmislardir. Daha yiiksek glic yogunluklar1 katot bélmesine ferrosiyanid ilave edilerek,
iki bolmeli MYH sistemine redoks medyatorii ilave edilerek 3600 den 4310W/ m” e kadar
arttirilabilir.

Daha ytiksek gii¢ yogunlugu degerleri bir gelistirilmis anot (elektrokatalitik iletken
polimer kullanilan platin karbon anot) ve elektron alic1 olarak ferrosiyanid’in kullanildig:
katot bolmesini iceren MYH ile elde edilmistir. Maksimum gii¢ yogunlugu ilavelerle daha

yiiksek degerlere ulasabilir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MYH Sistemi

(Calismada kullanilan MYH, pleksiglas malzemeden iki bolmeli ve farkl sicakliklarda
calisabilmek icin su ceketlidir. Her iki bolmenin yiiksekligi 12 cm, ¢ap1 6,4 cm’dir. Efektif
calisma hacmi 300 mL’dir. MYH’nin anot ve katot bolmeleri proton degistirici membran
ile birbirinden ayrilmaktadir. Proje calismasinda kullanilan membran Ultrex firmasindan
temin edilen CMI-7000 proton degistirici membrandir. Membranin teknik 6zellikleri Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. CMI-7000 membranina ait teknik 6zellikler

Ozellik Deger
Polimer yapis1 Jel polisitren
Islevsel grup Siilfonik asit
Iyonik form Sodyum
Standart kalinlik, mm 0.45+0.025
Toplam katyon degistirme kapasitesi (meq/g) 1.6+0.1

Isil kararlilig1 (°C) 90

Calisma pH’s1 1-10

Ohmik direng (Q cm?) 0.5M NaCl <30

MYH’nin anot hiicresindeki karisim manyetik karistiric ile saglanmaktadir. Katot
bolmesi ise havalandirma pompast ile siirekli olarak hava verilerek aerobik sartlarda
isletilmektedir. Proje caligmalarinin baglangicinda, MYH’nin anot ve katot bolmelerinde
karma metal oksit kaplamali Ti-TiO, elektrod ve grafit elektrotlar kullanilarak gii¢
yogunluklar1 elde edilmistir. MYH i¢in Ti-TiO; elektrodun performansinin daha ytliksek
oldugu belirlenerek Ti-TiO, elektrodla ¢alismalara devam edilmistir. Bu elektrot
halihazirda ¢elik borularda katodik koruma amagh kullanilmaktadir. Ti-TiO, elektrotlar
MYH calismalarinda literatiirde ilk kez bu projede kullanilmistir. Proje ¢alismasindaki
MYH sistemi, iki elektrot arasina sikistirilan membran ile teskil edilmistir Elektrotlar

arasina membran sikistirilarak sistem Sekil 3.1°deki gibi monte edilmistir. Literatiirde
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sandvi¢c modeli olarak belirtilen bu MYH yapisi ile elektrotlar arasindaki mesafe minimum

diizeye indirilmekte ve sistemde daha fazla elektrik tiretmek miimkiin olabilmektedir.

Sekil 3.1. MYH sistemi (1: Anot bolmesi, 2: Katot bolmesi, 3: Referans elektrot, 4: Anot

ve katot elektrotlar, 5: Membran)

Sekil 3.1°de verilen MYH sisteminde anot ve katot elektrotlar ve referans
elektrotlar direnci sabitlemek i¢cin 10 ohm’luk direng baglanarak bilgisayara
aktarilabilmekte ve bir yazilim araciligiyla voltaj, akim, gii¢, enerji younlugu, referans
elektrotlardaki potansiyeller on-line olarak izlenebilmektedir. Olgiim sistemine ait detaylar
Sekil 3.2°de verilmistir. Elektrotlarin iist u¢lart MYH’den 2 cm yukarda olacak sekilde
monte edilmis ve 6 dijit dijital multimetreye (Fluke-8846) baglanarak kapali elektrik
devresi tamamlanmistir. MYH’de iiretilen akim ve voltaj dijital multimetre araciligryla
Olgtilmektedir. Siirekli ¢aligmada verileri bilgisayara istenilen zaman araliginda kayit
yapabilme 0zelligine sahip olan multimetrenin teknik 6zellikleri Tablo 3.2°de verilmistir.
MYH deneme calismasi sirasinda multimetre verileri 2,5 dk araliklarla bilgisayara

kaydedilmistir.

59



6.5 digit multimeter

{

Anoile
Reference
Ag-AgCl

FLUKE, 8846)

10 ohmi, 1W

Anode | ICa(IhO(Ie

Sekil 3.2 MYH akim 6l¢tim sistemi

Cadhode
Reference
Ag-AgCl

Tablo 3.2.  Fluke-8846 Dijital Multimetrenin teknik 6zellikleri

Ozellik Deger

Hassasiyet 6.5 Dijit

Voltaj (DC) Araliklar: 100 mV -1000 V
Hassasiyet: 0.0024 + 0.0005

Voltaj (AC) Araliklar: 100 mV -1000 V
Max. Coziniirlik: 100 nV
Hassasiyet: 0.06 +0.03
Frekans: 3 Hz-100 KHz

Rezistans Araliklar: 10Q2-1GQ
Max. Coziiniirlik: 100 pQ

10 pQ
Hassasiyet: 0.010 +0.001
0.010 +0.001

Amper (DC) Araliklar: 100 pA - 10 A
Hassasiyet: 0.050 +0.005

Amper (AC) Araliklar: 100 mA to 10 A
Hassasiyet: 0.10 +0.04
Frekans: 3 Hzto 10 kHz

Frekans Araliklar: 3 Hz -1 MHz
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/Periyod Hassasiyet: 0.01 %

Sicakhk Tip: Platin
Araliklar: -200 °C - +600
Hassasiyet: 0.06

MYH sisteminde gergeklestirilecek c¢alismalar i¢in kurulum gergeklestirilmistir.

Kurulan MYH sistemine ait goriintiiler Sekil 3.3’de verilmistir.

Sekil 3.3. MYH sistemine ait goriintiiler
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3.2.Elektrot ozellikleri

Proje calismasinin baslangicinda iki farkl elektrot (grafit ve Ti-TiO;) test edilerek
en 1yi performansi veren Ti-TiO; elektrotla caligmalara devam edilmistir. Ti-TiO, elektrot
titanyum {tizerine elektro-aktif kaplama yapilarak elde edilen ve ¢elik borularda katodik
koruma amagli kullanilan bir elektrot tiiriidir. MYH’de bu proje ¢alismasinda literatiirde
kullanilan 1ilk elektrottur. Karma Metal Oksit Kapli Titanyum elektrotlar oldukg¢a
dayanikhidir. Karma metal oksit kapl titanyum elektrotlar, toprakta, tatli suda, deniz
suyunda ve hatta pH degeri ¢ok diisiik olan ortamlarda dahi calistiginda ¢ok yiiksek
kimyasal kararlilik gosterirler. Elektro katalitik kaplama teknigi ile titanyum iizerine
puskiirtiilmiis Titanyum oksit, Niobiyum oksit, Rutenyum oksit, Mangan oksit gibi soy
metal oksitler (grup 8) metal tuzlarmin 1s1l ayrigsmas: ile yapilir. Ti-TiO, elektrot serit
seklinde (1 cm genislik, 2 mm kalinlik) etrafi karbon dolgu ile ¢evrelenmis 6zel bir
elektrottur. Halihazirda katodik koruma i¢in kullanilan bu elektrot MYH uygulamasinda
ilk kez bu ¢alismada kullanilmistir.

Bu calismada MYH’de test edilen bir baska elektrot tiirii ise grafit elektrottur.
Grafit elektrodun boyutlar1 da Ti-TiO; elektrodun boyutlar1 ile ayni se¢ilmis ve gii¢ iiretim
performanslar1 ayni1 boyutta paralel ¢alisan iki adet MYH’nde karsilastirilmistir.

3.3. Besleme Suyu Bilesenleri

Calismada kullanilacak sentetik atiksu glikoz ve asetat icerikli olarak planlanmistir. Bu
amagcla iki adet MYH reaktorii kullanilmistir. Her bir sentetik atiksu 12 saatlik beslemeler
ile reaktorlere verilecek ve firetilen elektrik enerjisi bilgisayar otomasyonlu sisteme
kaydedilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilacak sentetik atiksu igerikleri Tablo 3.3°de
verilmistir. Organik bilesikler ise 5, 10, 25, 50 mM/1 konsantrasyonunda olacak sekilde

ayarlanmistir.
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Tablo 3.3. Sentetik Atiksu icerikleri

Bilesik Miktar (g/L)
NaH,;PO4x 1H,0 (Fosfat tamponu 1) 7,2
Na;HPO4 (Fosfat tamponu 2) 2,49

NH4Cl (Mineral ¢ozelti) 0,6

KH,PO4 (Mineral ¢ozelti) 0,125
CaClLx2H,0 (Mineral ¢ozelti) 0,11
MgClLx6H,0O (Mineral ¢ozelti) 0,1
NaHCOs; (Bikarbonat tamponu) 3,04

3.4.Isletime Alma Siireci

Isletime alma siirecinde ilk olarak verilmesi gereken kararlardan biri, baslangic
kiiltirii ya da bakteriyel toplulugun nerden ve nasil elde edecegidir. Bunun igin
mithendisligin bakteriyel ¢iftligi olarak tabir edilen bir atiksu aritim reaktorii
gozlemlenebilir. Ayrica akinti, nehir ve gol tortular1 milkemmel bakteri kaynaklaridir ve
ekseriyetle MYH’de anaerobik ¢amur yapim igin idealdir. Ornek alindiginda (hava
bosluksuz) kap tamamen doldurulmali ve olabildigince iyi muhafaza edilmelidir. Ornekten
kaynaklanan gaz iiretiminin cam siselerde baski olusturmamasi i¢in plastik kaplar
kullanilmalidir. Ekzoelektrojenik bakterinin ortamda iyi dagilmis oldugu gozlendiginde,
diger bakteri kiiltiirleri ile 1yice karistirilmahidir. Ayrica birgok farkli kaynaktan elde edilen
ornekler de hesaba katilabilir, hangisinin daha iyi calistig1 karsilastirilabilinir. Atiklar1
hayvan yemi olarak kullanilan tipik gida endiistrileri, ¢im veya bahge topraklari bu tiir
calismalar i¢in idealdir. Ayrica nehir ve gol sularinda mililitre basina 10°-10° civari gibi
oldukca yiiksek miktarda bakteri bulunmaktadir. Arastirmalar, baslangic asilamasinda
cokca bakteri ilavesinin sadece sistemin daha hizli calismasini sagladigini ortaya
koymustur.

Sonrasinda su kaynagi dikkate almmalidir. Musluk suyu genellikle klor gibi
dezenfektan kalintilar1 igerir, bu yilizden kloru havalandirma suretiyle uzaklastirmak
gerekir. Ayrica su sert olabilir ( ¢cokca kalsiyum ve magnezyum igeriyorsa) ve ihtiyag

duyulan metalleri ¢okeltebilir. Bu damitik suyla gerceklesmeyecektir, fakat bakterilerin
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sikca ihtiya¢ duydugu iz metaller suda oldukca diisiik konsantrasyonlara gececektir, bu

sebeple optimal derecede 1yi olmayabilir.

Bunlar1 takiben ortamin bilesenleri se¢ilmelidir. Arastirmaci, kiiltiiriiniin biiytimesi
ve gelismesi icin gerekenden ¢ok daha fazla farkli bilesikler kullanabilir. Tanimlanmis bir
substrat icin neler kullanilacagina karar verilmelidir. Cogu testlerde demir azaltici
bakteriler i¢cin gelistirilen orijinal modifiyeli araclar1 kullanilmistir. Bir¢cok iz mineral ve
vitaminlerden olusan bir kiiltiir kullanilmakta fakat tiim bunlar yine de gerektigi kadar
bilinmemektedir. Ornegin, biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI) testlerine dayali iki
bolmeli gii¢ tiretim sistemi kullanilmistir (Logan ve dig., 2005). Bu mineral tuzu ortami
(MSM) (mg/L damitik suda) :NaCl,8800 ; MgCl,.7H20,330 ; CaCl,,275 ; KH;PO4,14 ;
KoHPO4,21 ; Na,HPO4.7H,0,56 ; FeSO4.7H,0,10 ; MnSO4.H,0,5 ; NH4CL,3.1 ; KCL2 ;
CoCL6H,0,1 ; ZnCl,,1 ; CuS04.5H,0,0.1 ; H3;BOs5,0.1 ; NaMo0040.25 , ;
NiCL.6H,0,0.24 ; EDTA,1. Ayrica MSM 3g/L NaHCO3 i¢ermekte, ancak ¢ok daha az
miktar1 (0.1g/L) kullanilmaktadir, bunlar ortamdaki ¢ok fazla bikarbonat metanojenlerin
gelisimini canlandiracak (yliksek konsantrasyonlarda karbondiokside ihtiya¢ duyarlar) ve
kolombik verimi diisiireceklerdir. Baslangicta ¢ozeltinin pH’1 7°dir. Baglangic ve deney
boyunca, kullanilan substrat ile pH’in 1 birimden fazla degismemesine dikkat edilmelidir.
MSM, 10 ila 50 kat1 gliclendirilmis ve seyreltilmis su ile substratsiz hazirlanabilir ve
sonrasinda reaktore eklenebilir. MYH, buzdolabinda saklanabilir ve steril tutulmak
zorunda degildir, fakat bazi metaller bir c¢okelti formu olusturmadan oOnce iyice
karistirilmalidir.

Ortamin iyonik direnci (IS) ¢ozeltinin iletkenligini etkileyecektir ve IS gii¢
iretimini etkilemek igin gosterilir (Liu ve dig. 2005). Yukarida hazirlanan ¢odzeltinin
kaydedilen iyonik direnci 164 mM’dir, fakat iyonik diren¢ ¢ézeltiye fosfat tamponu veya
NaCl ilavesiyle arttirilabilir. Cok yiiksek derecedeki iyonik diren¢ bakterileri 6ldiirebilir,
fakat diisiik iyonik diren¢ de gii¢ iiretimini kisitlamaktadir. Iyonik direncin ve toplam
coziinmiis katilarin deneysel bagintis1 (6lciilebilen veya su saglayicinizdan aliabilen) IS
(M)=2.5x10"> TDS (mg/L)’dir (Snoeyink ve Jenkins 1980). Iletkenlik birimi genellikle
Siemens/cm (S/cm) olarak verilir ( S=1/Q ise).

Diisiik bir bakteri konsantrasyonu mevcutsa, ¢ozlinmemis oksijeni tiiketmesi
sonucu ¢ozeltinin anoksik olmasi amaciyla sistein (L-cysteine HCI) eklenebilir. Sistein bir

amino asittir ve bakteri biiyiime i¢in tasarlanan substrat yerine yegane substrat olarak bunu
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kullanabilir. Ornegin, elektrik {iretiminin 385 mg/L’lik bir sistein konsantrasyonuna sahip
bolmeli bir MYH’de desteklendigi bulunmustur (0.5 g/L olarak L-sistein HCI). Yukaridaki
denklemi kullanarak, ne kadar sisteinin ¢ozeltideki ¢oziinmemis oksijeni (7-9 mg/L)
tiketmek icin kullanilabilecegini saptayabilirsiniz, fakat oksijenin bdlmeler arasi
membranlar boyunca yayilacagi unutulmamalidir. Deney baslangicinda,50 mg/L eklemek
abes olmayacagi gibi, hemen gii¢ liretiminin iyi bir seviyede ve siirekli oldugunu
gostermek gerekli degildir.

Proje kapsaminda, sizint1 suyundan ve kolay parcalanabilen bir organik maddeden
elektrik enerjisi iiretim potansiyelini belirlemek amaciyla sematik olarak verilen MYH
kullanilmustir. Kullanilacak olan MFC iki bdlmeden olusmaktadir. Ilk blme anot bolmesi
olup anaerobik kosullar hakimdir. Katot bdlmesinde ise elektron alici olarak O,
kullanilmistir. Uretilecek olan elektrik enerjisi sisteme baglanacak bir multimetre ve veri
kaydedicisi ile 6l¢iilmiistiir.

Kullanilacak olan MFC’de anot bolmesinde mikrobiyal aktivite ger¢eklesecek olup,
sisteme isletmeye alinma siirecinde disaridan bakteri ilavesi yapilmistir. Bu amagla,
anaerobik aritma tlinitesinden alinacak ¢camurun kullanilmasi diisiintilmiistiir.

Uygun anaerobik bakteri kiiltliriiniin se¢iminin yapildig: sise deneyleri ve 6n MYH
deneyleri sentetik besiyeri kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentetik besiyerinde ana besin
maddesi olarak glikoz kullanilmistir. Besiyerine fosfat tampon ¢o6zeltilerine ilave olarak
anaerobik bakterilerin ihtiyaci olan mineral, vitamin ve mikroniitrientler de eklenmistir.
Besiyerinin bilesimi Tablo 3.4’de verilmistir. Tablodaki degerlere ilaveten mikrontitrient
olarak FeCl,x4H,O, H3;BO; ZnCl,, CuClLx2H,0, MnCLx2H,0, (NH4)sMo070,4x4H,0,
AlCl;, CoClLx6H,0, NiClLx6H,O’den olusmaktadir. Ayrica besiyerine Pyridoxamine
(CsH12N20,.2H,0), Nikotinamid (C¢HsN,O), DL-panthothenic acid, Nikotinik asit
(C6HsNOy), Vitamin B12, p-aminobenzoik asit, Pyridoxine.HCl, D Biotin, Thioctic asit,
Folik asit, Riboflavin, Thiamin.HCl vitamin ¢6zeltileri eklenmistir. Besiyerine son olarak
maya Oziiti (2 g/L) ve besiyerinde olabilecek oksiyeni baglarak anaerobik kosullari

saglayan sistein HCl ilave edilmistir.
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Tablo 3.4. Sentetik besiyerinde kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlari

Kimyasal Konsantrasyon(g/L)
Glikoz 9,0
NaH,P04.H,0O 9,3
Na,HPO4 3,20
NH4Cl 0,6
KH,PO4 0,13
CaCLx2H,0O 0,11
MgCl,x6H,0 0,1
NaHCO; 3,92

On calismalar swrasinda farkli kaynaklardan elde edilen bakteri kiiltiirlerinin
zenginlestirilmesi gerceklestirilmistir. Bakteri kiiltiirleri Hali¢ dip ¢amuru ve Denizli
Karahayit Kaplicasi’ndan sulu ¢camur ve Istanbul Kemerburgaz Kompost ve Geri Kazanim
Tesisi’nden kompost temin edilmistir.

Bakteri kiiltiir zenginlestirme islemi 250 ml’lik siselerde 100 ml’lik sentetik
besiyerine 2 gr bakteri kiiltiirii ilavesiyle yapilmustir. Icerisindeki havay1 uzaklastirmak ve
anaerobik sartlar1 saglamak i¢in sise 2 dakika siireyle azot gazi ile havalandirilmistir. Daha
sonra siselerin agz1 kaucuk tikaglarla hava almayacak sekilde kapatilmistir.

Calisma iki farkli sicaklik degerinde yapilmis olup, 37°C’de yapilan caligsmalar
sicaklik ayarh calkalayicida, oda sicakliginda yapilan c¢alismalar ise manyetik karistirici
kullanilarak siirdiirtilmiistiir. Zenginlestirme islemi {i¢ giin siireyle devam ettirilmis ve 24
saatte bir biyogaz miktar1 siringa kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Birinci zenginlestirmeyi takiben
ayni yontemle 5 ml zenginlestirilmis bakteri kiiltiirii kullanilarak ikinci zenginlestirme

yapilmistir.
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Tablo 3.5. Glikoz kullanarak yapilan zenginlestirme calismalar

Zenginlestirme 1

Bivogaz miktarlari

Kiiltiir kaynagi | Sicaklik (°C) (mL)
Hali¢ dip
camuru 37 275
Hali¢ dip Oda sic.
camuru (24+4) 355
Denizli
kaplicalar1 37 265
Kompost 37 460

Zenginlestirme 2

Bivogaz miktarlari

Kiiltiir kaynagi | Sicaklik (°C) (mL)
Hali¢ dip
camuru 37 225
Hali¢ dip Oda sic.
camuru (2444) 190
Denizli
kaplicalar1 37 190
Kompost 37 190

Zenginlestirme sirasinda biitiin sigelerde kullanilan besiyeri konsantrasyonu ayni

oldugundan olusan toplam biyogaz miktar1 biyolojik aktivitenin yogunlugunu

karsilagtrmak amaciyla kullanmilmistir.  Ayrica ¢ok sayida bakteri kiiltiiriiniin
karsilagtirmasmi yapmak i¢in deneyler MYH’ nin anot bélmesinde degilde ayni anaerobik
kosullarin saglandig1 siselerde gercgeklestirilmistir. En fazla biyogaz miktar1 birinci
zenginlestirmede 460 ml ile kompost (37 °C) numunesinde ve ikinci zenginlestirmede ise
225 ml ile Hali¢ dip (37 °C) numunesinde elde edilmistir. Her iki zenginlestirme

sonrasindaki toplamda ise en yiiksek biyogaz olusumu 650 ml kompost (37 °C)
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numunesinde gozlenmistir. Hali¢ numunesinin oda sicakligmin toplam biyogaz miktar1 545
ml ile 37 °C’den daha fazla olmustur. 37 °C ve oda sicakliginda yapilan deneylerdeki
toplam biyogaz miktarmin birbirine yakin olmasi ve isitma i¢in ek enerji gereksinimi
olmamas1 nedeniyle digerlerine kiyasla Hali¢ numunesi 6n plana ¢ikmaktadwr. Hem
biyolojik aktivitenin fazla olmast hem de biyoelektrik {iiretme potansiyeline sahip
mikroorganizma tiirli icermesi nedeniyle bundan sonraki MYH reaktor ¢aligmalar1 Hali¢

numunesi kullanilarak gerceklestirilmistir.

MYH c¢alistirilmadan once saf su kullanilarak dnce sizdirmazlik testi yapilmistir.
Daha sonra MYH’nin anot bolmesi 250 ml sentetik atiksu ve 50 ml bakteri kiiltiirii ile
doldurulduktan sonra 5 dk siireyle azot gazi ile havalandirilmistir. MYH’de kullanilan
sentetik besiyeri bakteri kiiltiir zenginlestirme asamasinda kullanilan besiyeri ile ayni
konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Katot bolmesi ile saf su doldurulmus ve stirekli olarak
havalandirilmistir. Anot bolmesi kesikli modda ¢alistirilmis ve manyetik karistirict ile tam
karisimi saglanmistir. Her giin anot bolmesinin numune alma deliginden 30 mL numune
almp 30 ml besiyeri ile beslenmistir. ilave edilen besiyerindeki kimyasallarmn
konsantrasyonu on kat yogun konsantrasyonda hazirlanarak her besleme sonrasi 30/300
oranindaki seyrelme ile birlikte reaktordeki besin konsantrasyonun sabit kalmasi

saglanmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Glikoz iceren Sentetik Atiksu ile Yapilan Kesikli Calismalar

4.1.1. Gii¢ Yogunlugu

Tez calismasinda, karbon kaynagi olarak glikozun kullanildig1 yakit hiicresi (MYH-
1) tarafindan tretilen giic degerleri grafikler halinde sunulmustur. Reaktor i¢in sicaklik
degeri 28+4 °C arasi iken, pH=7’dir. Sistem kesikli olarak isletilmistir. Kesikli
denemelerde akim yogunlugu hesaplanirken kullanilan m* degerleri anot elektrot alanini,

m’ degerleri ise anot bolmesinin hacmini ifade etmektedir.

Sekil 4.1, 5 mM glikoz konsantrasyonuyla kesikli olarak beslenen mikrobiyal yakit
hiicresinden elde edilen giic yogunlugunu gostermektedir. 12 saat araliklarla besleme
yapilan MYH-1 reaktoriinde mikroorganizmalarin ortama uyum saglamasi sonucu olusan
uygun cevre kosullar1 ile iiretilen giic yogunlugu giderek artmistir. Glikoz gibi basit
substratlar kolaylikla pargalanip elektrik {retimi gerceklestirirler. Kesikli isletilen
reaktorde 12’inci saatte 3.11 mW/mz, 24’{incii saatte 5.44 mW/m® ve 36’nc1 saatte 21.96
mW/m?’lik gii¢ yogunluguna ulasilmistir. Karbon kaynagi olarak glikoz kullamlan MYH-1
reaktorii medyatorsiiz olarak igletilmis ve ilk kez denenen Ti-T10, elektrotuyla maksimum

giic tiretimi 21.96 mW/m” olmustur.
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Sekil 4.1. 5 mM glikoz beslemesi sonucu liretilen glic yogunlugu

Sekil 4.2, 10 mM glikoz konsantrasyonuyla kesikli olarak beslenen mikrobiyal
yakit hiicresinden elde edilen gii¢ yogunlugunu gdéstermektedir. MYH-1 reaktoriinde 10
mM glikoz beslemesi yapildiginda ve 29.51 mW/m’ maksimum gii¢ iiretimi
gerceklesmistir. 12 saat araliklarla yapilan beslemeler sonucunda giderek artan bir giic
yogunlugu gozlenmistir. 10 mM’lik besleme ile iiretilen maksimum giic 5, 25 ve 50
mM’lik beslemelerle yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen maksimum degerlerden daha
yiiksektir. Bu durum glikoz kullanan mikroorganizmalar i¢in uygun substrat miktarinin 10

mM oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.2. 10 mM glikoz beslemesi sonucu iiretilen gii¢ yogunlugu

Sekil 4.3, 25 mM glikoz konsantrasyonuyla kesikli olarak beslenen mikrobiyal
yakit hiicresinden elde edilen gii¢ yogunlugunu gdstermektedir. Uciincii seride 25 mM
glikoz ile ortam beslenmistir. Beslemeler diger serilerde oldugu gibi 12 saatlik araliklarla
yapilmus ve ilk 12’inci saat sonunda 8.69 mW/m’ giic iiretimi gerceklesmistir. Giig tiretimi
uygun c¢evre kosullar1 ve mikroorganizma faaliyetleri ile diizenli ve kararli olarak artis
gostermistir. Gii¢ liretimi 24’{lincii saat 15.58 mW/m’® ve 36’nc1 saat sonunda maksimum

21.96 mW/m’ olmustur.
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Sekil 4.3. 25 mM glikoz beslemesi sonucu iiretilen gii¢ yogunlugu

Sekil 4.4, 50 mM glikoz konsantrasyonuyla kesikli olarak beslenen mikrobiyal
yakit hiicresinden elde edilen giic yogunlugunu gostermektedir. Son seride 50 mM
konsantrasyonuna sahip karbon kaynagi (glikoz), 30 mL besleme suyu ile beraber oksijeni
giderildikten sonra reaktdre (anot kisma) enjekte edilmis ve gii¢ artis1 incelenmistir. {lk 24
saat boyunca asir1 yiikleme nedeniyle mikroorganizmalarin substrati parcalayip elektrik
iretme yeteneginde fazla bir artis gozlenmemistir, fakat aligma evresinden sonra 27.79

mW/m*’1ik maksimum gii¢ liretimi gerceklesmistir.
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Sekil 4.4. 50 mM glikoz beslemesi sonucu iiretilen gii¢ yogunlugu

4.1.2. Akim Degisimi

Sekil 4.5, ilk deney serisi olan 5 mM’liikk glikoz beslemesinde zamana karsilik elde
edilen akim degisimini gostermektedir. Kesikli glikoz ile beslenen mikrobiyal yakit
hiicresinde mikroorganizmalarin ortama adapte olmasi ile akim degerinin giderek arttigi
tespit edilmistir. 5 mM’lik glikoz beslemesi ile 36 saatlik isletme sonrasinda maksimum
0.065 mA akmm iiretilmistir. 12 saat araliklarla besleme yapilan MYH-1 reaktoriinde
12.saat 0.025 mA, 24.saat 0.033 mA akim iiretimi gerceklesmistir.

73



0,07

5 mM

0,06

0,05

0,04

0,03

Akim (mA)

0,02

0,01

Zaman (saat)

Sekil 4.5. 5 mM glikoz beslemesi sonucu iiretilen akim miktar1

Sekil 4.6, ikinci deney serisi olan 10 mM’liikk glikoz beslemesinde zamana karsilik
elde edilen akim degisimini gostermektedir. 10 mM’lik glikoz beslemesi ile 36 saatlik
isletim sonunda maksimum 0.076 mA akim iiretilmistir. 28+4 °C sicaklik ve pH 7
civarinda 10 mM glikoz 30 mL besleme suyuna ilave edilmis ve N, gazi ile oksijeni
giderildikten sonra sisteme ilave edilerek iiretilen akim miktar1 gozlenmistir. Akim miktar1
isletimin ilk 12 saatlik zamani sonrasinda yapilan 10 mM glikoz ile yaklasik 0.035 mA
akim Uretilmistir. 12 saatlik siireler sonucunda yapilan beslemeler ile akim degisimi

kademeli olarak artmistir.
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Sekil 4.6. 10 mM glikoz beslemesi sonucu tiretilen akim miktari

Sekil 4.7, tigiincii deney serisi olan 25 mM’liik glikoz beslemesinde zamana karsilik
elde edilen akim degisimini gostermektedir. 25 mM’lik glikoz beslemesi ile 36 saatlik
isletim sonunda maksimum 0.065 mA akim tretilmistir. Bu deger 10 mM’likk glikoz ile
yapilan degerden daha diistiktiir. Akim miktar1 igletimin ilk 12 saatlik zamani sonrasinda
yapilan 25 mM glikoz ile yaklasik 0.041 mA akim Ttretilmistir. 12 saatlik siireler
sonucunda yapilan beslemeler ile akim degisimi kademeli olarak artarak 24’iincii saatte

0.055 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.7. 25 mM glikoz beslemesi sonucu tiretilen akim miktari

Sekil 4.8, dordiincii deney serisi olan 50 mM’liikk glikoz beslemesinde zamana
karsilik elde edilen akim degisimini gostermektedir. 50 mM’lik glikoz beslemesi ile 36
saatlik igletim sonunda elde edilen maksimum akim 0.073 mA seviyelerindedir. MYH’de
glikoz ile yapilan kesikli calismalar sonucunda, substrat konsantrasyonunun artisi ile

iiretilen akimin orantili olarak artmadigi belirlenmistir.
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Sekil 4.8. 50 mM glikoz beslemesi sonucu tiretilen akim miktari

4.1.3. Akim Yogunlugu

Sekil 4.9, birinci deney serisi olan 5 mM’liikk glikoz beslemesinde zamana karsilik
elde edilen akim yogunluklarmi gostermektedir. SmM glikoz beslemesi sonrasinda yapilan
akim yogunlugu hesaplarinda iretilen akimin diizenli olarak artiy gdsterdigi
hesaplanmistir. Kesikli isletilen ve 12 saat araliklarla besleme yapilan MYH-1 reaktdriinde
maksimum akim yogunlugu 36 saatlik isletim sonucunda 32.81 mA/m’ olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.9. 5 mM glikoz beslemesi sonucu tiretilen akim yogunlugu

Sekil 4.10, ikinci deney serisi olan 10 mM’liik glikoz beslemesinde zamana karsilik
elde edilen akim yogunluklarmi gostermektedir. SmM glikoz beslemesi sonrasinda yapilan
akim yogunlugu hesaplarinda iretilen akimin diizenli olarak artiy gdsterdigi
hesaplanmistir. Kesikli isletilen ve 12 saat araliklarla besleme yapilan MYH-1 reaktdriinde
maksimum akim yogunlugu 36 saatlik isletim sonucunda 38.03 mA/m’ olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.10. 10 mM glikoz beslemesi sonucu iiretilen akim yogunlugu

Sekil 4.11, iiglincii deney serisi olan 25 mM’lilkk glikoz beslemesinde zamana
karsilik elde edilen akim yogunluklarini gostermektedir. 25mM glikoz beslemesi
sonrasinda yapilan akim yogunlugu hesaplarinda {tretilen akimin diizenli olarak artis
gosterdigi hesaplanmistir. Kesikli isletilen ve 12 saat araliklarla besleme yapilan MYH-1
reaktoriinde, 25 mM glikoz beslemesi ile 12°nci saat 20.64 mA/m’ 24’ncii saat 27.63

mA/m’” ve 36’nc1 saat maksimum 32.81 mA/* akim yogunlugu iiretilmistir.
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Sekil 4.11. 25 mM glikoz beslemesi sonucu iiretilen akim yogunlugu

Sekil 4.12, dordiincii deney serisi olan 50 mM’liikk glikoz beslemesinde zamana
karsilik elde edilen akim yogunluklarmni gostermektedir. 50 mM glikoz beslemesi
sonrasinda yapilan akim yogunlugu hesaplarinda tretilen akimin diizenli olarak artis
gosterdigi hesaplanmistir. Kesikli isletilen ve 12 saat araliklarla besleme yapilan MYH-1
reaktoriinde maksimum akim yogunlugu 36 saatlik isletim sonucunda 36.90 mA/m’ olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.12. 50 mM glikoz beslemesi sonucu iiretilen akim yogunlugu

4.1.4. Voltaj Uretimi

Sekil 4.13, farkli glikoz konsantrasyonlarinda mikrobiyal yakit hiicresinde elde
edilen voltaj iiretimini gostermektedir. Mikroorganizmalarin ortama uyum saglamaya
baslamasi ile iiretilen voltaj diizenli olarak artig gostermistir. Maksimum pil voltaj1 ya da
baska bir deyisle mikroorganizmalarin yogun faaliyet gosterdikleri 10 mM’lik glikoz
beslemesi sonucunda maksimum 0.78 mV voltaj {iretimi gergeklesmistir. Glikoz
konsantrasyonundaki artig ile pil voltajinda 6nemli artiglarin olmadigr belirlenmistir.
Sistem igerisinde anot elektrot yiizey alani sinirl ve sabit oldugundan etkin aktif biyofilm
miktar1 belli bir seviyede olacaktir. Bu nedenle sistem igerisine yapilacak daha fazla
yikklemeler, elektron transferini arttirmadigindan dolayr iretilen pil voltaj

konsantrasyondaki artigla artmamaistir.
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Sekil 4.13. Glikoz ile MYH’de yapilan kesikli caligmalarda voltaj tiretimi
4.1.5. Hacimsel Akim Yogunlugu

Uygun sicaklik, pH ve mikroorganizmalarin ortama uyum saglamaya baslamasi ile
kesikli olarak isletilen MY H-1 reaktoriinde akim yogunlugu kararli olarak artis gostrmistir.
Mikrobiyal toplulugun yogun faaliyet gosterdikleri 10 mM’lik glikoz beslemesi sonucunda
maksimum 253.53 mA/m’ akim yogunlugu iiretilmistir. Diger konsantrasyonlarda da

benzer sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 4.14. Glikoz ile MYH de yapilan kesikli calismalarda akim yogunlugu

4.1.6. Hacimsel Enerji Yogunlugu

Kesikli olarak isletilen ve glikoz beslenen MYH-1 reaktoriinde maksimum enerji
yogunlugu 10 mM konsantrasyon ve mikroorganizmalarin ortama iyice adapte olmasi ile
36’nc1 saatte 12.13 mW/m® olarak hesaplanmistir. Sekil 4.15’den goriildiigii gibi, deneysel
calismalarda kullanilan deneysel diizenek ile birim m’ glikoz icerikli sentetik atiksu basma

iiretilen maksimum enerji 12 mW diizeylerindedir.
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Sekil 4. 15. Glikoz ile MYH’de yapilan kesikli ¢caligmalarda enerji yogunlugu

4.1.7 Elektrot Yiizey Alanina Gore Gii¢c Yogunlugu

Sekil 4.16, besleme miktarina paralel olarak iiretilen gii¢ yogunluklarinda da artig

hesaplanmistir. 50 mM’lik glikoz beslemesi ile en yiiksek degere ulasilmistir (27,8 mW/m?).
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Sekil 4.16. Glikoz ile MYH de yapilan kesikli ¢alismalarda gii¢c yogunlugu

4.2.Asetat iceren Sentetik Atiksu ile Yapilan Kesikli Calismalar
4.2.1 Gii¢ Yogunlugu

Tez caliymasinda, karbon kaynagi olarak asetatin kullanildig: yakit hiicresi (MYH-
2) tarafindan firetilen giic degerleri grafikler halinde sunulmustur. Reaktor i¢in sicaklik
degeri 28+4 °C arasi iken, pH=7’dir. Sistem kesikli olarak isletilmistir. Kesikli
denemelerde akim yogunlugu hesaplanirken kullanilan m’ degerleri anot elektrot alanini,

m’ degerleri ise anot bolmesinin hacmini ifade etmektedir.
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Sekil 4.16, 12 saat araliklarla besleme yapilan MYH-2 reaktoriinde
mikroorganizmarm ortama uyum saglamasi ve uygun g¢evre kosullari ile tretilen gii¢
yogunlugunda giderek artis gozlenmistir. Karbon kaynagi olarak asetat gibi basit
substratlar kullanildiginda kolaylikla parcalanip elektrik iiretimi gergeklestirirler. Kesikli
isletilen reaktorde 12.saat 7.356 mW/m’, 24.saat 30.682 mW/m’ ve 36.saat 49.782
mW/m?’lik gii¢ yogunluguna ulasilmustir. Karbon kaynagi olarak asetat kullanilan MYH-2
reaktorii medyatorsiiz olarak isletilmis ve ilk kez denenen Ti-Ti0, elektrotuyla maksimum

gilic tiretimi 49.782 mW/m’® olmustur.
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Sekil 4.17. 5 mM asetat beslemesi sonucu lretilen giic yogunlugu

Sekil 4.17, MYH-2 reaktoriinde prosediirii takiben 10 mM asetat beslemesine
gecilmis ve 24.887 mW/m? maksimum gii¢ tiretimi gergeklesmistir. 10 mM’lik besleme ile
iretilen maksimum giic 5 mM asetat kullanilan besleme ile elde edilen gii¢ yogunlugundan

daha diisiiktiir. Bu durum sistemin mikrobiyal faaliyeti ile alakali olabilir.

86



30

10 mM
o 25
£
Z 20
B0
= 15
=
B0
S 10
=
o

S—

Zaman(saat)

Sekil 4.18. 10 mM asetat beslemesi sonucu iiretilen glic yogunlugu

Sekil 4.18, tiglincii seride 25 mM asetat oksijeni giderilmis besleme suyu ile birlikte
ortama enjekte edilmis ve 12. saat 8.593 mW/m’ giic iiretimi ger¢eklesmistir. Giig tiretimi
uygun c¢evre kosullar1 ve mikroorganizma faaliyetleri ile diizenli ve kararli olarak artis

gostermistir. Gii¢ liretimi 24. saat 15.926 mW/m® ve 36 saat sonra maksimum 29.821

mW/m? olmustur.
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Sekil 4.19. 25 mM asetat beslemesi sonucu iiretilen giic yogunlugu

Sekil 4.19, son seride 50 mM konsantrasyona sahip karbon kaynagi (asetat), 30 mL
besleme suyu ile beraber oksijeni giderildikten sonra reaktore (anot kisma) enjekte dilmis
ve gilg¢ artigt incelenmistir. Ik 24 saat boyunca asm1 yiikleme nedeniyle
mikroorganizmalarin substrat1 parcalayip elektrik iiretme yeteneginde fazla bir artis
gozlenmemistir fakat aligma evresinden sonra 162.296 mW/m”’lik maksimum gii¢ tliretimi
gerceklesmistir (36.saat). Bu deger 50 mM glikoz beslemesi ile elde edilen maksimum
degerden yaklasik 6 kat daha fazladir (27.789 mW/m?). Bu durum karsik kiiltiir igerisinde
asetat tiikketen ya da kullanan mikroorganizmalarin daha baskin olabilecegini akla

getirmistir.
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Sekil 4.20. 50 mM asetat beslemesi sonucu tiretilen giic yogunlugu

4.4.2 Akim Degisimi

Sekil 4.21, MYH-2 reaktoriine yapilan besleme sonrasinda bakterilerin ortama
adapte olmasi ile akim degeri giderek artmustir. 5 mM’lik asetat beslemesi ile maksimum
0.091mA akim tretilmistir. Bu deger glikoz ile elde edilen maksimum degerden (0.065
mA) daha yiiksektir.
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Sekil 4.21. 5 mM asetat beslemesi sonucu tiretilen akim miktar1
Sekil 4.22, 10 mM’lik beslemede daha az akim iiretimi ger¢eklesmistir. Bunun

nedeni verilen asetatin bir kisminin borunun i¢ ¢eperinde kristallesmesi oldugundan daha

sonra Na-asetat sisteme verilmeden 6nce otoklavlanarak tamamen ¢oziilmiistiir.
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Sekil 4.22. 10 mM asetat beslemesi sonucu tiretilen akim miktar1 (mak. 0,0699 mA)
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Sekil 4.23, 25 mM’lik asetat beslemesi ile maksimum 0.076 mA akim tretilmistir
(36.saat). 28+4 °C sicaklik ve pH 7 civarinda 10 mM asetat 30 mL besleme suyuna ilave
edilmis ve N, gazi ile oksijeni giderildikten sonra sisteme ilave edilerek ve iiretilen akim

miktar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.23. 25 mM asetat beslemesi sonucu iiretilen akim miktar1 (mak. 0,076 mA)
Sekil 4.24, dordiincii seride 50 mM asetat besleme suyu ile birlikte sisteme

enjekte edilmis ve maksimum 0.178 mA akim {iiretimi ger¢eklesmistir. Bu sonug, glikoz

beslenen MYH-1 reaktoriinde elde edilen akim degerinden daha yiiksektir (0.073).
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Sekil 4.24. 50 mM asetat beslemesi sonucu tiretilen akim miktari

4.2.3 Akim Yogunlugu

Sekil 4.25, bu deger glikoz ile beslenen MYH-1 reaktoriiniin {irettigi akim
yogunlugundan daha fazladir. Bunun sebebi, ayn1 materyalden yapilmis ve ayni sartlarin
saglandig1 sistemde mikroorganizmalarin aktiviteleri, biyofilm yilizeyinde farkl gelisim
gostermeleri ve ¢ transfer etme yeteneklerinin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Kesikli

isletilen reaktdrde 36 saat sonra maksimum 49.396 mA/m’ akim yogunlugu iiretilmistir.
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Sekil 4.25. 5 mM asetat beslemesi sonucu iiretilen akim yogunlugu

Sekil 4.26, 10 mM asetat beslemesi sonrasinda izlenmeye baslanan MYH-2

reaktoriinde diretilen maksimum akim yogunlugu 34.924 mA/m’ olmustur (36.saat).
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Sekil 4.26. 10 mM asetat beslemesi sonucu tiretilen akim yogunlugu
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Sekil 4.27, 25 mM glikoz beslemesi ile 12.saat 20,520 mA/mz, 24 .saat 27,937
mA/m”> ve 36.saat maksimum 38.229 mA/* akim yogunlugu iretilmistir. Elde dilen
sonuclar, 25 mM glikoz beslenen MYH-1 reaktoriinde elde edilen akim yogunlugu ile

hemen hemen ayni1 degerdedir.

45

25 mM

40

35

30

25

20

Akim yog (mA/m?)

15

10

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zaman (saat)

Sekil 4.27. 25 mM asetat beslemesi sonucu iiretilen akim yogunlugu (mak. 38,229 mA/m?)

Sekil 4.28, uygun kosullar altinda son seride iiretilen akim yogunlugu istikrarl
olarak artis gdstermis ve 36 saat sonra maksimum 89.184 mA/m’ akim yogunluguna
ulagilmistir. Bu deger, glikoz beslenen MYH-1 reaktoriinde elde edilen maksimum akim

yogunlugundan yaklasik 2 kat daha fazladir.
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Sekil 4.28. 50 mM asetat beslemesi sonucu tiretilen akim yogunlugu

4.2.4. Voltaj Uretimi

Sekil 4.29, uygun ¢evresel sartlar, substrat konsantrasyonu ve mikroorganizmalarin
ortama uyum saglamaya baslamasi ile iiretilen voltaj diizenli olarak artig gostermistir.
Maksimum pil voltaji ya da baska bir deyisle mikroorganizmalarin yogun faaliyet
gosterdikleri 50 mM’lik asetat beslemesi sonucunda maksimum 1.819 mV voltaj tiretimi

gerceklesmistir.
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Sekil 4.29.  Asetat ile MYH’de yapilan kesikli ¢aligmalarda voltaj tiretimi

4.2.5 Hacimsel Akim Yogunlugu

Sekil 4.30, medyatorsiiz isletilen ve kesikli besleme yapilan MYH-2 reaktoriinde
mikroorganizmalarin ortama uyum saglamaya baglamasi ile iiretilen akim yogunlunda
kararli ve diizenli bir artis gozlenmistir. Mikrobiyal toplulugun yogun faaliyet gosterdikleri
50 mM’lik asetat beslemesi sonucunda maksimum 598.364 mA/m’ akim yogunlugu

iretilmistir.
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Sekil 4.30. Asetat ile MYH’de yapilan kesikli caligmalarda akim yogunlugu

4.2.6. Hacimsel Enerji Yogunlugu

Sekil 4.31, kesikli olarak isletilen ve asetat beslenen MYH-2 reaktoriinde

maksimum enerji yogunlugu 50 mM konsantrasyon ve mikroorganizmalarin ortama iyice

adapte olmasi ile 36.saatte 67.62 mW/m’ olarak hesaplanmistir. Uygun cevresel sartlar,

substrat konsantrasyonu ve mikroorganizmalarm ortama uyum saglamaya baglamasi ile

iiretilen enerji yogunlugu diizenli olarak artis gostermistir. 10 ve 25 mM’lik asetat

beslemesi ile iiretilen maksimum enerji yogunlugu 5 mM asetat beslemesi ile tiretilen mak.

enerji yogunlugundan daha diisiiktiir. Sisteme adapte olan bakteriyel topluluk ile 50 mM

besleme sonrasinda 67.62 mW/n’’liik enerji yogunluguna ulasilmustr.
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Sekil 4.31.  Asectat ile MYH’de yapilan kesikli ¢aligmalarda enerji yogunlugu
4.2.7. Elektrot Yiizey Alanina Gore Uretilen Gii¢c Yogunlugu
Sekil 4.32, besleme miktarma paralel olarak iiretilen gii¢ yogunluklarinda da artis

hesaplanmistir. 50 mM’lik asetat beslemesi ile en yliksek degere ulasilmistir (162,3
mW/m?).
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.32. Asetat ile MYH’

Sekil 4
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Karbon kaynagi olarak glikoz kullanilan MYH reaktorii medyatorsiiz olarak
isletilmis ve ilk kez denenen Ti-TiO, elektrotuyla maksimum gii¢ tiretimi 21,96 mW/m?
olmustur. MYH reaktorinde 10 mM glikoz beslemesi yapildiginda, 29,51 mW/m?
maksimum gii¢ liretimi ger¢eklesmistir. 10 mM’lik besleme ile tliretilen maksimum gii¢ 5,
25 ve 50 mM’lik beslemelerle yapilan c¢alismalar sonunda elde edilen maksimum
degerlerden daha yiiksektir. Ugiincii seride 25 mM glikoz ile ortam beslenmistir.
Beslemeler diger serilerde oldugu gibi 12 saatlik araliklarla yapilmis ve ilk 12’inci saat
sonunda 8,69 mW/m? gii¢ tiretimi gerceklesmistir. Giig tiretimi 24 {incii saat 15,58 mW/m*
ve 36’nct saat sonunda maksimum 21,96 mW/m’ olmustur. Son seride 50 mM
konsantrasyonuna sahip karbon kaynagi (glikoz), 30 mL besleme suyu ile beraber oksijeni
giderildikten sonra reaktore (anot kisma) enjekte edilmis ve gii¢ artis1 incelenmistir.
Alisma evresinden sonra 27,79 mW/m*’lik maksimum gii¢ iiretimi gerceklesmistir. Kesikli
glikoz ile beslenen mikrobiyal yakit hiicresinde mikroorganizmalarin ortama adapte olmasi
ile akim degerinin giderek arttig1 tespit edilmistir. 5 mM’lik glikoz beslemesi ile 36 saatlik
isletme sonrasinda maksimum akim 0,065 mA ve akim yogunlugu 32,81 mA/m?® 10
mM’liikk glikoz beslemesinde 0,076 mA ve 38,03 mA/mz, 25 mM’lik glikoz beslemesinde
0,065 ve 32,81 mA/mz, 50 mM’lik glikoz beslemesinde 0,073 mA maksimum akim ve
maksimum akim yogunlugu 36,90 mA/m’> olarak elde edilmistir. Ayrica,
mikroorganizmalarin ortama uyum saglamaya baslamasi ile iiretilen voltaj diizenli olarak
artis gostermistir. Maksimum pil voltaji ya da baska bir deyisle mikroorganizmalarin
yogun faaliyet gosterdikleri 10 mM’lik glikoz beslemesi sonucunda 0,78 mV olarak
gerceklesmistir. MYH akim yogunlugu kararli olarak artis gostrmistir. Mikrobiyal
toplulugun yogun faaliyet gosterdikleri 10 mM’lik glikoz beslemesi sonucunda maksimum
253,53 mA/m’ akim yogunlugu iretilmistir. Besleme miktarina paralel olarak iiretilen giic

yogunluklarinda da artis hesaplanmaistir.

Karbon kaynagi olarak asetat kullanildiginda daha yiiksek gii¢ yogunluklar: ile
karsilasilmistir. Ornegin, 36.saat 49.782 mW/m”lik gii¢ yogunluguna ulasilmistir. Asetat
ile beslenen MYH reaktoriinde 50 mM konsantrasyona sahip 30 mL asetat enjekte
edildiginde asir1 ylikleme nedeniyle mikroorganizmalarin substrati pargalayip elektrik
iretme yeteneginde fazla bir artis gézlenmemistir. Fakat alisma evresinden sonra gii.

Uretimi artarak 162,3 mW/m”’e ulasmustur.
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Asetat ile elde edilen gii¢ yogunlugunun daha yiiksek olmasmin sebebi, ayni
materyalden yapilmis ve aym sartlarmm saglandigi sistemde mikroorganizmalarin
aktiviteleri, biyofilm yiizeyinde farkli gelisim gostermeleri ve e transfer etme
yeteneklerinin farklilik gdstermesidir. 10 mM asetat beslemesi sonrasinda izlenmeye
baslanan MYH reaktdriinde iiretilen maksimum akim yogunlugu 34.92 mA/m®, 25 mM
beslemesi 38,23 mA/* ve 50 mM asetat beslemesinde 89,18 mA/m’ olarak belirlenmistir.
Maksimum pil voltaji ya da baska bir deyisle mikroorganizmalarin yogun faaliyet
gosterdikleri 50 mM’lik asetat beslemesi sonucunda maksimum 1.819 mV voltaj iiretimi
gergceklesmistir. Mikrobiyal toplulugun yogun faaliyet gosterdikleri 50 mM’lik asetat

beslemesi sonucunda maksimum 598.364 mA/m’ akim yogunlugu tiretilmistir.
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5. SONUCLAR

Mikrobiyal yakit hiicresi teknolojisi, biyoelektrokimyasal bir sistemdir. Mikrobiyal
yakit hiicresinde, dogada bulunan bakteriyel etkilesimlerin taklit edilmesi ile elektrik akimi
iretilmektedir. Son yillarda, mikrobiyal yakit hiicresi (MYH) teknolojisi lizerindeki
arastirma faaliyeti belirgin olarak artmistir. Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH) es zamanl
elektrik iiretimi ve organik madde giderimi dolayisiyla son yillarda siirdiiriilebilir bir
teknoloji olarak yerini almistir. Mikrobiyal yakit hiicreleri, yakin zamanda gelistirilmis bir
teknolojidir ve hala en verimli calisma noktasi belirlenebilmis degildir. MYH’lerin
muhtemel maksimum giiclinden tam olarak yararlanmaktan, sistemleri ekonomik hale
getirebilmenin yollarini1 bulmaktan ve MYH reaktorlerine dayali atiksu aritim sistemleri
olusturmaktan baska zorluklar da mevcuttur. Gii¢ yogunluklar1 hala arttirilmaya
gereksinim duymaktadir. Malzemelerin, gii¢ iiretimi ve maliyet bakimmdan verimli olup
olmadig1r smmanmalidir. Bu tez calismasinda, MYH teknolojisi ile bir sehrin elektrik
enerjisini karsilama diisiincesinden ziyade, aritma tesislerinin enerji ihtiyaclarini

karsilamak veya azaltmak daha gergekci bir yaklasim olarak belirlenmistir.

Son yillarda, mikrobiyal yakit hiicrelerinin pratik olarak kullanimi iizerine
yogunlasilmistir. Ilk amag evsel, endiistriyel ve diger atiklarin aritimi igin uygun bir
teknoloji gelistirmektir. Atiksudan elde edilen enerji bir sehir icin gerekli olan enerjiyi
karsilamak i¢in yeterli olmazken, optimum sartlarda calistirildiginda bir aritma tesisini
calistirabilir. Atiksu aritma tesislerinin enerji ihtiyaci ve maliyeti g6z 6niinde tutuldugunda

stirdiiriilebilir bir aritma tesisi isletimi i¢in mikrobiyal yakit hiicreleri cazip gdéziikmektedir.
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