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OZET

MIiKROBIYAL YAKIT HUCRELERINDE EVSEL ATIKSULARDAN ELEKTRiK URETiMi

Emre Oguz KOROGLU

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Bestamin OZKAYA

Son vyillarda enerji ihtiyaclarini karsilamak icin fosil yakitlarin kullanimindaki artis
cevresel problemleri hizlandirmis ve yenilenebilir enerji ihtiyacini giderek arttirmistir.
Temiz ve yenilenebilir enerji insan yasaminin en buylk ihtiyaclarindan biridir. Bu ihtiyaci
karsilamak icin insanoglu surekli bir arayis icerisinde olmustur. Zaman gectikce bu
arayislar yeni enerji kaynaklarinin bulunmasini saglamistir. Bu yeni enerji kaynaklarindan
biri de Mikrobiyal Yakit Hiicresi (MYH)'dir.

Tez calismasi kapsaminda iki farklh MYH reaktori kullanilarak evsel atiksudan elektrik
enerjisi Uretimi incelenmistir. Ayrica MYH sisteminde kullanilan membranlarin ylzey
Ozellikleri incelenerek membran yiizeyindeki birikimler incelenmistir.

iki boélmeli MYH ile yapilan calismada farkli membran elektrot konfigiirasyonlari
denenerek farkli hidrolik bekletme sirelerinde (HBS) elektrik Gretimi incelenmistir.
Maksimum akim yogunlugu 1385 mA/m? ve gii¢c yogunlugu 16 mW/m?, Ti-TiO»-Nafion,
en dusik akim yogunlugu 480 mA/m? ve giic yogunlugu 2 mW/m? Karbon Kagit-Ultrex
elektrot-membran konfiglirasyonlarinda HBS 1 glinde elde edilmistir. Ti-TiOz-Ultrex ve
Karbon Kagit-Nafion konfiglirasyonlarinda ise HBS 1 glinde elde edilen akim ve gii¢
yogunluklari sirasiyla 750 mA/m?, 5 mW/m? ve 1320 mA/m?, 14 mW/m? olarak
olcilmistir. KOI giderim verimi ise en yiiksek Ti-TiO>-Nafion ciftinde, %78 giderimle
gerceklesmistir. Ardindan %74 giderimle Karbon Kagit-Nafion gelmistir. UM?FC’de evsel
atiksu konsantresi ile yapilan galismada ise maksimum gii¢ yogunlugu %50 konsantre ile
35 mW/m?olarak elde edilmistir. Ayrica %50 konsantrede KOi giderimi %67 olup, yapilan
elektrokimyasal dlciimler sonucunda UM?FC’de ohmik direncin 85 ohm, toplam direncin
135 ohm ve yik transfer direncinin ise 50 ohm oldugu tespit edilmistir. Calisma
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sonucunda membranlar Gzerindeki bozulma ve birikintileri gérmek amaciyla yapilan
SEM ve EDX analizlerinde ise membran yilizeyinde organik ve inorganik birikimlerin
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrobiyal Yakit Hiicresi, HBS, SEM, EDX

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

ELECTRICITY PRODUCTION FROM DOMESTIC WASTEWATER WITH MICROBIAL FUEL
CELL

Emre Oguz KOROGLU

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Bestamin OZKAYA

Increase in the use of fossil fuels to meet energy needs has accelerated environmental
problems and the need of renewable energy has increased steadily. Clean and
renewable energy is one of the most important needs of human life. Mankind has been
in a constant quest to meet this need This quest has found new energy sources as time
goes by. One of these new energy sources is Microbial Fuel Cell (MFC).

In this thesis two different MFC reactors were investigated to produce power using
domestic wastewater. Also surface properties of the membranes used in MFCs were
examined.

Dual-Chamber MFC with different membrane and electrode configurations were tested
and electricity generation from different hydraulic retention time (HRT) were
investigated. Maximum current density 1385 mA/m? and power density 16 mW/m?
were obtained with, Ti-TiO,-Nafion, the lowest current density 480 mA/m? and power
density 2 mW/m? were obtained with Carbon paper-Ultrex electrode-membrane
configuration for 1 day of HRT. Obtained current and power density from Ti-TiOz-Ultrex
and Carbon paper-Nafion for 1 day of HRT were 750 mA/m?, 5 mW/m? and 1320 mA/m?,
14 mW/m?, respectively. The highest COD removal efficiency was obtained 78% with Ti-
TiO2-Nafion couple and 74% with Carbon paper-Nafion.

In the study of UM?FC fed by domestic wastewater concentrate, maximum power
density was 35 mW/m? with 50% concentrate stream. Also COD removal efficiency was
67% and ohmic resistance was determined to be 85 ohms in UM?FC according to
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electrochemical measurements. Total resistance and charge transfer resistance were
measured as 135 ohms and 50 ohms, respectively.

In the end of study, the deterioration of the membrane surface was evaluated with SEM
and EDX analysis and organic and inorganic deposits were determined on the membrane
surface.

Key words: Microbial fuel cell, HRT, SEM, EDX

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

GUnumuzde, en temel enerji tiketimi elektrik enerjisi olup, onu Isinma veya Isitma
amach fosil yakitlar (petrol, komir, dogal gaz, vd) takip etmektedir. Gegmisten
glinimize genel olarak hidroelektrik santraller, niikleer santraller ile veya arazi yapisi
ve nehir potansiyeli uygun olmayan llkeler ise termik santraller vasitasiyla elektrik
ihtiyact karsilanmistir. Tim Ulkeler yine isinma ihtiyacini komiir veya petrol ile
karsilamaktadirlar. Diger taraftan enerji ve yakit talebi strekli olarak artmaktadir.
Dolayisiyla hidroelektrik santraller veya termik santraller ile kdmir veya petrol
vasitasiyla yakit talebi karsilanamaz hale gelmesi kaginilmaz bir gergektir. Ozellikle
komir ve petrol rezervlerinin sinirli olmasi ve bir glin mutlaka bitecek olmasi gelecek

enerji talebini planlayan enerji projeksiyonlari cok 6nemle degerlendirilmektedir.

Ulke politikalarinda hemen hemen eneriji basrolii oynamaktadir. Bir noktada bir tlkenin
bagimsizhigr “artik kendi enerjisini karsilayabilme potansiyeli” ile belirlenmektedir.
Petrol, kdmir ve hidrolik potansiyele dayanmayan, bilimsel terminolojide Alternatif
Enerji Kaynaklari olarak isimlendirilen, yeni enerji kaynaklari gelistirmislerdir. Gelecek
nesillere daha iyi bir diinya birakabilmek amaciyla, artan enerji ihtiyacini kargilamak igin
alternatif enerji kaynaklari icin, yeni teknolojiler, cevreye zarar vermeyen sistemler
arastiriliyor. Bu sayede komir, petrol gibi fosil yakitlarin yerini alternatif eneriji

kaynaklarinin almasi amaclaniyor.

Gevre Kkirliliginin tehlikeli boyutlara ulagmasi alternatif kaynaklarinin ¢evre dostu

olmasini zorunlu kilmaktadir. Bu c¢alisma da incelenen MYH’ler hem enerji elde



edilebilme potansiyeli hem de gevre dostu olmasi bakimindan alternatif enerji kaynaklari

icinde 6nemli bir konumdadir.

Biyoelektrokimyasal  sistemler arasinda 6nemli bir yer tutan MYH'ler
mikroorganizmalarin metabolik aktiviteleri vasitasiyla biyokitlenin elektrik enerjisine
donlstiraldugl sistemlerdir. Gelecekte artan enerji ihtiyacini  karsilayabilecek
sirdirdlebilir teknolojiler arasinda yer MYH’ler elektrik tretiminde besin olarak
atiksulari kullanmasi, elektrik tGretimi esnasinda da atiksu aritimini gerceklestirmesi hem

maliyet hem fayda agisindan MYH’leri dikkat ¢ceker hale getirmistir.

Mikrorganizmalardan elektrik Gretimi fikri yeni olmayip calismalar ilk olarak 1911 yilinda
ingiliz bilim insani M.C. Potter tarafindan yapilmistir. Potter [1], yakit hlcresi gbzlerinin
birine katalizor mikroorganizmalar digerine de steril besleyici tuz koyarak, gozler
arasinda potansiyel farkin olustugunu gézlemlemistir. Potansiyel farkin elde edilmesiyle
Potter, iki goz arasinda akim (Uretetilebilecegini gormustir [2]. Potter’dan sonra
1960°lara kadar her hangi bir gelisme yasanmamistir. Bu zaman slrecinde enerjinin
oneminin daha iyi anlasilmasi nedeniyle glinimiize kadar olan sirecte mikrobiyal yakit
hicrelerine olan ilgi giderek artmistir. 20. yy boyunca yakitlarin fiyatinin diisiik olmasi ve
yakit huicrelerinden disik elektrik Gretimi, mikrobiyal yakit hiicrelerinin alternatif enerji
kaynagi olmasini maalesef engellemistir. Fakat son 5 yilda, mikrobiyal yakit hiicreleri
ilging bir sekilde ilgi ¢ekmeye basladi ve mikroorganizmalardan elektrik Gretimi her
gecen gin gelistirilerek arastirmalar devam etti. 2007 yilinda Avusturalya’da
Queensland Universitesi diinyanin ilk pilot mikrobiyal yakit hiicresini kurmustur. Burada
tek haneli evin elektrik ihtiyacinin karsilanmasinin yani sira atiksuyunun aritilmasi

MYH’lerin gelecekte alacagi yeri simdiden bizlere gostermektedir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci; alternatif enerji kaynaklarini arasinda yer alan MYH’lerin
elektrik enerjisi Gretimi amach kullaniminin arastiriimasi, kaynak gesitliliginin artiriimasi
konusunda fikir vermek, atiklarin degerlendirilmesi, cevrenin korunmasi ve bu amaglarin
gercgeklestirilmesinde ihtiya¢ duyulan bilgilere ulasilmasini saglamaktir. Ayrica membran
sistemlerinin en biylk problemlerinden olan konsantre akiminin MYH’de elektrik

dretiminde kullanilarak bertaraf edilmesi amaglanmaktadir.

Tez kapsaminda ilk olarak g¢alismada kullanilan evsel atiksulardan bahsedilmistir.
Ardindan mikrobiyal yakit hicrelerinin calisma prensibi ve MYH performansinin
Olcilmesinde kullanilan biyoelektrokimyasal yodntemler ve gli¢ Uretimi konusu
anlatilmistir. Calismada kullanilan reaktor tipleri, atiksuyun karakteristik ozellikleri,
kullanilan malzemeler ve yapilan analizler materyal ve metot béliminde anlatiimistir.
Calismanin “Sonuclar ve Degerlendirmeler” bolimi; (1) Atiksu karakterizasyonu ve
Molekiler Boyut Dagilimi analizleri (2) Farkh hidrolik bekletme sirelerinde ham evsel
atiksudan iki bolmeli MYH’lerde akim, voltaj, glic ve potansiyel farklarin c¢evrimici
kaydetme 0zelligine sahip bir sistem yardimiyla bilgisayara aktarildigi sonuglarin
degerlendirilmesi; (3) Evsel atiksuyun membran proseslerle konsantre hale getirilmesi
ve konsantre akimlarindan UM?FC’de akim, voltaj, giic ve elektrokimyasal analizlerin
cevrimici kaydetme o6zelligine sahip bir sistem yardimiyla bilgisayara aktarildig
sonuclarin degerlendirilmesi (4) MYH’lerde kullanilan membranlarin SEM ve EDX
sonuglarinin bélimlerinden olusmaktadir. Sonuglar ve 6neriler bélimiinde ¢alismadan
elde edilen sonuglar géz online alinarak gelecekte yapilacak calismalar icin 6neriler

yapilmistir.
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Bu calisma kapsaminda evsel atiksu ile beslenen MYH’lerde optimum malzemeler,
optimum HBS tespit edilmis, membran konsantre problemine ¢dzim aranmistir. Yapilan

bu calismanin literatlire dnemli katkilar saglayacagi distiniimektedir.



BOLUM 2

EVSEL ATIKSULAR

2.1 Evsel Atiksu

Yerlesim bolgelerinden ve g¢ogunlukla evsel faaliyetler ile insanlarin gunlik yasam
faaliyetlerinin yer aldigi okul, hastane, otel gibi hizmet sektérlerinden kaynaklanan
atiksular olarak tanimlanan evsel nitelikli atiksular askida, koloidal ve ¢6ziinmus halde
organik ve inorganik maddeler icermektedirler. Evlerden kaynaklanan atiksular farkh
renklerde de tanimlanabilir. Cizelge 2.1 ’‘de evsel atiksularin renklerine gore

siniflandirilmasi verilmistir.

Gizelge 2.1 Evsel atiksularin renklere gore siniflandiriimasi

Renk icerik

Klasik Tuvalet, banyo mutfak, yikama
Siyah Tuvalet

Gri Banyo, mutfak, yikama

Acik gri Banyo yapma, yikama

Sari idrar

Kahverengi Diski



Evsel atiksuyun 6zelliklerini yasam standartlari, iklimsel sartlar ve toplumsal aligkanhklar

onemli olcide etkilemektedir. Karakterizasyonun olusturulmasinda oncelikli olarak

dikkate alinmasi gereken faktorler vardir. Bu faktérler Cizelge 2.2’de gosterilmistir.

Parametreler

Mikroorganizmalar

Biyolojik Ayrisabilen Maddeler

Besi maddeleri

Organik Maddeler

Metaller
Diger inorganik Maddeler

Tat-Koku

Termal Etki

Radyoaktivite

Cizelge 2.2 Atiksu bilesenleri

Ornek

Patojen Bakteriler, virlsler vb.

Azot, fosfor, amonyak

Deterjan, fenol, azot, fosfor,
amonyak vb.
Pb, Cd, Cr, Hg, Cu, vb

Asit-Baz

H2S

Sicak su

Etkileri

Oksijen tikenmesi

Otrofikasyon, Oksijen
Eksikligi, Toksik Etki

Toksik Etki,
biyoakiimiilasyon

Toksik Etki
Korozyon, Toksik Etki

Estetik Bozulmasi, Toksik
etki

Yasam Kosullarina Etki

Toksik etki

Cizelge 2.3’de ham evsel atiksuyun tipik 6zellikleri verilmektedir. Tablodan da goriilecegi

gibi, atiklar cok blyik oranda karbon, azot, fosfor gibi organik besinlerden ve yiiksek

konsantrasyonda mikroorganizmalardan olusmaktadir.



Gizelge 2.3 Aritilmamis evsel atiksularin siniflandiriimasi [3]

Parametre

BOIs

KOl

Toplam organik karbon
Toplam kati maddeler

Askida kati maddeler

Kum (inorganik, 0.2mm ve yukarisi)
Madeni yag

Alkalinite (CaCO:s)

Klorur

Toplam azot

Organik azot

Serbest amonyak

Nitrit azotu

Nitrat azotu

Toplam fosfor

Organik fosfor

inorganik (ortho-polifosfatlar)
Potasyum (K20 olarak)
Askida bulunan mikroorganizmalar
Toplam bakteri

Koliform

Faecal streptococci
Salmonella typhosa

Protozoa kistleri

Helminth yumurtalari

Virusler (plak olusturan birimler)

Deger (g/kisi-giin)
45-54
1.6-1.9xBOIs
0.6-1.0xBOIs
170-220
70-145
5-15
10-30
20-30
4-8
6-12
=0.4xtoplam N
= 0.6xtoplam N
=~0.0-0.5xtoplam N
0.6-4.5
=0.3 x toplam P
=0.7 x toplam P
2.0-6.0
100 ml atiksu icinde
10° - 10%
10° - 10%
10°-10°
10%-10*

103 miktarina kadar
103 miktarina kadar

10 - 10*



2.2 Evsel Atiksularin Fiziksel, Kimyasal ve Biyolojik Ozellikleri

2.2.1 Fiziksel Ozellikler

Kati Madde: Evsel atiksularda toplam kati madde konsantrasyonu ortalama 700
mg/L’dir. Toplam kati maddelerin ortalama %70’i ¢6zinmus formda geri kalan kismi ise
siispanse formadir. Orta kirli bir atiksuda slispanse kati maddelerin ortalama %75’i ve

¢ozlinmis filtre edilebilen kati maddelerin ortalama %40’1 organik karakterdedir [3].

Sekil 2.1 Atiksudaki kati maddelerin siniflandiriimasi

Koku: Atiksuda ki organik maddelerin, organik ¢ozliclilerin, yag ve petrol gibi maddelerin
anaerobik bozunmasi sonucu olusan istenmeyen koku, atiksuda bulunan maddelerin
tlrtne, hava ve iklim sartlarina baglh olarak degisiklik gosterir. Atiksuda oksijen (O;) veya
nitrat (NOs) eksikliginde, olusan anaerobik parcalanma sonucu koti koku yayan
maddeler genel olarak, inorganik gazlar (amonyak, hidrojen siilfiir) ve organik gazlar
(amin, aldehit, alkol, karbonil merkaptan ve yag asitleri)’dir. Fakat atiksu kanalizasyon
hatlarinda veya atiksu aritma tesislerinde karsilasilan kokunun bulyik bir kismini

Hidrojen Silfur (H2S) gazindan kaynaklanmaktadir.



Sicakhk: Atiksularin sicakhgl yaz aylarinda hava sicakhgindan yiksek kis aylarinda ise
hava sicakligindan yiksektir. Yagmur durumunda ve yilin mevsimlerine gore atiksuyun

sicakligi 10-20°C degerleri arasindadir.

Renk: Evsel atiksular bozunmaya ugramadigl sirece acik gri renkte, bulanik ve kif
kokuludur. Koyu gri renk ve H,S kokusu bozulmuslugu gosterir. Kanalda gok uzun siireli
akis ve atik coplerle bekleme kokusmaya ve bozulmaya neden olur. Diger renk ve kokular

isletme sularinda gorilebilir.

2.2.2 Kimyasal Ozellikler

Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci (BOI): Organik maddenin ®6lclisii olarak, oksidasyon
(karbonlu maddelerin oksitlenmesi) sirasinda harcanan oksijen miktari esas alinir ve bu
deger biyokimyasal oksijen ihtiyaci olarak adlandirilir. Biyokimyasal oksidasyon, suicinde
bir yanma olayi olup, bu yanma esnasinda suda ¢6ztiinmus oksijen kullanilir. Oksijenin
fazla sarfedilmesi, sudaki organik madde miktarinin o kadar fazla olmasi anlamina

gelmektedir.

Organik madde iceren sularin oksijen ihtiyaci, karbonlu maddelerin, tamamen CO;’ye
donigsmesine kadar artmaktadir. Teorik olarak sonsuz olan bu deger, pratik olarak
yaklasik olarak 20 giin sonunda, biitiin karbonlu maddeler ayrisir. BOI testi icin kullanilan
5 glinlik siirede ise oksitlenme % 60-70 arasinda gerceklesir. Bu esnada sarf edilen
oksijene, birinci kademe nihai biyokimyasal oksijen ihtiyaci denir ve BOI, ile gdsterilir.

Evsel atiksular icin BOIs ile BOIy arasinda; BOis/BOiy = 0,68 bagintisi vardir [3].

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI): Kimyasal olarak oksitlenebilen organik maddelerin
oksijen ihtiyaci KOi ile ifade edilir. KOi asidik ortamda kuvvetli bir kimyasal oksitleyici
vasitasiyla Olgulir. Kimyasal olarak oksitlenebilen maddeler, biyolojik olarak
oksitlenebilenlerden fazla oldugundan, kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolojik oksijen
ihtiyacindan daha buyiiktiir. Ulkemizde yapilan deneysel calismalara gére KOIi/BOI
oraninin 1,6-2,5 arasinda degistigi belirlenmis olup, bu deger ortalama 2 olarak kabul

edilebilir.



pH: pH bir ¢ozeltinin asitlik 6zelliginin bir gostergesi olup, hidrojen iyonunun aktivitesinin
eksi logaritmasina (-log[H*]) esittir. Atiksuyun pH degeri atiksu aritiminda biyolojik ve
kimyasal aritma proseslerin belirlenmesinde 6nemlidir. Evsel atiksuyun pH degeri 6.5-
7.5, icme suyunun pH degeri 6-8 arasinda, deniz suyunun 8 ve dogal sularin 7

arasindadir.

Azot ve Fosfor: Azot ve fosfor atiksudaki mikroorganizmalar icin bir besin maddesidirler
ve evsel atiksularda azot ve fosfor biyolojik aritim igin gerekli miktarda vardir. Atiksudaki
azot genel olarak proteinli maddelerden ve Ureden kaynaklanmaktadir ve son yillarda
deterjan yapiminda, katki maddesi olarak fosfat ve polifosfat bilesikleri, biyuk
miktarlarda kullanilmaktadir. Bu maddelerin yaklasik %12-13’Unin fosfor fazlasinin
polifosfat oldugu disinilirse, sentetik deterjan tiketiminin artisi ile birlikte ylzeysel
sulara fosfor desarji da artis gostermistir. Genellikle evsel atiksularda 4-15 mg/I civarinda

fosfor bulunur.

Suyun azot ve fosfor miktari az ise, tasfiye icin disaridan ilaveleri gerekebilir. Aksine,
eger, yuzeysel sulara verilen atiksu desarjlari sebebiyle olusan alg ve yosunlarinin
kontroll istenirse, alici ortamlara verilmeden oOnce, azot ve fosfor bilesiklerinin

uzaklagtirilmasina veya miktarinin azaltilmasina ihtiyag vardir.

Kloriir: Evsel atiksularda, kloriiriin belli basli kaynagi insan idraridir. Su sertliginin yiksek
oldugu boélgelerde, su yumusaticilarinin kullaniimasi ile blyik miktarda klorir atiksuya
karismaktadir. Alici ortamda yiksek miktarda kloriir konsantrasyonlarinin bulunmasi,

alici ortamin atiksu desarjina maruz kaldiginin bir gostergesidir.

Alkalinite: Atiksuda alkalinite; kalsiyum, magnezyum, sodyum, potasyum gibi
elementlerin hidroksit, karbonat ve bikarbonatlarinin varligindan veya amonyaktan

olusmaktadir. Evsel atiksular genelde alkalidir.

Kiikiirt: Sulfat iyonu dogal olarak atiksuda mevcuttur. Sdlfatlar, kimyasal olarak,
anaerobik (oksijensiz) kosullarda, bakteriler tarafindan silfirlere ve hidrojen silfire

(H2S) indirgenir. Daha sonra H»S biyolojik olarak siilfirik asite oksitlenir.
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Agir Metaller ve Zehirli Bilesikler: Nikel, kusun, krom, kadmiyum, ¢inko, bakir ve civa
gibi agir metaller ve olusturduklari bilesikler mikroorganizmalar icin zehirlidir. Bu
nedenle atiksuyun biyolojik aritimi safhasinda sorunlar yaratirlar. Evsel atiksularda agir

metaller ve zehirli elementler bulunmaz.

Gazlar: Evsel atiksularda bulunan gazlar; oksijen, azot, H;S, CO,, amonyak ve metandir.
Cozinmis oksijen, aerobik mikroorganizmalarin ve diger aerobik canlilarin solunumu
icin gereklidir. Atiksulardaki oksijen miktari, mikroorganizmalarin oksijen tlketimi
sebebi ile c¢ok distktir, Atiksuda bulunan organik maddelerin anaerobik
parcalanmasinin yan driinlerinden biri metan gazidir. Bu gaz ¢abuk alev alan ve patlama

tehlikesi olan bir gazdir. H,S gazinin ise toksik etkisi cok fazladir.

2.2.3 Biyolojik Ozellikler

Evsel atiksularda bulunan organizma gruplari; bitkiler, hayvanlar, fungi, protozoa,
virGsler, bakteriler ve algler gibi mikroorganizmalardir. Evsel atiksudaki
mikroorganizmalarin bir¢ogu insanlar ve hayvanlar icin hastalik yapici 6zelliktedir.
Koliform bakterileri insan atiklarindan kaynaklanan kirlenmenin bir gostergesi
olmaktadir. Algler de tat ve koku problemlerine yol agmaktadir. Atiksuyun aritimi

esnasinda organik maddeler bakteriler araciligiyla par¢alanmaktadir.
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BOLUM 3

MIiKROBIYAL YAKIT HUCRESI

3.1 Calisma Prensibi

Mikrobiyal yakit hicrelerinin nasil galigtigini anlamak igin, dncelikle basit bir pilin nasil
calistigini 6grenmek gerekmektedir. 1800°lu yillarda italyan bilim insani Alessandro
Volta, tuzlu suya yerlestirdigi kagidin karsilikli taraflarina ginko ve bakir yerlestirdi,
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar neticesinde elektrik akiminin olustugunu gozledi ve
ilk elektrik hiicresini meydana getirdi. Pillerin dogusuda bu kesiften sonra basladi.
Bildigimiz gibi pillerde biri anot digeri katot olmak Gzere iki elektrot vardir. Pilde olusan
yukseltgenme-indirgenme reaksiyonlari sonucunda anot ve katot arasinda potansiyel
fark olusur. Elektron fazlahgi olan anotta disik potansiyel, elektron azligi olan katotta
ise yliksek potansiyel olusarak iki kutbun birbirine iletken bir telle baglanmasi halinde
anottan katoda dogru elektronlar hareket eder. Pillerin bu kimyasi mikrobiyal yakit
hiicrelerinde mikroorganizmalarin besini parcaladiklari, katabolize ettikleri reaksiyonlar
ile ayni ozelliklere sahiptir. Yakit hiicresinin anot bélmesinde ki mikroorganizmalar,
organik maddenin oksidasyonundan elektron (retirler ve elektronlar anot elektrotta
toplanarak harici bir direng tzerinden katot elektrota iletilirler ve bdylece bir biyolojik

pil meydana getirilir [4].

MYH’ler, organik bilesiklerdeki kimyasal enerjiyi mikroorganizmalarin anaerobik
sartlardaki katabolik reaksiyonlari araciligiyla elektrik enerjisine donistiiren bir
biyoelektrokimyasal reaktordiir [5]. Bu sistemlerde, organik maddeyi pargalayip
elektron Ureten ve bunlari hiicre disina transfer eden bakterilere ekzoelektrojen

bakteriler denir [6]. Cogu anaeroblar elektronlari sadece nitrat ya da silfat gibi
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¢6zinmdus bilesiklere iletebilmektedir ve hiicre membrani boyunca ve hiicre igine dogru
difiize olabilir. Ekzoelektrojenleri anaeroblardan ayiran 6zellik, elektronlari dogrudan
hicre disina transfer edebilmesidir ki boylece MYH’de aktif hale gelirler [7].
Elektrokimyasal aktif biyofilmlerin cevre icin biiyiik 6lciide dnemi vardir. Ozellikle metal
oksidasyonu - giderimi ve mineral ¢6ziinmesi Uzerine etkileri, karbon dongtisu, fosfor ve
agir metallerin sorpsiyonu gibi konularda 6nem teskil etmektedir. Ayrica elektrokimyasal
aktif biyofilmler elektrik olusumu tzerinden biyoenerji Gretimi konusunda da faydahdir.
Ekzoelektrojenik aktiviteye sahip bakterilerin gesitliligi kesfedilme asamasindadir. iki
farkl katabolik metal indirgeyici tir (Shewanella ve Geobakter) ile yapilan calismalar
neticesinde ekzoelektrojenler hakkinda bulyik miktarda bilgi edinilmistir. Bununla
birlikte MYH’de bulunan elektrokimyasal aktif biyofilmlere yapilan analizler sonucu
gozlemlenen ekzoelektrojen gesitliligi bu biyofilmlerin beklenenden fazla bir gesitlilige

sahip oldugunu gostermistir [7].

Bazi MYH tiplerinde mikroorganizmalar substrattan anodik elektrota elektron
transferinde katalizor gorevi goriir. Bu yiizden yliksek performansa sahip mikrobiyal
topluluk se¢imi olduk¢a dnemlidir. Karigik kiltir kullanarak yapilan MYH isletiminde,
farkl bakteri tirlerinin varligindan dolayi cok daha karmasik karbon kaynaklari substrat
olarak kullanilabilir. MYH calismalarinda, cogunlukla elektrokimyasal olarak aktif
sedimentten ya da atiksu aritma tesisinden alinan aktif camurlari zenginlestirilerek

kullanilmakta ve bu sistemler icin tercih edilmektedir [8].

Tipik bir MYH, anot ve katot bdlmeleri ile bu iki bélmeyi birbirinden ayiran proton
degistirici membrandan olusmaktadir. Anot bélmesinde mikroorganizmalar, organik
maddenin oksidasyonundan elektron, proton ve nihai trinler olarak CO; ve biyokiitle
Uretirler [9]. Protonlar membran araciligiyla katot bélmesine gecerken, elektronlar anot
elektrotta toplanir ve harici bir direng Gzerinden katot elektrota iletilirler (Sekil 3.1).
Katotta bir e alicisinin (genellikle O;) varligi ve membrandan katoda gecen pozitif
elektrik ylkli H*lar sayesinde, anottaki elektronlar katoda dogru cekilir. Burada oksijen
ve hidrojenlerin birlesmesi sonucu su olusur. Katot bdlmesindeki H*lar tiketilerek
yogunlugu dislruldigi icin, anot bolmesinden katot bolmesine H* gecisinin slirekliligi
saglanmis olur. Katot Uzerindeki elektronlar oksijene aktarildigi icin, katodun pozitif
yUkli olmasi saglanarak, anottan katoda elektron akisinin sdrekliligi saglanir. Bu
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durumda devreye bir direng takilarak (lamba, fan gibi) Uretilen elektrik enerjisi
kullanilabilir. Elektrik enerjisi Gretebilmek icin, anot bélmesinde oksijen veya baska bir
elektron alicist bulunmamalidir. Tek elektron alicisi olarak anodun bulunmasi

gerekmektedir. Dolayislyla, anot bolmesi tamamen anaerobiktir.
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Proton Degistirici Membran

Sekil 3.1 Basit bir MYH yapisi

Mikrobiyal yakit hiicresine glikoz beslendigi durumda gerceklesecek olan temel

reaksiyonlar soyledir:

Anot: CeH1206 + 6H,0 - 6CO;, + 24 H* + 24€” (3.1)

Katot: 24H* + 24e” + 60, - 12H,0 (3.2)
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Asetat icin benzer reaksiyonlar ise soyledir:
Anot: CH3COO" + 2H,0 - 2C0O, + 7H" + 8e” (3.3)
Katot: O, + 4e” + 4H* > 2H,0 (3.4)

Susbtrat karbondioksit ve suya donlsirken ayni zamanda elektrik enerjisi de

Uretilmektedir.

Sekil 3.2’de gorildigu gibi, organik madde (glikoz), anot bdlmesinde parcalanir ve
elektronlar elektrik enerjisi Gretmek igin katot bélmesine transfer edilir. Anot bdlmesi
anaerobik sartlarda isletilir ve organik madde anaerobik pargcalanmaya maruz kalr.
Dolayisiyla ortamdaki elektronlar oksijen gibi elektron alicilari tarafindan tiiketilmezler.
Anotta Uretilen protonlarin (H*) konsantrasyonu arttik¢a katot bélmesine iyon gegiren
membran vasitasiyla diflizyon yoluyla gecerek bu bélmedeki O,'nin veya tercih edilen bir
baska oksidanin anotta liretilen elektronlarla birlesmesi sonucu su olusur. Boylece devre
tamamlanir ve sistemden dogrudan elektrik Uretimi gerceklesir. Sekil 3.2’de sistemin

mekanizmasi sematize edilmistir.
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Sekil 3.2 Mikrobiyal yakit hiicrelerinde iyon transferi [10]
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3.2 MYH’lerde Kullanilan Malzemeler

Mikrobiyal yakit hiicreleri anot, katot ve membran olmak Uzere (i¢c temel bilesenden
olusur. MYH’ lerde kullanilan malzemeler, disik maliyetli, gli¢ tGretimini ve kolombik

aktiviteyi arttiracak sekilde secilmelidir [7].

3.2.1 Anot Malzemeleri

Anot malzemesi iletken ve reaktor ¢ozeltisi icerisinde kimyasal olarak kararl olmalidir
[11]. Ayni zamanda, anot malzemeleri yiksek ylizey alanina sahip, tikanmayan, dislk
maliyetli ve blylk o6lgekli uygulamalara uygulanabilen tiirde olmalidir [7]. En ¢ok
kullanilan elektrot malzemesi karbondur [7,12]. Yiiksek iletkenlik ve bakteri gelisimi i¢in
uygun olduklarindan karbon kagit, karbon kumas, karbon kdépilik ve karbon slingerler

anot malzemesi olarak siklikla kullanilir [7].

Anot malzemesinin ¢ok iyi derecede iletken, korozif olmayan, bliylk ylizey alanina ve
yiksek gozenek hacmine sahip, tikanmayan, disiik maliyetli, yapimi kolay ve buyik
Olcekli uygulamalarda da kullanilabilir olmasi gerekir [7]. Diger biyofilm reaktorlerinde
olmasi istenen o6zelliklerden en 6nemli farki malzemenin elektriksel iletkenlige sahip
olmasidir. Voltmetreyle malzemeden belli bir uzaklikta direncin 6lglilmesiyle yapilan
basit bir test, malzemeye dair ilk degerlendirme igin yeterlidir. Voltmetreyi elektrotlarin
ylzeyinden 1cm uzagina yerlestirerek Uretilen direncin okunmasiyla malzemenin
iletkenligi siniflandirilir. Ornegin, bakir 0,1 Q/cm, karbon kagit 0,8 Q/cm, grafit fiber 1,6
Q/cm, karbon kumas 2,2 Q/cm ve iletken polimer kagit 130 Q/cm iletkenlige sahiptir.
Bunlara ek olarak bakteri, malzemeye tutunabilmeli ve iyi bir elektrik baglantisi elde
edilebilmelidir. Elektrot malzemesinin bakterinin elektron transferini nasil etkiledigi de

bilinmelidir.

Karbon bazli malzemelerden anot elektrot olarak siklikla kullanilan malzemeler, karbon
kagit, karbon kumas, karbon koéplk ve karbon slingerdir. Bu malzemeler yiliksek
iletkenlige sahiptirler ve bakteri gelisimi icin de uygun bulunmustur [7]. Karbon kagit
hafif kirllgan bir malzemedir fakat baglantisi kolaydir. Bakir da iletken bir malzemedir

ancak zamanla toksik etki yapacagindan tercih edilmemelidir [13]. Bunlarin disinda grafit
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cubuk, grafit kecge, grafit plaka, grafit levha, grafit granil, grafit fiber ve grafit firga, metal

ve metal kaplama malzemeler olarak siralanabilir [7].

Anodun malzemesi ve yapisi, mikrobiyal gelisimi ve elektron transferini etkilemektedir.
Anot olarak kullanilan malzeme, iyi bir elektriksel iletkenligin yaninda, kimyasal olarak
stabil, mikroorganizma ile uyumlu ve ucuz olmalidir. Anot malzemesi olarak paslanmaz
celik uygun olabilir [13]. Calismalarda anot malzemesi olarak siklikla karbon kullanilmistir
[12]. Plaka, ¢ubuk ya da graniil olarak kullanilabilecegi gibi lifli (fiber) malzeme olarak
kece, kumas, kagit, kopik seklinde de kullanilabilir. Grafit yaygin olarak kullanilan anot

malzemedir [11].

3.2.2 Katot Malzemeleri

Katot kati grafit cubuk, grafit granilleri, camsi karbon veya karbon kagidi olabilir. iki
hazneli tasarimda katot bélmesinde ¢6ziinmus oksijen veya potasyum ferrisiyanir gibi
diger elektron alici bilesik kullanilmaktadir. Yiksek redoks potansiyeline (dogal pH’ta
+0,8 V) sahip olan oksijen mekanik veya kabarcikli havalandirma ile sisteme transfer
edilmektedir. Ferrisiyanir oksijenle kolay oksitlenmez ve sistem siirekli calistirildiginda
elektron alarak indirgenen ferik iyonunun tekrar rejenere edilmesi gerekmektedir. Bu
sebepten dolayi, suirekli akimli veya biyik sistemlerde kullanilmasi miimkin olmayabilir.
Katot malzemesi, MYH’lerde glic Uretimini sinirlayan ve performansi blyik olclide
etkileyen bir diger faktordiir. Calismalarda reaktor ve atiksu tipine gore farkh katot
malzemeler kullanilmistir. Genellikle grafit bazli malzemeler kullaniimakla birlikte anot

elektrot olarak kullanilan malzemeler, katot elektrot olarak da kullanilabilmektedir [5].

Karbon kagit, kumas, grafit, yinli grafit, grafit granil, grafit firca gibi malzemeler katot
elektrot olarak kullanilan malzemelerdendir. Katot icin bu malzemeler kullanildiginda
temel fark, genellikle katalizér kullanilmasidir (oksijen rediiksiyonu icin Pt), fakat
katalizor her zaman gerekli degildir. Calismalarda platin katalizérle kaplanmis katotlar

siklikla kullanilmaktadir [7].
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3.2.3 Membran

Anoda oksijenin diflizyonu sinirlanilirken anot bélmesinden katoda hidrojen gegisine izin
veren MYH tasarimlarinda proton degistirici membran (PDM) ve katyon degistirici
membran (KDM) genellikle katot ve anot bélmelerinden fiziksel olarak ayrilir. Anot
bélmesindeki substratin oksidasyonundan Uretilen protonlar, tasinmamis veya nétralize
olmamis c¢ozeltinin pH’InI distrdr. Anottaki oksijen diflizyonu, anoda elektronlar
transfer edilmeden substratin oksidasyonuna neden olur. Hidrojen yakit hiicrelerde
bunlarin ilk kez kullanimi nedeniyle Nafion (DuPont) membranlari genellikle PDM gibi
MYH arastirmalarinda kullanilirlar. Nafion membranlari hidrofilik siilfonat gruplari (-SOs)
yapismis bir hidrofobik florokarbon temelinden olugsmustur. Birgok membran da MYH
substratlarinda tipik bulunan sodyum, potasyum, aliiminyum, kalsiyum ve magnezyum
gibi diger katyonlarin yiksek gegisine izin verirler. PDM’e karsi oksijen diflizyonunu igin
Fick yasasinin zamanla degismez tek boyutlu sekli kullanilabilir. Membran, iki bolmeli
MYH’lerde anot ile katot bdlmelerini ayiran ve anottan katoda proton transferini
saglayan malzemedir. Membranin diger bir 06zelligi de katottan anoda oksijen
difiizyonunu ve katot ¢ozeltisindeki diger katyonlarin anoda gegisini engellemesidir.
Ayiricinin olmamasi durumunda oksijen ve substrat difizyonu artmakta ve bdylece
kolombik verim ve anot mikroorganizmalarinin biyoelektrokatalitik aktiviteleri
dismektedir [14]. Membranlarin dezavantajlari yiiksek maliyetli olmalar (Nafion 117
1400 $/m?, CMI-7000 80S/m?; Membranes International, Inc.) ve sistem performansini
disurmeleridir [7]. Maliyetin yiksek olmasi blyik 6lgekli uygulamalar igcin malzemenin
kullanimini sinirlandirir. Substrat diflizyonunun artmasi membran yiizeyinin tikanmasina

sebep olur.

Membran iceren MYH sistemlerinde membranin tikanmasi bolmeler arasindaki proton
tasimini ya da yuk transferini azaltabilir. Heijne [15], tarafindan yapilan bir ¢alismada
katolit olarak Fe*? kullanildiginda membranin, tizerindeki demir tortusuna bagli olarak
hizla tikanmaya basladigl goériulmdistir. Bu sorun, katyon degistirici membrani bipolar

membranla degistirerek ¢ozilmustir.

Membranin i¢ direnci ylikseltmesi performansi olumsuz yonde etkilemektedir. Eger

¢ozeltinin iletkenligi ya da proton diflizyonu ya da proton tasiyan kimyasal tirleri
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membran tarafindan azaltiliyorsa, bu durumda sistemin i¢ direnci artacak ve glg tretimi

dusecektir [7].

Nafion 117 (117, membranin kalinhigini ifade eden kod), MYH’lerde en sik kullanilani
membrandir [7]. Nafion, proton degistirici membran olarak da adlandirilabilir. Bu
membran perflorasilfonath polimerik membrandir. Eksi yukli sulfonat gruplarinin

varhgindan dolayi ¢esitli katyonlara yiiksek iletkenlik gosterir.

3.3 Mikrobiyal Tiirler

MYH’lerde ilk olarak kullanilan kaltirler E.coli, P. vulgaris ve S. cerevisiae’dir. Son yillarda
elektron transferi acisindan Ustlinlikleri olan Shewanella oneidiensis, S. putrefaciens
veya Geobacter kullanilmaktadir. Geobacter spp. demir ile yerlestiriimis anot
kullanildiginda avantajlidir. Shewanella, elektron transferini kolaylastiran dis elektron
medyatorleri (kinonlar) tGretmesi sebebiyle daha avantajli bir tirdir. S. putrefaciens,
hem dogal hem de atiksu gibi bircok sucul ortamda yaygin olarak bulunan bir tirddr.
Shewanella turinin bir diger GstUnlUgl ise elektron aliciya karsilik olarak membranin
disindan uzanan elektriksel iletkenlikli protein yapilarina sahip “nanoteller” liretiminde
bulunmasidir. Bu pilli gibi yedek uzantilar ortam ve hiicre arasindaki elektron transferini
kolaylastirir. S. oneidensis zinciri 50 — 150 nm ¢apinda elektrokimyasal aktif yedek
uzantilari ve mikron olcisitinde elektiksel pilileri vardir. Atiksu veya sedimentlerden elde
edilmis heterotrofik bakterilerin karigik kiltirleri MYH’lerinde basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Karisik kiltir ile calistirilan MYH’leri, bircok kosulda saf kiltirlerden
daha yuksek akim giict elde etmektedir. Atiksu ve sedimentlerde MYH’lerinde elektrik
Uretiminde tespit edilen tirler, Alcaligenes faecalis, Brevibacillus agri, Enterococcus
gallinarum, silfir indirgeyen Geobacter, metal indirgeyen Geobacter, Proteobacteria
spp., Pseudomonas aeruginosa ve S. putrefaciens ‘dir. Anaerobik camur ya da deniz
sedimenti asilandiginda anot bdlmesinde karma kiltir bulunur. Genellikle karisik
kiiltiirle MYH iyi bir performans gostermistir [5]. Geobacteracaea ailesinden olan metal
indirgeyen bakteriler elektronlari, elektrotlara direk olarak iletirler [16]. Yakit
hicrelerinde kullanilan bir¢cok bakteri tiiri elektron transferinde etkili degildir. Bu
nedenle, sentetik ve dogal bilesikler araci olarak kullanilir, bunlara redoks medyatorleri

de denir. Bunlardan bazilari, nétr kirmizi, metilen mavisi, tiyonin ve humik asittir. Ancak
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bunlarin ¢ogu pahali ve toksiktir. Demir indirgeyen Shewanella putrefaciens,
Geobacteracaea ailesinden olup elektronlari elektrota direkt iletme yetenegine sahiptir

[4].

Park [17], tarafindan yapilan bir calismada substrat olarak laktat ve anot elektrot olarak
Mn** kullanilarak Shewanella putrefacians ile hava katot MYH’de 10,2 mW/m?, piruvat
ile 9,4 mW/m? giic yogunlugu elde edilmistir. Fitzgeralda [18], tarafindan yapilan bir
calismada, Shewanella oneidensis laktat igerikli bir besi yerinde yetistirilmis ve ardindan
hiicrelerde katolit olarak ferrisiyanirin kullanildig kiigiik bir MYH (1.2 m3) sistemine
beslenmistir. Enerji Gretimi, sisedeki kiltir miktarini ihmal edip yalnizca MYH’yi temel
alarak bakildiginda, olduk¢a fazla (3 W/m?, 500 W/m?3) olarak nitelendirilmistir.
Arastirmacilar elde edilen bu degeri ne farkli kiiltirler ne de gen dagilimina sahip tiirlerle
karsilastirmayi denemislerdir. Sonug olarak medyatérler elde edilen gii¢ miktarini %30-

100 arttirmislardir [7].

G.metallireducens saf kiltiri kullanilarak 2 kademeli hava katot MYH’de maksimum
enerji Uretimi, atiksu asilamasindan elde edilen karisik kiltir ile benzer degerleri
vermistir (38 £ 1 mW/m?) [19]. G.metallireducens ile demirsitrat ve sistein ile yapilan
denemelerde maksimum gli¢ yogunlugu 40 + 1 mW/m?, demir sitrat olmadan 37,2 + 1
mW/m? ve hem demirsitrat hem de sistein ilavesiz 36,1 mW/m? olarak bulunmustur.
Elde edilen maksimum degerdeki bu kiiglik farklarin, gesitli katotlarin igsel direncgte
degisiklige sebep olmasindan kaynaklandigi diisintlmustir. Stirekli enerji Gretiminde
sisteine ihtiya¢ duyulmasa da, enerji Uretimi sirasinda duraklama fazlarini azaltmada
kullanilmaktadir. Saf kiltiir ile yapilan deneylerde hiicre cogalmasinin sistein tarafindan
desteklendigine dair herhangi bir kanit bulunamamis olup, sisteinin karigik klttr
ortamlarinda vyalnizca elektron donori olarak gorev aldigi gozlemlenmistir [20].
Aelterman [21], tarafindan yapilan ¢alismada katolit olarak ferrisiyanir kullanilan, glikoz
ile beslenen 6 perdeli MYH’de zamanla mikrobiyal tirin gelisimi incelenmistir.
Anaerobik camurda olusumu gozlemlenenilk tiirler baslica Proteobacteria ve sonrasinda
Firmicutes ve Acinobacteria grubundan tiiremistir. Zamanla tir yapisinda bir degisim
gortlmustir ve 16S rRNA geninde yapilan analizler dogrultusunda tim klonlarin

Firmicutes’in Brevibacillus agri tiriine (>%99) benzer oldugu gorilmustir. Tirlerin
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degisimine eslik eden igsel direngteki duslisiin, anot asiri potansiyellerinin azalmasi

sebebiyle artan baskin mikroorganizmalardan kaynaklandigi distnilmektedir [7].
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BOLUM 4

BIYOELEKTROKIMYASAL YONTEMLER VE GUC URETIMI

4.1 Biyoelektrokimyasal Yontemler

Biyokimyasal reaksiyonlar hem elektrokimya hem de reaksiyon miihendisligi ile iliskilidir.
Elektrokimyasal bir proses sistem icindeki elektronlarin ve iyonlarin bir noktadan baska
bir noktaya hareketine yol agan redoks reaksiyonlarini icermektedir. Bir elektrokimyasal
hiicre, elektronlarin tasinmasina izin veren elektronik iletkenlik (elektrolit) ve iyonlarin
tasinmasini saglayan bir iyonik iletkenlik (elektrotlar, elektrik baglantilar) arasinda bir
baglantiyr gerektirir. Elektrokimyasal hiicrelerde veya proseslerde elektrik baglantisini
gerceklestirebilmek icin iki elektrot (anot ve katot), iyonik iletken faz (elektrolit) ve yik
tasiyicilari (elektronlar ve iyonlar) gerekmektedir. Dis elektrik giic kaynagina bagl veya
elektrokimyasal reaksiyonlarin kendiliginden olusan iki tir elektrokimyasal hiicre vardir.
Her bir elektrokimyasal hiicre iki nicelik tarafindan karakterize edilebilir. Bunlarda ilki
akim ve ikincisi ise voltajdir. Akim, hiicre boyunca gecen yiikiin akis hizini ifade ederken;

voltaj ise segilen bolgedeki elektrik enerjisini dlger.

Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrot yiizeyindeki elektron transferinden de meydana
gelmektedir. Bu tlr reaksiyonlar elektrolit direncini, elektroaktif adsorpsiyon tirlerini,
elektrot yizeyindeki yik transferini, ¢ozeltiden elektrot yiizeyine kitle transferini
icermektedir. Her bir proses bir elektrik bileseni veya basit bir elektrik devresi olarak
tanimlanabilir. Bitln reaksiyon prosesi direng, kapasitor ve sabit faz elemaninin seri
veya paralel baglanmasindan meydana gelen bir elektrik devresi olarak ifade edilebilir.

En popiler ve en basit elektrik devresi Randles—Ershler esdeger devresidir ve elektrolit
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direnci, elektrot/elektrolit ara ytizeyinde yuk transfer direnci, cift tabaka kapasitansi ve

kiitle transfer direncini icermektedir.

Birden ¢ok elektrokimyasal Olgiim yoéntemi bulunmaktadir. Son vyillarda MYH
calismalarinda yaygin olarak kullanilan ve bu proje calismasinda da tercih edilen
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi Yontemi (EES) bu tir devrelerdeki her bir
elemanin ayri ayri analiz edilmesi icin cok etkili bir yontemdir. Bu yontem,
elektrokimyasal sistemlere uygulandiginda elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda

detayli bilgi verebilmektedir.

Bu calismada biyoelektrokimyasal proses ile dogrudan elektrik enerjisi Uretiminin
saglandig1 Mikroyal Yakit Hiicresinde (MYH) biyolojik ve kimyasal reaksiyonlar olusmakta
ve bunlarin birkacgl sadece elektrotta elektron transfer prosesine katki saglamaktadir.

Bunun sematik gosterimi Sekil 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1 Elektrokimyasal reaksiyon siiresince elektrot yiizeyinde olusan biyofilm

tabakasinin sematik gosterimi
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MYH’deki mekanizmayi daha iyi anlayabilmek ve performansini arttirabilmek igin
reaktor ve sivi kimyasinin 6zelliklerinin iyi bir sekilde anlasilmasi gerekmektedir. Substrat
giderimi sirasinda reaktor igindeki redoks potansiyellerinin ve pH degisimlerinin
izlenmesi gerekmektedir. Redoks medyatorlerinin elektron transferini hizlandirdigi
literatlirde yer alan bazi galismalarda kesin olarak gosterilmistir. Ancak elektron transfer

mekanizmasi tam olarak anlasilamamustir.

Bir sistemin elektrokimyasal olarak izlenmesi igin bir veya daha fazla kanala sahip
olunmasi gerekir. Bu kanallar referans elektrodu, anot veya katot calisma elektrodu
olmak Uzere ¢ elektrotlu bir diizenege sahiptir. Potansiyostat kullanilarak, sistemi
kontrolli kosullar altinda g¢alistirmak igin, devredeki akim ya da potansiyel belli bir

degere ayarlanabilir.

Yapilan ¢alismalardan sadece bir tanesinde 6zellikle ayarlanmis potansiyelin bakteri
biyofilminin Gizerindeki etkisi incelenmistir. Finkelstein [22], sediment MYH’'de asetat
oksidasyonu kosullarinda, katotta farkli indirgeme reaksiyonu potansiyellerini taklit
edecek sekilde (Ag/AgCl) anotlarin potansiyellerini Uc¢ farkli sekilde ayarlamislardir:
0,058 V (Arsenat; AsO43/AsOs33), 0,103 V (Selenit; Se032/Se0), 0,618 V (02/H20).
Mikroorganizmalarin enerjilerinin bliylik ¢ogunlugunu (%95) asetatin oksidasyonundan
elde ettiklerini bulmuslardir. Sistemleri acik devre kosullarina c¢evirdiklerinde,
potansiyeller her birinde sadece 0,040-0,050 V diism{stir (ayni degere dismemiglerdir).
Bununla birlikte sistemin acik devre voltajini (OCV) elde etmesine sadece 30 saniye izin
verilmistir, yani daha fazla zaman verildiginde her bir reaktériin ulagsacagi son potansiyel
bilinmemektedir. Bu c¢alisma; bakterilerin elektrotu nihai elektron alicisi olarak
kullanmalarindan dolayr karigik kiltirin ayarlanmis potansiyele adapte edilmesini

onermektedir.

Ayarlanmis potansiyeller ile baska ¢alismalar da yapilmistir. Ornegin; Bond ve Lovley
[23], anot potansiyelini 0,200 V (vs. Ag/AgCl) olarak ayarlamis ve sonucunda katotta
hidrojen gazi Giretimi saglanmistir. Yukarida 6zetlenen sonuglarin aksine, potansiyostat
kapatildiginda potansiyel 02 — 0,42 V araliginda (vs. Ag/AgCl) dismustir. Bu durumun

actk devre modunda-0,17 V'luk (SHE: standart hidrojen elektrodu) bir anot potansiyeline
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esdeger oldugu belirtilmistir. Ayarlanmis potansiyel kullanimi ile katotta oksijen

kullanimi ihtiyaci ortadan kalkmaktadir ve potansiyelin ayarlanmasinin iki etkisi vardir:
(1) Devreye net miktarda bir enerji girisi olur,
(2) Hidrojen olusumu sonucu, hidrojenin anot bélmesine geri difiizyonu gerceklesebilir.

Oksijen kullanilmamasi, bu g¢alismada kullanilan G. sulfurreducens gibi zorunlu
anaeroblarin anoksik kosullarda yasamlarini sirdiirmesi anlamina gelmektedir. Karisik
kalturle yapilan galismalarda oksijenin olmamasi tir gelisimini etkiler. Hidrojenin anot
bélmeye gecis potansiyeli, hidrojenin katottan anota dogru geri devri gibi bir durum
ortaya cikarmasiyla bakterilere ilave bir enerji kaynagi saglamaktadir. Hidrojenin geri
difiizyonu, ayarlanmis elektrot testlerinden hesaplandigina goére kolombik verimine
onemli derecede katkida bulunurken (%96,8 gibi yiksek degerler), diger calismalarda ise

tipik olarak maksimum % 85 civarinda degerler bulunmustur.
4.2 MYH’de Gii¢ Uretimi

4.2.1 Giig Hesabi

MYH’leri elektrik Gretimi acisindan kullanisli bir teknik haline getirebilmek igin, sistemi
gug Uretimi agisindan optimize etmek gerekmektedir. Gug, gerilim ve akimdan P=IE
seklinde hesaplanmaktadir. MYH’nin gii¢ ¢ikisl, ylik tGzerindeki gerilim (Emrc) ve akimin

Olclilmesi ile asagidaki formiille hesaplanir:

Laboratuar olcekli bir MYH’de Uretilen akim, yik Gzerindeki potansiyel farkin 6lctilmesi
(6rn. harici direng, Rext) akabinde I=Emrc/Rex: formald kullanilarak hesaplanabilir. Glig

cikisi asagidaki sekilde de hesaplanabilir:

2
p — Emrc (4.2)

Rext

Alternatif olarak glic cikisi, I= Emrc/Rext iliskisine dayanarak, hesaplanan akim cinsinden

asagidaki formille de gosterilebilir:

P =I? Reye (4.3)
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Giig¢ ¢ikisinin yiizey alani ile normalizasyonu: MYH tarafindan ne kadar gig Uretildiginin
bilinmesi, belirli bir sistem tarafindan giclin hangi verimle Uretildigini yeterince
aciklamamaktadir. Ornegin, bakterilerin tizerinde biylimesi icin gerekli olan anot yiizey
alaninin biyuklGgu, Uretilen glic miktarini etkilemektedir. Bu sebeple, glic Giretimini
anotun yiizey alani (Aan) ile normalize etmek yaygindir. Bu durumda MYH tarafindan

Uretilen gic yogunlugu asagidaki sekilde ifade edilir:

p,, = —Zhrc_ (4.4)
an .

AAn Rext

Aan degerini hesaplamak igin kullanilan yiizey alani tim c¢alismalarda ayni degildir.
Ornegin anodun suda askida oldugu reaktérlerde alan, elektrotun her iki tarafini da
kapsayan izdisim veya geometrik ylizey alani olarak tanimlanir. Anot bir ylzeye
sabitlendiginde sadece tek tarafi kullanilabilir. Diger durumlarda, elektrotun toplam
ylzey alani ulasilabilen tim ylizeyleri kapsamaktadir [7]. Bosluk biylkligl mikrondan
kiiglk olan ylizeyler bakteriler tarafindan erisilemez oldugundan dolayi, toplam ylizey
alani gaz adsorpsiyon verileri kullanilarak hesaplandiginda (6rnegin Argon kullanilarak)
kullanilabilen yizey alani buyukliglu oldugundan yiliksek ¢ikmaktadir (Diger taraftan
spesifik ylzey alani geometrisine bagli olarak nanoteller veya medyatorler erisim
saglayabilir). izdiisiim yiizey alanina baglh olarak anot malzemelerin karsilastiriimasi,
Ustin nitelikli anot malzemelerin belirlenmesi icin daha dogrudan bir yontemdir (gic
anot ylzey alani tarafindan sinirlandigi ve i¢ direng gibi diger faktorlerden etkilenmedigi

slirece gecerlidir).

Anotun ylzey alani her zaman gii¢ Uretimini etkilememektedir (Sekil 4.2). Bu nedenle,
anotun reaktor iginde dondugl bazi sistemlerde ya da katot ylizeyine goére oldukga
bliyik miktarda anot ylzey alanina sahip sistemlerde, gilic Gretiminin katot ylizey alanina

(Acat) gore normalizasyonu daha faydalidir [24].

p.. = _Frc 45
Cat — ( . )

Acat Rext
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Sekil 4.2 MYH'’de glig Uretiminin anot ve katot ylizey alanina bagli olarak degisimi [7]

iki elektrot haznesi membranla ayrilmis sistemlerde, giicii membran izdiisiim yiizey alani
(Am) ile normalize etmek de mimkindur [25]. Bu durum, reaktér sistemini sabit bir
tabana indirgeyerek, ilgili elektrot yizey alanlarinin Uretilen giici nasil etkiledigi
hakkinda analiz yapilmasina olanak saglar. Oh ve Logan [25], gli¢ Uretiminin farkl
boyutlardaki anot, katot ve proton gecirgen membrana (PEM) bagl olarak degistigini
belirlemisler ve sistem performansinin esit boyutlardaki anot, katot ve membran ile

degerlendirilmesini dnermislerdir.

Gii¢ ¢cikisinin hacim ile normalizazyonu: MYH, toplam sistem gliclini maksimize etme
amaciyla tasarlandigi icin, nihayetinde en 6nemli faktor toplam reaktér hacmine

dayanarak glic Gretimidir. Bu asagidaki sekilde hesaplanir:

2
P, = —urc (4.6)

V Rext

Py hacimsel enerji (W/m3) ve v reaktoriin toplam hacmidir (6rn. bos yatak hacmi). Ayrica
reaktoriin sivi hacmi de kullanilabilir, ancak cevre mihendisliginde egilim toplam reaktor
hacminin kullanilmasidir. Bazen arastirmacilar gli¢ tGretimini anot hacmine veya anot sivi
hacmine gore de normallestirmektedirler. Ancak bu yontem her iki elektrot haznesinin
de toplam reaktor blyukligiune katki sagladigi gercegini goz ardi etmektedir. Besleme
kabi hesaplamalarda toplam reaktér hacmine katilmazken, eger hiicreler reaktor disinda
biyutiliyorsa bu hacim katilmalidir. Ornegin; Ringeisen [26] kiiciik bir reaktérde (1,5
cm?) 500 W/m? Uretmislerdir, ancak hiicrelerin biyatildigi 100 cm?¥lik reaktdri

hesaba katmamislardir. Hava-katot sisteminde reaktoriin dis kisminda hava ile iliskili
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herhangi bir bosluk bulunmamaktadir, ancak yakit hiicreleri birbirine yapisik ise katotun

hava tarafi icin sivi bélmeleri arasinda bir bosluk olmak zorundadir.

Toplam giice kiyasla giic ¢ikisi — ¢ direng ve OCV (acik devre gerilimi)’nin etkileri: Bazi
MYH’ler reaktor hacmi basina birka¢ miliwatt gic Uretirken digerleri yiizlerce watt
Uretebilmektedir. Bu durumun baslica sebebi, anot ve katottaki kimyasal
reaksiyonlardan otlirli olusabilecek maksimum icsel potansiyelin (6rn. hiicre icin Eems),
reaktoriin i¢ direncine oranidir. Uretilen giiciin toplam miktari, sistemin sadece i¢ direng
dolayisiyla gli¢ kaybetmesine bagli degildir. MYH'leri, biri harici ylik (6rn. Rex) digeri i¢
direnc (Rint) olmak Uizere birbirine seri bagl iki direncten gecen akima sahip sistemler

olarak gorebiliriz. Teorik olarak mimkiin olan toplam maksimum guig:

EZims
—emj 4.7
(Rint + Rext) ( )

Piemf =
GUg, maksimum potansiyelin karesi oraninda artis géstermektedir. Bir 6nceki bolimde
aciklandigi tizere, OCV (agik devre gerilimi) her zaman Eemf'den daha az olacaktir. Bu
sebepten dolayi, Denklem 3.7 kullanilarak hesaplanan gii¢c miktari elde edilemez.

Olgiilen OCV’ye dayali olusabilecek maksimum gii¢ miktar::

oCv?

Pt,OCV - (Rint+Rext) (48)

Olusan bu gliclin bilinmesi 6nemlidir ancak daha da 6nemlisi maksimum gii¢ ¢ikisidir
(6rn. sistem tarafindan Uretilen faydal giig). Hesaplanmis bir hiicre elektromotif giici

icin olusabilecek maksimum gii¢c miktari, Pmax:

P = E(Zamf Rext — Eémf Rext (4 9)
max,em (Rint+Rext) (Rint+Rext) (Rint+ Rext)?

Yukarida da bahsedildigi Gzere, maksimum gli¢ 6l¢iimu igcin OCV daha kullanishdir. Bu
sebepten maksimum glg igin en yararl formul, dlgtiilen OCV’ye bagli olarak asagidaki
gibidir:

_ OCV? Rext

Fmax = (Rint+ Rext)? (4.10)

Hava-katot MYH’de, OCV fark edilebilinecek derecede degisiklik gostermemektedir. Bu
yuzden elde edilen glicli etkileyecek olan ana faktor Rini'tir. Denklem 3-10"a gore, eger

Rint=Rext is€, Pmaszemf/4Rint olur.
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Bu nedenle maksimum gli¢ en kiiglik i¢ direng ile Uretilebilmektedir. Bu sebeple MYH
kurulumunda amacimiz i¢ direnci minimize etmektir. ic direnci 6lgme, anlama ve

gelistirme yontemleri asagida tartisiimistir.

Ornegin 4,9 cm? vyizey alanina sahip hava-katot MYH sisteminde olusabilecek
maksimum gui¢ yogunlugunu (mW/m?), akim yogunlugunun (mA/cm?) bir fonksiyonu

olarak hesaplanacak olursa:
Rint=50 Q ve Rint=100 Q i¢in OCV degerini 0.8 V olarak varsayilmistir.

Denklem 4-10’u kullanarak sistemde olusabilecek gii¢ miktarini bulabiliriz ama OCV

degerini kullanmamiz gerekmektedir. Rint=Rext=50 Q durumuna gére;

b OCVZReye  (0.8V)2(50Q)
M (Ript + Rext)? (500 + 500)2

= 0.0032 W

Katot yiizey alanini da katarak ve istenilen birim ¢cevirmelerini de gerceklestirerek;

, _ Prax _ (0.0032W) 10°mW 10*cm?
maxcat = 4. (49cm?) W m2

mW
m

Akimi hesaplamak icin, P=I’R formulini kullanabiliriz ancak akim degerini
kullandigimizdan emin olmamiz gerekmektedir (alana gore normalize edilmemis hali).

Alan diizeltmesiyle birlikte yeniden diizenledikten sonra;

; (Pnax Rin)/? _ [(0.0032 W)(500]"/210° mA _ - mA
cat = Acat B (4.9 cm?) A T cm?

Ayni islemleri Rint=100 Q icin yaptiktan sonra maksimum giic 2900 mW/m? olarak
hesaplanmistir. Bu i¢ direnglerin daha genis araliktaki dis direngler (300 Q’a kadar) ile
kiyaslanmasi Sekil 4.3’te verilmistir. Sekilde goraldigi Gzere maksimum gig, ic ve dis

direngler birbirine esit oldugunda olusmaktadir.
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Sekil 4.3 Polarizasyon egrisi [7]

Burada elde edilen glic yogunlugu ve akim yogunlugu MYH’de elde edilen degerlere
kiyasla oldukca yiksektir. Gig¢ yogunlugunun bu denli yiksek olmasinin sebebi,
maksimum gli¢ noktasinda 0,8 V gerilim elde ettigimizi varsaymamizdir. Genel olarak bu

denli yiksek gerilimi sadece acik devre kosullarinda elde edebiliriz.

4.2.2 Kolombik Verim ve Enerji Verimi

MYH’lerde en 6nemli amag gl¢ Uretimi olsa da, biyokdtle igerisinde depolanmis olan
elektronlarin olabildigince akim olarak cikarilmasina ve sistemden olabildigince enerji
geri kazanilmasina da calisiilmaktadir. Elektronlarin geri kazanimi “kolombik verim”
olarak adlandirilmakta ve akim olarak geri kazanilan elektronlarin baslangictaki organik
maddenin elektronlarina orani (veya ylzdesi) olarak tanimlanmaktadir. Substratin
oksidasyonu elektron giderimi ile meydana gelmektedir ve her substrat (be) icin
tanimlanan mol elektronlar, vyari reaksiyonlara dayanmaktadir. Asetatin tam
oksidasyonu icin be=8 mol-e/mol gerekirken, glikoz icin be = 24 mol-e/mol

gerekmektedir. Coulomb verimi (Ce) asagidaki sekilde tanimlanmaktadir:

Uretilen Kolomb Miktari

Cp = : (4.11)
Substrattaki Toplam Kolomb

Bir amper, saniyede 1 kulon yikiin gegmesi olarak tanimlanir ya da 1 A=1 C/s. Bu
sebepten akimin zamana gore integralini alirsak, sistemde tasinan toplam kulonu
belirlemis oluruz. Ce kesikli sistemlerde asagidaki formille hesaplanabilir [11,27]:

M; [ib1adt
F bes van Ac
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Ac: Kesikli dongl boyunca zaman gore (tb) degisen substrat konsantrasyonu (asetat gibi
belirli substratlar icin genellikle baslangic konsantrasyonundan (co) baslayip bittigi
varsayllmaktadir veya Ac=co-c=co-0=co), Ms: substratin molekiler agirlig), F= Faraday
sabiti ve Van = Anot haznesindeki sivi hacmi. Kompleks substratlar icin, substrat
konsantrasyonunun 6l¢iisii olarak KOi kullanimi daha uygundur ve bu dogrultuda CE;

8 [y 1at

Cp = .
E ™ Fus, AKOI

(4.13)

8, KOi icin kullanilan bir sabit olup O2’nin molekiiler agirhgina dayanmaktadir Mo,= 32,
bes=4; oksijen basina verilen elektron sayisidir. Sirekli sistemlerde CE substrat

konsantrasyonu (ya da KOI) ve aki (q) kullanilarak hesaplanir:

M1
M1
Cp = F q AKOl (4.15)

MYH icerisinde ki enerji verimi, sistemden kazanilan enerji miktarinin, malzemenin
baslangictaki enerji igerigine olan oranina dayanmaktadir. Enerji verimi (nwrc) hiicre
tarafindan belirli bir zaman araliginda (t) Giretilen gliciin organik substratin yanma isisina

oranidir.

t
_ JyEmrcladt

T]MFC - AH ng (416)

AH: yanma isisi (J mol?) ve ns: eklenen substrat miktari (mol). AH degeri belirli bilesikler
icin referans kaynaklardan elde edilebilirken, gercek atiksu icin degerler genel olarak
bilinmemektedir. Kolay biyobozunabilen substratlar kullanildiginda, MYH igin %2 - %50
araliginda nmec degerleri literatlirde bildirilmistir [28,29]. Metanin termik olarak

donisimiinden elde edilen elektrik enerjisi verimi %40’tan kiguktar.

Ornegin, kesikli beslenen bir MYH sisteminde ortalama 35 saatlik bir dongiide asetat
ilavesi (1 g/l) ile 0,2 mA/cm? akim elde edilmekte olup (anot yiizey alani 7,1 cm?),

sistemin hacmi 28 ml’dir. Kolombik verim hesaplanacak olursa;
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Asetatin tamamen pargalandigi varsayilarak;

Bu 6rnekte, Denklem 4-14’te ki integrali kullanabiliriz. Asetat i¢in, mol basina 8 elektron
transfer edilmektedir ve molekuler agirlik M= 59 g/mol. Bu sebeple, CE asagidaki sekilde
hesaplanmaktadir:
M1t
Cp = s b
F b, v4,Ac

B (59g/mol)(0.2mA/cm?)(35 h)(7.1 cm?) 1A 3600s
~ (96,500 C/mole~)(8 mole~/mol)(0.028L)(1g/L) 103mA h

= 0.49

Goraldagi uzere kesikli dongide elde edilen Coulomb verimi % 49 civarindadir.

4.2.3 Polarizasyon ve Gii¢ Yogunlugu Egrileri

Polarizasyon egrilerinden hesaplanan gliciin (ya da glic yogunlugunun) akimin (ya da

akim yogunlugunun) fonksiyonu olarak gizilen egriler gii¢ egrileridir (Sekil 4.4).

MYH’de o6lctlen OCV degeri, spesifik bakteri toplulugu ve katottun OCP’si (acik devre
potansiyeli) gibi sinirlandirmalarla birlikte, sistemden elde edilebilecek maksimum
gerilimdir. Herhangi bir gi¢ kaynaginda oldugu gibi MYH’de de amag glg ¢ikisini
maksimize etmek ve boylelikle maksimum gerilim kosullarinda en yiksek akim
yogunlugunu elde etmektir. OCV sadece sonsuz diren¢ ortaminda elde edilebilmektedir.
Direnc azaltildik¢a gerilim de diismeye baslar. Bu yizden, giic tretim miktarini ilgili akim
araliginda maksimize edebilmek amaciyla, akim arttikga gerilim mimkin olan en az

sekilde dustriulmeye calisilir.
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Sekil 4.4 Polarizasyon ve gli¢ yogunlugu egrileri [7]
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Sekil 4.4’de goruldugi gibi devre yiki (dis direng) degistirilerek direncin bir fonksiyonu
olarak hiicre gerilim verileri elde edilir. Bu veriler kullanilarak akim hesaplanir ve gerilim-
akim (veya akim yogunlugu) grafigi ile polarizasyon egrisi, glic-akim grafigi ile gli¢

yogunlugu egrisi elde edilir.

Polarizasyon egrisi genellikle akimi gerilimin bir fonksiyonu olarak karakterize eder.
Sistemin sahip oldugu devre dis direnci (ylk) degistirilerek yeni bir gerilim elde edilir,
akabinde direngte yeni bir akim olusur. Bu sebeple polarizasyon egrisini olusturabilmek
icin Sekil 4.4 A’da gosterildigi Gizere oncelikle devre Uizerinde farkli direngler denenir ve
her bir direnc icin gerilim 6lgllir. Daha sonra I1=E/Rext formiliinden akim veya elektrot
yuzey alanina normalize edilmis akim yogunlugu (genellikle anot) hesaplanir ve
polarizasyon egrisini elde edebilmek icin gerilim-akim grafigi cizilir. Bu egri, akim
Uretiminin  bir fonksiyonu olarak MYH’nin ne kadar gerilim saglayabildigini
gostermektedir. Sekil 4.4B’de OCV 0.78 V’dur (akim yok, sonsuz direnc). 0.1mA/cm?lik
akim yogunlugunda gerilim hizh bir sekilde 0.5V degerine diismus ve bu noktadan sonra

akim yogunlugu lineer olarak azalmistir.

Gug¢ yogunlugu egrisi, 6lctlen gerilim kullanilarak P=E%/R veya alternatif olarak P=I?.R
formilinden hesaplanir. Glig hesaplanirken yiizeye gore normalize edilmis akimin (6rn.
akim/elektrot ylizey alani) kullanilmamasina dikkat edilmelidir, aksi halde degerin karesi

alindiginda gui¢ yanlis hesaplanmig olacaktir.

MFC arastirmacilari genellikle egrinin en pik yaptigi noktayr ‘maksimum gii¢’ olarak
bildirmektedirler. Sekil 4.4’de bu nokta 700 mW/m? degerini gostermektedir.
Polarizasyon ve giic yogunlugu hakkinda bildiri yazilirken OCV’'nin de dahil edilmesi,
maksimum glice kadar tim egrinin gosterilmesi ve maksimum gliclin sag tarafina birkag
degerin daha eklenmesi, glic yogunlugu egrisinde pik noktasinin tam anlamiyla

gosterilebilmesi agisindan énemlidir.
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4.2.4 Hiicre Gerilimine Etki Eden Faktorler

Hava-katot MYH i¢cin maksimum hiicre gerilimi Eoce=1,1 V olup bu deger asetat-oksijen

hiicre icin yapilan maksimum potansiyel hesaplarindan daha distk ¢ikmaktadir. Bu
zamana kadar, katotta oksijen kullanarak en vyiksek 0,8 V civarinda OCV elde

edilebilmistir [30].

Sekil 4.5’de goruldigu Uzere MYH’de ki gerilim kaybinin (g karakteristik bolgesi
bulunmaktadir: (1) devreden akim gecmesiyle ani gerilim dastsa (yiksek dis direncte);
(2) gerilimin dogrusala yakin lineer olarak azalmasi; (3) yiiksek akim yogunluklarinda
ikinci bir ani gerilim duslsu. Herhangi bir akim degerinde Uretilen hiicre geriliminin,
elektrot asirigerilimi ve ohmik kayiplar sonucu olusan gerilim disuslerinin bir sonucu

oldugu disinlilmektedir, ya da;

EemszO_(ZOPAn‘l’lZOPCatl+IRQ) (4.17)

1.2
EC!.f{Je
1 " _ 1- Hizl voltaj kayiplari, diisiik akim
S ocv
= 0.3.// 2- Sabit azalma bélgesi
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Sekil 4.5 Polarizasyon egrisinin ozellikleri

Farkh tipteki kayiplarin faydah akimi disirdigu boélgeler gosterilmistir. Sabit gerilim

dislsinin oldugu bolge kirmizi ¢izgi ile gosterilmistir [7].

2OPan ve 120Pcatl simgeleri sirasiyla anot ve katotun asiri gerilimidir. IRQ terimi, Uretilen
akim (1) ve sistemin ohmik direnci (RQ) ile orantili tim ohmik kayiplardir. Elektrotlarin
asinigerilimi (6rn. gerilim kayiplari) en ¢ok gerilimin hizli bir sekilde diisus gosterdigi

dusiik akim yogunluklarinda belirgindir, ancak fark edildigi izere herhangi bir noktada ki
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bayaklukleri akima baglidir (6rn. Asiri gerilimler belirli bir akim ile degismektedir).

Elektrot asiri gerilimlerinin g temel kayiptan kaynaklandigi diistiniimektedir:
(i) Aktivasyon
(ii) Bakteri metabolizmasi
(iii) Kitle transferi

Aktivasyon kayiplari, indirgenme ya da yikseltgenme reaksiyonlarindan kaynakl eneriji
kayiplari (1s1 olarak) ile elektronlarin hiicrenin son proteininden veya enzimden anot
yuzeyine transferi sirasindaki enerji kayiplaridir (6rn. hiicre yizeyindeki nanotel,
medyator veya nihai sitokrom). Bu kayiplar genellikle diisiik akim yogunluklarinda fark
edilmektedir (6rn. Sekil 4.5 ilk bolge). Bu kayiplar katotta gelismis katalizorler
kullanilarak, anotta farkli bakteriler kullanilarak ya da bakteri ile anot arasindaki elektron

transferi gelistirilerek azaltilabilir.

Bakteri metabolizmasindan kaynakh gerilim kayiplari, bakterilerin substrat oksidasyonu
ile enerji Gretiminin bir sonucu olarak kaginilmazdir. Temelde, bakterinin enerjiye sadece
sitrik asit donglislint (CAC) kullanarak bir protonu membrandan gecirebilmek icin ya da
substrat fosforilizasyonu ile 1 ATP Uretmek igin ihtiyaci vardir. Diger taraftan, bakteriler
okside olan substrat basina sinirli sayida proton Uretecek sekilde miihendislik
yontemleriyle Uretilmedigi slirece (veya yeni bir tir kesfedilmedikge), CAC dongisi
kullanan ¢ogu bakteri okside olan NADH basina membrandan birgok proton disari
atmaktadir. Benzer sekilde, substratlari fermente eden bakteriler, asetat
oksidasyonundan ¢ok sayida ATP uretebilirler. MYH’de geri kazanilan glici maksimize
etme perspektifine gore, elektron transferine olanak verecek seklide anot potansiyeli

muimkin oldugunca negatif yapilmaya ¢alisiimahdir.

Konsantrasyon ya da kitle transfer kayiplari, elektrota giden reaktant akisinin ya da
elektrottan gelen Grlin akisinin  yetersiz olmasi sebebiyle reaksiyon hizinin
kisitlanmasiyla olusmaktadir. Yiizeye dogru substrat akisina dayali maksimum
olusabilecek glic yogunluklarina ulasilabildigine dair ¢ok az kanit oldugundan dolayi,
anotta anoda dogru olan substrat akisi MYH’nin igletiimesinde hala bir sorundur. Diger
taraftan anottan proton akisi da sorun olabilmektedir, zira proton birikiminin pH
degerini dustrmesiyle bakteri kinetigi etkilenmektedir. Anot cevresindeki sivida pH
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degerinin dustiglu godzlenmistir ve biyofilm igindeki pH daha da disuk olabilir [31].
Katota dogru proton transferini sinirlayan kiitle transferi, glic Gretimini de sinirlayabilir
ve bunun sonucu olarak katotta pH yukselebilir [31]. Sistem igerisinde yeterli tampon
kapasitesinin saglanmasi dnemlidir. Katot izerinde malzeme biyofilm birikmesi katota
dogru proton difizyonunu engelleyebilmektedir. Ortam kaynakh kitle transfer
direncleri de (6rn. sividan ve varsa membrandan proton diflizyonu) olabilmekte ancak

bunlar agsagida agiklandigi Gizere ohmik direng olarak belirtilmektedir.

Ohmik kayiplar, optimum bir MYH reaktori tasarlayabilmek igin Ustesinden gelinmesi
gereken en onemli kayiplardir. Bu kayiplar, iyonlarin (proton) sividan ve (var ise)
membrandan gecis direnci sebebiyle, elektronlarin elektrottan baglanti noktasina (6rn.
elektrotlarin bir kabloya baglandigi nokta) dogru akimi sirasinda ve herhangi bir i¢
baglanti nedeniyle olusabilir. Ohmik kayiplar elektrot boslugunu azaltarak, dusuk
direncli membran veya (eger varsa) elektrot kaplamasi secilerek, devre ve elektrotlar
arasinda diizglin bir baglanti saglayarak ve sivinin iletkenligi ile tamponlama kapasitesi

arttirilarak engellenebilir.

Kullanilan sivinin iletkenliginden dolayi, referans elektrot ve bipolar membran arasinda

olusan ohmik kayiplar ter Heijne’ e gore [15] su sekilde hesaplanmaktadir;

AV, = 2! (4.18)

g

Sw: Sudaki mesafe (cm), I: akim yogunlugu (A/cm?) ve o: sivinin iletkenligi (S/cm). 0,2
mA/cm?lik akim yogunlugunda ve 2,5 mS/cm iletkenlikte, sivi icerisinde ki her 1 cm’lik
mesafe 0,08 V ohmik dirence tekabil etmektedir. Elektrotlarin olabildigince birbirlerine
yakin olmasi ve siviiletkenliginin artirilmasi sonucu ohmik direncin diismesi ve akabinde

glc Uretiminde artis beklenir.

MYH ile Uretilebilecek olan gli¢ miktarini arttirabilmek adina yapilan ¢alismalarda, ohmik
direnci disiirmekle giic her zaman artmamaktadir. Ornegin; eger elektrotlar birbirine
cok yakinsa, ohmik direncin azalmasina ragmen gli¢ Uretimi dlsls gosterebilmektedir
[24]. Bakteriler sadece belirli tuzluluk limitlerinde biytyebilmektedirler ve bu sebepten
sivinin iletkenligi belli araliklardan daha fazla artis gdsteremez [25]. Proton gegirgen
membranlar (6rnegin Nafion) disik dirence sahiptir ancak katota baglandiginda gii¢

Uretimi dismektedir [28]. Anyon gecirgen membranlarin kullaniminin Nafiona kiyasla
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daha fazla i¢ dirence sahip oldugu bulunmustur. Ancak i¢ direnci minimize edebilmek

icin kullanilan malzemelerin maliyeti de nihai MYH tasariminda 6nemli bir faktordur.

4.3 Reaktorlerin Biyokimyasal Analizi

Son vyillarda mikrobiyal yakit hticreleri lizerine yapilan g¢alismalar da artis oldugu
gorilmektedir. Bu alanda yapilan bilimsel ¢alismalar yakit hiicresinin iginde gergeklesen
elektrokimyasal prosesleri ve akiskan mekanigini anlamaya yoneliktir. Yakit hiicresinde
gerceklesen elektrokimyasal prosesleri anlamak ve bunlar arasinda iliski kurabilmek icin
cesitli elektrokimyasal yontemlerden faydalaniimaktadir. Bu elektrokimyasal yéntemler
arasinda akim-gerilim 6lcim yontemi (I =V veya polarizasyon egrileri ve gii¢ egrileri),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve akim kesme (IR) en popiler

olanlaridir.

Bu ¢alismada, akim (I)- potansiyel (V) ve EIS yontemleri kullanilacagindan asagida sadece

bu iki yontem hakkinda bilgi sunulmustur.

4.3.1 MYH ig Direnci

Polarizasyon egrisinin ozelligi, faydali akim araligi boyunca Uretilen gerilim ve akim
yogunlugu arasinda dogrusal bir iliski bulunmasidir (Sekil 4.5). Bu durum asagidaki

sekilde ifade edilebilinir;
Eemr = OCV™ — [Rint (4.19)

IRint; MYH icerisindeki tim i¢ direng kayiplarinin toplamidir. Bu deger hiicrenin ic
direncine (Rint) ve akima baghdir. Dislik akimda, gerilimin dogrusal olmayan ve ani
sekilde diismesi sebebiyle, akimin bu formiile gore Sekil 4.5’'da y eksenini kesecegi nokta
gercek OCV degeri degildir. Bu sebeple y eksenini kesen nokta Denklem 4-19’da OCV
olarak belirtilmistir ki bu deger ile egrinin dogrusal kisminin y eksenine ekstrapolasyonu
ima edilmistir. Yiksek i¢ direng sebebiyle, potansiyel ve akim arasindaki bu dogrusal iliski
MYH’nin tanimlayici 6zelligidir. Hidrojen yakit hiicrelerinde, anot kissimda bakteriler
tarafindan substrat fermantasyonu ile hidrojen Uretenler de dahil olmak lizere, akim ve

gerilim genellikle isletme araliginin gogunda dogrusal olmayan egilimler gdstermektedir.
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Asagida acgiklandigi Gizere, MYH’de ki dogrusal egilimler hiicre igi direnci tanimlama da

kolaylik saglamaktadir.

Denklem 4-17 ve 4-19 karsilastirildiginda gostermektedir ki, ohmik kayiplar (RQ), elektot
asirigeriliminden dolayi olusan kayiplardan ayridir, ancak MYH’nin i¢ direnci (Rint) akimla
degisen asir gerilimi de igermektedir. Bu sebepten ohmik ve i¢ direng terimleri
birbirlerinin yerine kullanilabilirken, aslinda bu iki kavramin birbirinden farkl oldugunu
bilmek gerekmektedir. Yapilan ¢alismalarda basarisiz olunan kisim, MYH’nin i¢ direncini
artiran asirigerilim ve ohmik kayiplarin birbirinden ayristirilamamasi ve MYH'yi
siniflandiracak Rint degerinin kullanim icin uygun hale getirilememis olunmasidir. Diger
taraftan gl Uretimi arttikga ve polarizasyon egrisi daha dogrusal olmayan bir sekil

aldik¢a, bu direng tanimlamalarini ayirmak icin daha dikkatli olunmasi gerekmektedir.

4.3.2 g Direncin Olgiilmesi

MYH i¢ direncini belirleyebilmek icin cesitli metotlar bulunmaktadir. Bu metotlar
arasinda; polarizasyon egimi, gi¢ yogunlugu pik noktasi, Nyquist egrisi kullanarak
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) ve akim kesme yontemleri
bulunmaktadir. Bu metotlarin ilk ikisi kolaylikla yapilabilinen ve i¢ direng tahmininde hizli
sonug alinan metotlardir. Son iki metot daha tercih edilmektedir ancak potansiyostat

kullanimi gerektirmektedir.
Polarizasyon egimi metodu:

Denklem 4-19'da gorildigu Uzere, olcllen gerilim ile akim grafiginin egimi Rind'dir. Bu
sebepten polarizasyon egrisi dogrusal oldukga, i¢ direncin ilgili aralikta polarizasyon
egrisinin egiminden belirlenmesi kolaylasir.

Gii¢ yogunlugu pik noktasi metodu:

Maksimum gii¢ ic ve dis direnclerin birbirine esit oldugu noktada Uretilmektedir. Bu

sekilde maksimum gui¢ ¢ikisinin oldugu dis direng kaydedilerek i¢ direng de belirlenebilir.

Ornegin, Sekil 4.5'da gosterilen polarizasyon ve gii¢c yogunlugu egrileri icin (a) pik giic
degeri ve (b) polarizasyon egrisini kullanarak i¢ direncleri karsilastirilacak olursa, anot

ylzeyinin 7,1 cm? oldugunu varsayiniz.
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Sekilde géruldugi Uzere pik giic degeri 680 mW/m? dir. Bu degeri sistemden elde edilen

glc miktarina gevirecek olursak;

2

m = 4.83x107*W
103mW cm?2 x

680mw
P = PAnAAn = < mz ) (71 sz)

Rint ve Rext degerlerinin esit oldugunu varsayabiliriz. Sekilden elde ettigimiz, maksimum

gic yogunlugunda ki 0,22 mA/cm2 akim degerini kullanarak dis direnci hesaplayabiliriz;

R = 2 = (4.83x10~W) em’ ( - )103mA2—2009
ext =z T (%O 022mA)\71emz) a4 | ~

Bu sonug dogrultusunda Rint=200 Q olarak tahmin edilmistir.

ikinci ydbntem egimin hesaplanmasini gerektirmektedir. Grafikten iki nokta icin akim ve
gerilim icin degerleri okunur (0.1 mA/cm?, 0.5 V ve 0.3 mA/cm?, 0.2 V) ve egim

hesaplanir;

AE (0.2 — 0.5)V < 1 >1O3mA

— = =210Q
Al (0.1 —-0.3)mA/cm?\7.1 cm?) A

Rine =

Goraldagi tzere ikinci yaklasimda 210 Q sonucu bulunmustur ve bu deger ilk yaklasimla
elde edilen degere oldukga yakindir. Her iki durumda da grafikten okunan degerler

yaklasik degerlerdir.
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) metodu:

Sistemin dinamik olarak verdigi karsiligin 6lclilmesinden dolayi bu yontem yukarida ki iki
yonteme kiyasla daha c¢ok tercih edilmektedir. Ancak veri elde edebilmek icin EES
yazilimi iceren bir potansiyostata ihtiyac duyulmaktadir. EES, calismakta olan bir
elektrota uygulanan potansiyelin (zerine dlsik siddette sinlizoidal sinyaller
uygulanmasini temel almaktadir. Sinlizoidal sinyallerin frekansinin genis bir aralikta
degistirilmesi suretiyle (genellikle 10-4 - 106 Hz) 6lglilen elektrot empedansinin grafigi
cizilerek sistem hakkinda detayh bilgi elde edilir [7]. MYH igin empedans &lguimleri
OCV'de kolayca elde edilebilmektedir. Gercel empedansin (Ze) x eksenini kestigi

noktadan baslayarak (sanal empedans Zim=0) empedans spektrumu kullanilarak

10 mV biyuklGginde 105 ile 0,005 Hz araliginda degisen sinlizoidal pretirbasyon ile
cizilen ornek bir Nyquist egrisi Sekil 4.6’de gosterilmistir [34]. Bu yontem hakkinda
ayrintili bilgi Bard ve Faulkner’ de [35] bulunabilir.

200
— 190
=
=
~— 100
'5 < @
50 L o
S
\\\kk@&“«("‘r(f’ \E&g
0 =
0 100 200
Zre (Ohm)

Sekil 4.6 Nyquist egrisinden elde edilen i¢ direng degerleri [7]
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Akim kesme metodu:

Bu yontem icin potansiyostat kullanilir. Potansiyeli hassas olarak belirleyebilmek icin
akim kesildikten sonra potansiyel degerinin ¢ok hizli bir sekilde kaydedilmesi
gerekmektedir (us 6lceginde) [36]. MYH, konsantrasyon kayiplarinin olmadigi kararh
kosulda isletilmelidir. Bu metodu uygulayabilmek igin, elektriksel devrenin agik ve sifir
akim (retiyor olmasi (6rn. sonsuz direng) ve ilk adimda gerilimin hizh bir sekilde
artirilmasi gerekmektedir (Sekil 4.7). Daha sonra gerilim yavasga artirilir ve nihayetinde
OCV’ye ulasir. Denklem 4-17 gosterildigi Gzere, ohmik kayiplar akim ile orantilidir (6rn.
IRQ2), yani akim kesildiginde ohmik kayiplar da ani bir sekilde kaybolur. Bu durum, RQ ve
kesilmesinden onceki akim (l) ile orantili olan potansiyelde (ER) ani artisa sebep olur.
Ohmik direng, Ohm yasasi yani RQ= ER/I kullanilarak hesaplanabilir. Potansiyelin (EA)
OCV’ye vaklastikca yavasca artisi, akim {retimi sirasinda elektrot asiri gerilimi

olusumunun bir kanitidir.

4 Katot ] -
i~ Q'-:\Kademeli artiy
= T Ani artis
©
S nof

Anot

Zaman
Sekil 4.7 Akim kesme metodu ile mikrobiyal yakit hiicrelerinin elektrokimyasal analizi

iki noktada ki ani artislar i¢ direnci belirlemede kullaniimistir. Sonraki kademede ki yavas

artislar aktivasyon asirigerilimi sebebiyle olusan gerilim kayiplarini géstermektedir [7].
Polarizasyon egrisi veya i¢ direng élgiimleri igcin gerekli kosullar:

MYH’de i¢ direng Olgimi veya polarizasyon egrisi gizimi 6ncesi saglanmasi gereken
kosullar Gizerine herhangi bir genelleme yapilmis degildir. Bazi galismalarda 1 dakikadan
az bazilarinda bir kag saat kullanilmis, bazi deneyler de birkag giin boyunca bircok kesikli
besleme donglisu gergeklestirilmistir [22,30,37]. Verileri elde etmeden 6nceki en dnemli

kriter, sistemin farkli dis direnclerde kararl hal kosullarinda c¢alisiyor olmasidir. Kesikli

41



besleme dongilerinde bu durum glg Uretimi ve sureklilik bakimindan karsilastirilabilir
iki veya lic tam dongl anlamina gelebilir. Strekli beslenen sistemlerde ise farkh hidrolik
bekleme surelerinde devamli bir gli¢ Uretimi olduguna dair iyi bir kanit olmasi
gerekmektedir. Polarizasyon egrisi ciziminde devre yikind degistirebilmek icin
potansiyostat kullanilabilir. Ancak ¢ok sayida reaktor isletilirken pratik olmasi agisindan
direnc serisi veya degisken direng kutusu kullanilabilir. Potansiyostat kullanilirken uygun

tarama degeri 1 mV s civarindadir [38].

OCV'’yi tam olarak belirleyebilmek icin polarizasyon egrisi giziminden dnce, MYH birkag
saat (veya gece boyunca) acik devre modunda birakilmalidir. Reaktor kesikli besleme
modunda c¢alistirilirken en iyi yaklasim, her bir tam doéngi igin farkli bir direng
kullanilmasidir (6rn. besleme sonrasindan substratin tiketilmesine kadar). Bu yontem
coklu-dongli metodu olarak bilinir ve tam bir veri setinin tamamlanmasi igin birgok
kesikli besleme dongilsiniin tamamlanmasi gerekmektedir. Kesikli reaktorler uzun
dongli sirelerinde galistirildiginda (6rn. bir ya da birka¢ hafta) tek dongi metodu
kullanilir. Bu yontemde dis direng, tek bir kesikli besleme dénglisiinde maksimum giic
ctkisi kosullarinda (6rn. substratin glic cikisini etkileyecek kadar azalmadigi bir zamanda)
degistirilmektedir. Maksimum glce ¢ikisi ve maksimum gli¢ noktasini detayh bir sekilde
gosterecek sekilde bircok direng serisi icin veri elde edilmelidir. Daha sonra direnclerin
sirasi degistirilir (6rn. distikten yiksek dirence dogru). Diger taraftan, iyi anlagilamamis
nedenlerden dolayl bazen gerilimler gecikme gostermektedirler (6rn. polarizasyon
egrileri her iki taraftan Ust Uiste ¢cakismaz ). Direngler igin belli bir zaman belirlenmesinin
amaci, her direng ile 6lciimde kararli hale yakin kosullarin elde edilmesidir (6rn. gerilimin
makul bir zaman araligl boyunca sabit kalmasi). Her bir direng igin literatiirde 3 dakika,
15 dakika, ve 7 saat gibi farkh siireler bildirilmistir ve bu sebepten dolayi kullanilmasi
gereken zaman ile ilgili kesin bir bulgu yoktur [34,37,39]. Eger zaman ¢ok kisa ise sistem
dengelenmeyecektir. Diger taraftan zaman cok uzun ise, tir yapisinin degismesi
mumbkiin olabilir. Belirli bir MYH’de tepki siresi 6zelliklerinin belirlenmesine, sadece o
sistemde elde edilen tecriibe yardimci olabilir. Genel olarak, zamana bagli olarak
polarizasyon egrisinde farkliliklar olussa da, bunlar substratlardan, bakterilerin uzun

sirede ortama alismasindan ve sistem mimarisinden dolayr olusan farklara kiyasla
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oldukga distktur. Tek ve ¢oklu-dongl yontemlerinin karsilagtiriimasi ile ilgili 6rnek

Heillman ve Logan’da [37] bulunmaktadir.

4.3.3 Polarizasyon Egrileri

Polarizasyon terimi, yakit hiicresindeki denge durumundan uzaklasildiginda yani akim
akisinin oldugu durumda elektrotun ylizey potansiyeli ya da MYH’nin gerilimi olarak
tanimlanabilir. Polarizasyon egrileri, yakit hiicre performansinin karakterizasyonu igin
kullanilan standart elektrokimyasal yontemdir ve elektrot potansiyelinin (ya da MYH
geriliminin) akimin (ya da akim yogunlugunun) fonksiyonu olarak gizilen egrileridir.

Kisaca, yakit pilinden ¢ekilen akima bagli olarak gerilim degisimini gosterdigi sdylenebilir.

Bir yakit hiicresinin verimliligi hiicreden elde edilen gig ile iliski oldugundan hicrenin
gerilimi ile de orantihdir. Dolayisiyla, bir mikrobiyal yakit hiicresinde meydana gelen
kayiplari genellikle voltaj dismeleri sayesinde gozlemlemek mimkiin oldugu igin,
polarizasyon egrileri hiicre hakkinda oldukca 6nemli bilgiler icerirler. Bu tiir egriler anot,
katot veya tiim MYH igin kolaylikla uygun bir potansiyostat ya da degisken bir dis direng

kullanilarak elde edilebilir.
Yakit hiicrelerinde polarizasyon egrilerinin 6lgim igin dort segenek vardir. Bunlar;

1. MYH’ne farkh direngler baglanarak elde edilen akim ve voltajin 6lgimu ile sabit
direng desarj 6lcimi,

2. Dusuk voltaj tarama hizinda (1 mV/s gibi) akim 6lgimu ile potansiyodinamik
polarizasyon (lineer sweep voltammetry-LSV) 6lcim{i,

3. Akimi kontrol altinda tutarak elde edilen voltajin 6lgiimd ile galvanostatik desarj
Ol¢im,

4. Voltaji kontrol altinda tutarak elde edilen akimin 6lgimi ile potansiyostatik
desarj olcimuddr.

Bu Olgim segeneklerinden potansiyostatik desarj o6lgimi  biyoyakit hiicre
arastirmalarinda cok elverisli olmayabilir. Ornegin, enzimlerin voltaj degerine bagl
olarak aktivitelerini hizlica degistirebilmeleri ve bazen de potansiyel belli bir degere

ulastiginda aniden etkisiz hale gelmeleri sebebiyle bu yéntem uygun olmayabilir. Ayrica
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sabit direng dlgiimlerinde, 6zellikle MYH’lerinin farkli boyutlari ve konfiglirasyonlarinin
karsilastirilmasinin yapilabilmesi icin yeterli derecede kullanilabilir bilgi vermez. Sekil 4.8

ve Sekil 4.9’da goruldugu tipik bir polarizasyon egrisi li¢ farkli bolgeye sahiptir.

1.4
/7 Teoriksel potansiyel

1.2
. Gergek T, P, C ‘de denge potansiyeli _/
210
2
"B Aktivasyon polarizasyon kayiplari
08
'
o
Q.
_§ 06 Ohmik kayiplar
T

0.4 Konsantrasyon polarizasyon kayiplari

Asil polarizasyon egrisi
0.2
0 500 1000 1500 2000 2500

Alkim Yogunlugu (mA/cm?2)
Sekil 4.8 MYH igin tipik bir polarizasyon egrisi ve voltaj kayiplari

1. Dustk akim yogunluklarinda aktivasyon polarizasyon bdélgesi; hiicre voltaji keskin

bir distse sahip oldugu bolgedir.

2. Orta akim yogunluklarinda ohmik polarizasyon bolgesi; hiicre voltajinda lineeer
bir azalmanin gorildigiu bolgedir ve hiicre performansini etkileyen anahtar
faktori olusturmaktadir. Bu bolgede meydana gelen ohmik kayiplar,
elektrolitteki iyon migrasyon direncinden ve elektrottaki elektron akis
direncinden kaynaklanmaktadir. Bu bolgede, voltaj artan akima bagh olarak
neredeyse lineer bir azalma gosterirken aktivasyon polarizasyonu nispeten sabit

bir degere ulasir.

3. Yuksek akim yogunluklarinda konsantasyon polarizasyon bdélgesi; hizl bir diistise

sahip oldugu bolgedir.
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Sekil 4.9 Tipik bir polarizasyon egrisinde voltaj kayip bdlgelerinin gdsterimi

Yapilan incelemeler sonucunda voltaj kayiplarinin polarizasyon egrilerinden analiz
edilebilecegi gorilmektedir. Genellikle voltaj kayiplari dort parcadan olusur ve bu

kayiplar:

1. Gaz gecisinden olusan kayiplar, bu kayiplar termodinamik voltaj degerinden

disik olan agik devre gerilimi (Vocy) ile gosterilir.
2. Aktivasyon direncinden kaynaklanan kayiplar V.. =V, + V¢
3. Ohmik direngten kaynaklanan kayiplar V,,,, Ve

Kitle transferinden kaynaklanan kayiplar (V.onc) seklindedir.

4.3.4 Aktivasyon Kayiplari

indirgenme ya da yiikseltgenme reaksiyonlarindan kaynakli enerji kayiplaridir ve eneriji
elektronlarin enzimden anota dogru transfer edildigi sirada kaybolmaktadir. Bu kayiplar
genellikle dusiik akim yogunluklarinda fark edilmektedir. Bu kayiplar katotlarda gelismis
katalizorler kullanilarak ya da bakteri ile anot arasindaki elektron transferini gelistirerek

azaltilabilir. Aktivasyon kayiplari Tafel esitligi ile ifade edilebililir [40].
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V = Alog (i) (4.20)

burada V asiri-potansiyeli (V), A reaksiyon tarafindan belirlenen korelasyon katsayisini, i
akim yogunlugunu (A) ve i0 da limit akim yogunlugunu (asiri-potansiyelin sifir oldugu
yerdeki akim yogunlugunu) gostermektedir. Denklem 4.20°den gorildigi gibi
aktivasyon kayiplari akim yogunluguna ve korelasyon katsayisina bagh olarak

degismektedir.

4.3.5 Ohmik Kayiplar

MYH reaktoriniin optimum sartlarda kurulabilmesi icin dikkat edilmesi gerekilen en
onemli kayiplardir. Bu kayiplar, temel olarak elektrodlarin, elektrolitin ve membranin
elektriksel direnclerinden kaynaklanirlar. Ohmik kayiplarin olusmasi igin iki tir yik
transferi vardir: Elektrodlar araciligiyla elektron transferi ve elektrolit araciligiyla da iyon
transferi. Ohmik voltaj kayiplari, boylelikle bir taraftan farkh kondiktérlerin (elektrodlar,
akim toplayicilar, kablolar, membranlar ve elektrolit) 6zdirencleri ile diger taraftan
hiicrenin konfiglirasyonu ile belirlenebilir. Acik olarak yazilirsa, bu kayiplar, protonun
¢Ozeltiden ya da var ise membrandan gegisi sirasinda, elektronlarin elektrottan baglanti
noktasina dogru akimi sirasinda ve herhangi bir sekilde sistemle alakali dis baglantilar
nedeniyle olusabilir. Ohmik kayiplar elektrot boslugunu azaltarak, uygun membran
secilerek ve disuk direngli malzemelerle elektrot kaplamasi yapilarak, sistemin dongtisu
ve elektrotlar arasinda diizglin bir baglanti saglayarak, sivinin iletkenligini arttirarak

engellenebilir.

Kullanilan sivi iletkenligine gore, referans elektrodu ve bipolar membran arasindaki

ohmik kayiplar Heijne [15] tarafindan asagidaki sekilde hesaplanmistir:

Swl

burada, 6,,: suda ki elektrot ve membran arasindaki mesafeyi (cm), I: akim yogunlugunu
(A/cm?) ve o: sivinin iletkenligini (S/cm) géstermektedir. Sivi icerisinde ki her 1 (cm)’lik
mesafede 0.2 (mA/cm)?lik akim yogunlugunda iletkenlik 2.5 (mS/cm) olup, ohmik direng

katkisida 0.08 (V)'dur. Bu sayisal sonuglar gostermektedir ki elektrotlarin olabildigince

46



birbirlerine yakin oldugu ve sivinin iletkenliginin arttirdigi gorilmektedir. Boyle durumlar

da ohmik direncin dismesiyle orantili olarak gli¢ Giretiminin artmasi beklenmektedir.

4.3.6 Konsantrasyon-Kiitle Transfer Kayiplari

Reaktantlarin elektroda akisi ya da elektrottaki Grtinlerin akisi yetersiz oldugunda ve
dolayisiyla reaksiyon hizinin kisitlamasiyla olusmaktadir. Katle transferi proton
transferini sinirlandirarak katotta ki enerji tretimini de kisitlayabilir ve sonug olarak
katot pH’in da ylkselme gozlenebilir [41]. Sistem igerisinde yeterli tampon kapasitesinin
saglanmasi ve katot lzerinde katota dogru olan proton diflizyonunu engelleyebilecek
materyal (ve belki de bakteri) birikiminin minimum seviyeye indirilmesi bliyik 6nem

tasimaktadir.

MYH nin cikis gerilimi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

AE = Eocy — IRyt (4.22)
burada Rin: hicrenin i¢ direncini gostermektedir ve MYH hiicresindeki i¢ kayiplarin
toplami olarak denklem 4.23’deki gibi ifade edilir.

AE = Eocy — Vact = Vonm = Veonc (4.23)
burada V,p, = IR nm ifadesi denklem 4.22°de yerine yazilirsa;

AE = Eocv — Vact = Veonc — IRonm (4.24)

bicimine dontslir. Ohmik direng iyonik ve elektronik direnclerin bir kombinasyonudur ve

elektrot, elektrolit ve aralarindaki iliskilerden gelen direngleri icermektedir:

(Ronm = Rion *+ Retec)
Elektrolitin iyonik direnci yani elektrolitin ohmik direnci:

l

— (4.25)

Rion =

olarak verilebilir. Burada | elektrodlar arasindaki ortalama yiik transfer mesafesini (cm),
A gerceklesen iyonik iletim Gizerindeki tesir kesit alanini (cm?) ve K’da elektrolitin spesifik

iletkenligini (Qcm)~1 géstermektedir.
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4.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi Yontemi

Akim-gerilim Olglim yontemi hiicre performansi lizerinde bilgi saglayabilir, fakat spesifik
operasyon kosullari altinda hicre iginde her bir bilesenin performansi hakkinda yeterli
bilgi saglama konusunda zayif kalabilmektedir. Bu sebeple farkli elektrokimyasal
yontemler dnerilmistir. Son yillarda bu yontemlerden en yaygin olarak kullanilmakta

olani elektrokimyasal empedans spektroskopi (EES) yontemidir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EES) ile farkh proseslerden kaynaklanan
etkilerin ayirt edilmesi mimkiindiir. Ozellikle, sistem ¢ok-adimli reaksiyonlar, paralel
reaksiyonlar veya adsorbsiyon gibi ek prosesler iceriyorsa, EES sistemin analiz edilmesi
icin daha uygundur. EES yontemi ve analizi, polarizasyon egrileri ile yapilan analiz ile
karsilastirildiginda cok daha karmasiktir. EES 6l¢climleri ve polarizasyon egrileri arasindaki
korelasyona gore, hiicrenin belirli bir voltaj degerinde 6lglilen polarizasyon direnci, o
voltaj degerinde dlciilen polarizasyon egrisinin tanjant degerine karsilik gelir. Ornegin,
polarizasyon egrisinin negatif egim degeri empedans spektrumundaki polarizasyon

direncine esittir.

Sadece ohmik bilesenlerin dikkat cektigi, frekansin sifira yaklastigi yerdeki polarizasyon
direnci AC empedansidir. Yakit hicresinin polarizasyon direnci, ¢ok dusik frekanslarda
(1 nHz gibi) simule edilen EES empedansindan ekstrapolasyon yapilarak veya esdeger
devre ile olgllen spektrumun fit edilmesi yoluyla belirlenen bireysel direnglerin

toplanmasi ile belirlenebilmektedir [42].

Elektrokimyasal sistemlerin empedansi genellikle kartezyen koordinatlar ifade edilir ve

empedans asagidaki denklem ile verilmektedir:
ZW) =Zyo + iZipy, (4.26)

burada Z (ya da Z/) ve Zim (ya da Z//) empedansin sirasiyla reel ve imajiner kisimlarini

gostermektedir. Empedansin polar koordinatlarda gosterimi ise;

Z(w) = |Z|e%® (4.27)

seklindedir. Burada |Z| = [(ZZ, + ZZ%,) mutlak empedansi yani genlik degerini, 6 ise

verilen frekansa karsilik gelen faz agisini yani ve tanf = Zim/Z ifade gostermektedir.
re
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4.4.1 Nyquist ve Bode Egrileri

Elektrokimyasal empedans spektrumunda, empedansin frekansin fonksiyonu olarak

gosterildigi iki grafiksel gosterim vardir.
1. Nyquist cizimleri
2. Bode gizimleri

Her iki grafikte yiksek frekans degerlerinden baslar ve disiik frekanslarda sona erer.
Nyquist grafiklerinde frekans gosterilmez. Bunun yerine, Olglilen n sayidaki her bir
frekans degerindeki empedanslarin imajiner kisimlari onlara karsilik gelen reel

kisimlarinin fonksiyonu olarak gosterilir (Sekil 4.10).

Z(Zrei Zimp @) (i=12,...,n) (4.28)

Bu ¢izim ayni zamanda Cole-Cole ¢izimi ve kompleks empedans diizlemi olarak da bilinir.
Sekil 4.10’de yari-dairenin en solunda yani yari-dairenin x-eksenine dokundugu noktada
frekansin en yiiksek limit degerine ulasilir ve bu elektrolit direnci (Ra) olarak bilinir.
Diisik frekans limitinde yani yari-dairenin en saginda x-eksenine dokundugu noktada ise
saf direng degerine yaklasilir ve bu direncin degeri Ro+R; seklinde ifade edilir. Burada Rp

polarizasyon direncini géstermektedir.

Nyquist giziminin en énemli avantajlarindan birisi, ohmik direng etkilerinin kolaylikla
gorilebilmesidir. Yiiksek frekanslarda yeterli sayida veri alindiginda, ohmik direng
degerinin okunabilmesi igin yari-dairenin soluna dogru x-eksenine kolaylikla
ekstrapolasyon yapilabimektedir. Ayrica, egrinin sekli ohmik diren¢ degeri degisse de
degismeyecektir. Her ne kadar, ohmik ve polarizasyon direngleri Nyquist ¢iziminden
kolaylikla okunabilse de, frekans bilgisini gostermedigi icin elektrot kapasitans degeri
ancak frekans degeri bilindiginde hesaplanabimektedir. Eger R, degeri biliniyorsa, yari-
dairenin tepesine karsilik gelen frekans degeri (®=max) kapasitansi hesaplamak icin

kullanilabilir.

Bode grafiklerinde ise frekans bilgisi, farkli frekanslara karsilik gelen empedans
vektoérlerinin genlik veya faz agisi bilgilerinin fonksiyonu olarak verilir. Genellikle de,

Olgllen frekans araligi Gizerinden logaritmik olarak gosterilir (Sekil 4.11).
log|Z|~logw (ya da |Z|~logw) ve O ~logw (4.29)
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Bode ciziminde frekans gosterildigi icin, empedansin frekansa bagl olarak nasil degistigi
kolaylikla gozlemlenebilir. Ayrica, bu ¢izimde frekansin logaritmik cizimi yapildigindan
cok genis bir aralik icin frekans degerlerini tek bir ¢cizimde gostermek mimkin olur. Ayni
zamanda, genlikte logaritmik olarak cizilebilecegi icin, cok genis bir araliktaki emepedans
degerleri tek bir eksende kolaylikla gosterilebilir. Bu gosterim sekli bize, empedansin

frekansa giicli bir sekilde bagl olarak degistigi zamanlarda avantaj kazandirir.

mma}: Z": 1ICRP’ ® = 2nf

Tor
| Azalan frekans ———»
soF (ﬂimax Z%
| B
@
=
5
E
0 10 20 20 40 50 60 K] 80 20 100 110 120
Reel r
RO Re = 2/Z/tan 8 Rat Rp

Sekil 4.10 Basit bir MYH igin Nyquist gizimi

Log |Z] <]
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Sekil 4.11 Bode cizimi
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BOLUM 5

MATERYAL VE METOD

5.1 MYH Reaktorleri

5.1.1 iki B6lmeli MYH

Cahsmada kullanilan klasik iki bdlmeli MYH’ler 275 ml hacime sahip pleksiglass
malzemeden yapilmistir. Bolmeler birbirinden Nafion-117 (Dupont) ve CMI-7000
(Ultrex) membranlari ile ayrilarak katot bolmesi saf su ile doldurulumus ve
havalandiriimistir. Elektrot yizey alani 7 cm?dir. Her iki bdlme 200 rpm’de manyetik
karistiricida karistirilmis ve MYH baslangic asamasinda anaerobik sartlarin saglanmasi

icin anot bolmesine azot gazi verilmis ve L-Cystine (0.1g/L) eklenmistir. Calismada

kullanilan iki bdlmeli MYH’ye ait detaylar Sekil 5.1‘de verilmistir.

Sekil 5.1 iki bélmeli MYH reaktérii
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5.1.2 Capraz Akish Coklu Tiip Mikrobiyal Yakit Hiicresi: UM?FC

Cahsmada kullanilan bir diger reaktor tiirti de tibilar MYH’dir. Bu reaktor Tirk Patent
Enstitust tarafindan 2011/06609 sayih ulusal patentli, tlip seklinde ¢ok sayida i¢ ve dis
elektrotlara sahip capraz akish bir reaktér haznesidir. UM?FC sisteminde yer alan ¢oklu
tlip elektrotlar sayesinde faydalanilan etkin elektrot ylizey alani artmis olup, birim
reaktor hacmindeki elektrot ylizey alani verimli hale getirilmektedir. Bu sekilde diger
tasarimlara gore daha az alan isgal eden daha az hacimli ve birim elektrot ylizey
alanindan etkin yararlanilabilen bir sistem haline gelmektedir. Calismada kullanilan

UMPZFC reaktériiniin hacmi 0,5 L olup elektrotlarin toplam yiizey alani 15,81 cm?’dir.

Sekil 5.2 UM?FC reaktdri

5.2 Calismada Kullanilan Elektrot Malzemeleri

5.2.1 Ti-TiOz2ve Karbon Kagit

Titanyum elektrot, elektrokatalitik kaplama teknigi ile titanyum Uzerine plskirtiimuis
Titanyum oksit, Niobiyum oksit, Rutenyum oksit, Mangan oksit gibi soy metal oksitler
(grup 8) metal tuzlarinin isil ayrismasi ile yapilir. Ti-TiO; serit elektrot etrafi karbon dolgu

52



ile cevrelenmis 6zel bir elektrottur. 6-12 gr/cm? yogunlugu ile kristal bir yapiya sahip ve
Ozdirenci 0.00001 ohm x cm’dir. Hali hazirda katodik koruma icin kullanilan Ti-TiO; serit

elektrotlar PRO-TEK Musavirlik Miihendislik’ten temin edilmistir.

Karbon kagit elektrotlar (Toray paper, LLC) ise agirlikca %5 teflon kapli olup %99

karbondan imal edilmistir.

5.2.2 Paslanmaz Tip Elektrot

UMZ2FC calismasinda katot malzemesi olarak dis capi 4,5 mm, et kalinlig1 0,5 mm olan %
99,75 saflikta paslanmaz duz borular kullaniimistir. Elektriksel iletkenligi 36,9
mega.siemens/m olan cubuklar 40 cm boyutlarinda kesilmistir. Katot malzemesi ic
kisimda yer alacak sekilde dizayn edilen tiip seklinde bu elektrotlarin icerisinden elektron
alicisi olarak Oz gecirilecektir. Proton degistirici membrandan gecen H* atomlarinin
katot elektrotun i¢ kismina gegebilmesi igin aliiminyum borulara CNC'de 4 mm araliklarla

1,2 mm gapinda delikler agilarak gaz diflizyon tabakasi olusturulmustur.

Sekil 5.3 Membranla kapli tubdular elektrot
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5.2.3 Karbon Fiber Hortum

UMZ2FC calismasinda anot malzemesi olarak kullanilan ve ¢api 3mm’den 16mm’e kadar
genisleyebilen bu hortum 1,7x103 Q cm elektriksel dirence sahip karbon fiberlerden
olusmaktadir. Elektriksel iletkenliginin yanisira korozif olmayan bu malzeme yiksek

yuzey alani ve yiksek gézenekli oldugundan biyofilm olusumu igin elveriglidir.

Sekil 5.4 Karbon fiber hortum

5.3 Calismada Kullanilan Proton Degistirici Membranlar

5.3.1 Nafion-117

Proton ileten polimer membran, PEM tipi yakit pillerinde elektrolit olarak kullanilir.
Ticari olarak kullanilan elektrolit, Dupont firmasinin (rettigi Florinli  Teflon
(Perflorosulfonik asit-PFSA) malzemesidir. Dayanikli ve yiksek protonik iletkenlige
sahiptir (0.2 S/cm) Bu malzemenin ticari adi Nafion’ dur ve en sik kullanilan tipi 117
modelidir. Nafion-117 proton degistirici membran olup teknik o6zellikleri asagida

verilmistir.
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Cizelge 5.1 Nafion 117 Proton Degisim Membraninin Teknik Ozellikleri

Ozellik Deger
Kalinhk 0,183 mm
Agirlik 360 g/m?

Nafion-117 membrani kullanilmadan 6nce bir sartlandirma prosediriine maruz
birakilmaktadir. Bu ¢alismada da membranlar ilk olarak 1 saat 85 °C’de H,02'de, 1 saat
85°C deiyonize suda, 1 saat 85°C'de 0,5 M H,SO4’de ve son olarak 1 saat tekrar deiyonize

suda sartlandirilarak kullanilana kadar gegen siirede saf su igerisinde bekletilmistir.

5.3.2 Ultrex CMI-7000

CMI-7000, MYH’lerde kullanilan diger bir proton degistirici membrandir. Capraz bagh
yapisiyla jel polistiren ve divinilbenzenli glicli asit polimer membrandir. CMI-7000
membrani Nafion-117’ye goére biraz daha kalin, daha sert ve disik maliyetlidir. Teknik

ozellikleri Cizelge 5.2'de verilmistir.

Cizelge 5.2 Ultrex CMI-7000 membraninin teknik 6zellikleri

Ozellik Deger
Polimer yapisi Jel polistiren
islevsel grup Silfonik asit
iyonik form Sodyum
Standart kalinlik, mm 0.45+0.025
Toplam degistirme kapasitesi (meq/g) 1.6+0.1
Ist kararhhgi (°C) 90
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Cizelge 5.2 (devam)

Ozellik Deger
Kimyasal kararlilik araligi (pH) 1-10
Ohmik rezistans (Q cm?) 0.5M NaCl <30

Ultrex membraninin sartlandirma prosediirii 40 °C sicaklikta %5’lik NaCl iceren ¢ozelti
icerisinde 24 saat bekletilmesi seklinde olup kullanilmadan 6nce prosedir uygulanarak

saf su icerisinde bekletilmistir.

5.4  Olgiim Sistemi

Elektrokimyasal olglimler asagida detaylari verilen potansiyostat sistemi kullanilarak
yapilmistir. Bu o6lctimler bir yazilim kullanilarak otomatik olarak gergeklestirilmis ve
Olcim sonuglari kayit edilecektir (Sekil 5.5). Bu sistemle, oncelikle V-t, I-t, |-V ve
Elektrokimyasal Empedans (EES) Olciimleri yapilmistir. Bu 6l¢im sistemi es zamanli
olarak iki MYH icin 6l¢iim yapma kabiliyetine sahiptir. MYH de Uretilen akim degeri,
kapali devre uzerine baglanan akim direnci UGzerinden okunan voltaj degerinden
hesaplanir. Anot-Referans elektrot, Katot- Referans elektrot ve referans elektrotlar
arasindaki voltaj 6l¢limleri ise dogrudan yapilabilir. Voltaj izleme diizeneginin devresi de

Sekil 5.6’de verilmistir.

Sekil 5.5 MYH ol¢iim sistemi
56



Dijital Direng Dedistirme DOzensg9i

NV dane

L i B z - P O e
Fil Didzenegi
P
Aot
I liatclt A kim Direnci
Fefranot Refratot)
= A0+

O B ;

2 A2
A S+ A

Sekil 5.6 Olciim diizenegi devresinin sematik gdsterimi

Potansiyostat sistemi kullanilarak yapilabilecek baslica 6lcimler ve o6lglim araliklari

asagida verildigi gibidir.

MYH nin dogrudan agik devre gerilimi,

Calisma elektrodunda akimin anlik olarak degistirildigi durumda sabit akim
altinda zamana bagh olarak potansiyelin 1-65535 Q direng araliginda 6lgimi
(Chronopotentiometry),

Calisma elektrodunda gerilimin anlk olarak degistirildigi durumda sabit
potansiyel altinda zamana bagh olarak akimin 1-65535 Q diren¢ araliginda
6l¢imU (Chronoamperometry),

Sistem potansiyeli degistirilerek akimin 1-65535 Q direng araliginda potansiyele
bagl olarak degisiminin 6lgimi (potential sweeps),

Alternatif akim (AC) EIS 6l¢iimleri (Nyquist empedans ) anot, katot ve MYH igin
0.05 Hz-50 Hz frekans ve 0-1 mA akim araliginda ve dogru akim (DC) EIS Ol¢limleri
de 0-1mA akim araliginda sabit akim igin yapilabilir.

Bu sistem ile deneyler sirasinda es zamanli olarak pilin i¢ direncinin de 6lgilmesi

mUmkundar.
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5.4.1 Potensiostat ve Otomasyon Sistemi

Sekil 5.7 - Sekil 5.11’da potansiyostat ve yazilim kullanilarak yapilacak bu islemler igin
secim ekrani gosterilmistir. Giris mensl renklerine gore gruplara ayrilmistir. Acik mavi
ile gruplanmis meniide Cdaq donanimi kullanilir ve disik hizlarda yiksek dogruluklu
Olclimler yapilir. Gri renk ile gruplanmis fonksiyonlar ylksek frekansta olglim yapabilen

NI 6111 donanimini kullanirlar.

[F1] Voltaj Izleme Sistemi

[F2] Acik Devre Voltaij

[F2]Pil Empedans Olgtimti

[F4] DC Empedans Olctimi
[F5] Lissajous Empedans Ol¢timti

[F&6] Nyqust Empedans Olctim

[F&] Kalibrasyon

[F9] Olciim Degerlendirme

[F10] CIKIS

Sekil 5.7 Girig menusi

5.4.2 Voltaj izleme Sistemi

Pil Uzerinden voltaj datalari kanallar arasi izole 24 bit hassasiyetli analog giris modiileri
ile okunmaktadir. Pilin Giretmis oldugu akim kapali devre lzerine baglanan akim direnci
Uzerindeki voltaj okunarak hesaplanir. Anot-Ref, Katot-Ref, Ref-Ref voltaj dlglimleri

direkt baglidir.

Kapali devre Uzerine vyerlestirilmis dijital direng degistirme diizenegi 8 bit

hassasiyetindedir ve direng degeri 0-256 ohm arasinda ayarlanabilmektedir. Bu diizenek
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sayesinde pil Uzerindeki yik direng istenilen degere ayarlanabilir veya otomatik
degistirerek pilden sabit akim cekilebilir. Bu diizenek ayrica pilin 6lcim esnasinda i¢

direncini tespit etmekte kullanihr.

Diiital Direng Dedigtirme DOzensdi

BNV LN

s Pil DiTenedi Q2+
Aot
2 I Iia‘tcut Akirm Direnci
Reflonct) Refllatot) | :l;
ORI Ag 0+

AP - !

5 A2 -
U i aiE

Sekil 5.8 Voltaj izleme sistemi

DC ortam icin pilin i¢ direncini devreye seri baglanmis bir diren¢ olarak sembolize

edilebilir. Bu durumda devre yapisi agsagidaki gibi olacaktir.

Cig Direnc

AN

Anot
iz Direng Katat

Sekil 5.9 Devre yapisi

Bu yapida iki farkh dis direnc icin iki devre kurulacak olur ise;
V[Pil] = I[1] * (D15 Diren¢[1] + i¢ Direnc)
V[Pil] = 1[2] * (Dis Direnc¢[2] + i¢ Direng)

Bu denklemlerin ¢6ziimdi ile i¢ direng degerine ulasilabilir.
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5.4.3 Acik Devre Voltaji

Anolog giris moduliniin direkt bagh Ai 1, Ai 2, Ai girisleri kullanilarak herhangi bir

islemden gegirilmeden voltaj larin okundugu fonksiyon.

5.4.4 Pil Empedans Ol¢limii

Yukarida konusu gegen dc ortamda pilin i¢ direncini dlcim fonksiyonu degisik direng

degerleriile tarama yaparak ¢ikardigi grafiktir.
V[Pil] = I[1] * (Dis Direnc¢[1] + i¢ Direnc)

Formilinden yararlanilarak yapilan i¢ direng dl¢iminde dis direng degisik degerler

alarak pilin i¢ direncinin verdigi akima gore grafigi elde edilir.

5.4.5 DC Empedans Ol¢iimii

Bu bolime kadar herhangi bir dis kaynak uygulamadan pilin kendi Urettigi akima gore
Olgcimler yapildi. Bundan sonraki 6lgiim degerleri pilin disaridan bir glice baglanarak

klasik empedans 6lciim metotlaridir.

DC empedans 6lgim metodu bir¢ok metot gibi degeri bilinen bir degerle karsilastirarak

sonuca ulasan bir yontemdir. Bu 6lciim icin asagidaki devre yapisi kullanilir.

ACD+ AQD-

Aot
i Direng \ Katot  Akim Direnci

AT - A1+

Sekil 5.10 DC empedans devre yapisi
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Devre lzerinden (AO 0 +, AO 0 -) uygulanan voltaja gore sistemden bir akim geger.
Gegen akim direnci lzerinden okunan voltaj ile hesaplanir. Devre (izerindeki net

voltajinda okunmasiyla agagidaki formiile gore i¢ direng hesaplanir.
V (Devre lizerindeki voltaj) = | (Gegen akim) * R (Akim Direnci + i¢ Direncg)

Olgiim sonucu elde edilen grafik disardan uygulanan voltaja gére hesaplanan i¢ direng
grafigidir. Elektrolit olmayan ortamlar icin bu degerin sabit olmasi beklenebilir. Elektrolit
ortamlarda bu metotla elde edilen i¢ direng degeri gevre kosullarina ok baglidir ve bu
sebeple guvenilir degildir. Ayni zamanda o&lglimler arasindaki bekleme sireleri
elektrotlar (zerindeki iyonlasmayi artiracaktir. Ayni kosullarda bekleme siresi

degistirilerek elde edilen grafikler arasindaki fark iyonlasma konusunda bilgi verebilir.

5.4.6 Lissajous Empedans Ol¢limii

Ohm kanununa goére bir sitemin empedansi uygulanan voltaj ile orantili, sistemden
gecene akim ile test orantilidir. Ancak iyonik ortamlarda disaridan uygulanan voltajin AC
olmasi durumunda akim ile uygulanan voltaj arasinda faz farklari gériliir. Olgiim sistemi

icin es deger devre asagidaki sekilde olacaktir;

A0+ AC -

kapastit Etki
| I_

Anct
i Direng Matot | akim Direnci

e ANAAN l‘,MM/I

A1 - Aj1 +

Sekil 5.11 Esdeger devre yapisi
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Disaridan uygulanan (AO 0 +, AO 0 -) AC sinyale karsi okunan Voltaj bilgisi (Ai O +, Ai 0)
X ekseni, okunan akim degeri (Ai 1 +, Ai 1 -) Y ekseni olacak sekilde gizilen XY grafigi
Lissajous empedans grafigidir. Bu grafik kati ortamlar icin faz farki olusturmadigi igin XY
eksenleri arasinda diiz bir cizgi olacaktir. Ancak pil gibi elektrolit ortamlarda farkh

frekanslar igin farkli faz farklari olusacak ve grafik elips seklini alacaktir.

5.4.7 Nyquist Empedans Ol¢iimii

AC ortamlar igin;

Uygulanan potansiyel : Et = Eo sin(wt)

w = 2mf

Sistemden gecen akim : It = lo sin(wt + ¢)

Seklinde zamana bagl fonksiyonlar olarak ifade edilirse ve bu fonksiyonlar klasik ohm

kanununda yerine konursa ;
Z (empedans vektori) = Et/It = (Eo sin(wt))/( lo sin(wt + ¢))=Zo [sin(wt)/ sin(wt + )]

Formili elde edilir. Formildeki ¢ faz farkidir ve empedans ile iligkili oldugu

gorilmektedir.

Ayni sekilde empedansi kompleks bir fonksiyon olarak tanimlar isek;
exp(jo) = cos d +jsin d

Et = Eo exp( jwt)

It = lo exp(jwt - )

Z(w) = E/I =Zo exp(jd) = Zo (cos ¢ +j sin )

Formilu elde edilir.

Nyquist grafigi yukaridaki formilde yer alan Zo*Cos ¢ gercel kisma karsi Zo*Sin ¢ sanal
kismin farkli frekanslarda gizilmis grafigidir. Her bir frekans icin empedans orijin ile sanal

ve imaj iner kismin kesim noktasi arasinda uzanan vektore esittir.
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Nyquis grafigi i¢in ornek:

1000 hz frekansinda 2,5 V rms degerinde Uretilen voltaja karsi sistemden 1000 hz

frekansinda 1 V rms degerinde akim verisi toplandiginda faz farki 30 derece olsun.
Z(w) =Zo (cos ¢ +j sin P)

Formuiliinde yer alan Zo degeri 2,5/ 1 = 2,5 ohm olacaktir. Empedans vektorinin

gercek kismi;

ReZ = 2,5 * cos(30) = 2,16

Sanal kismi;

ImZ = 2,5 *sin(30) = 1,25

Olacaktir. Bu frekansa karsilik gelen empedans formili;

Z(w) = (ReZ?+1mZ?)% = (4,6656 + 1,5625)%=2,49 ohm hesaplanir.

5.4.8 Program Disi Ayarlar
Baglantilar

Programin kurulmus oldugu dosya yolu Uzerindeki “data” klaséru altinda yer alan
“baglantilar.txt” dosyasi 6lciimler 6ncesi baglantilar konusunda bilgi verir. Bu dosya
icerisine istenilen aciklamalar girilebilir. Olctimler arasi agiklamalar dosya igerisinde

“xxx” semboli ile ayrilmig ve 6l¢lim sirasina gore gitmektedir.
Kalibrasyon Verileri

“data” klasorl altinda yer alan “cal0.txt” ve “call.txt” dosyalari otomatik direng

ayarlama sistemine ait kalibrasyon verileridir.
Analog Giris Konfigtirasyonlari

“data” klasori icerisinde yer alan “cdaqg_ai_config.txt” dosyasi pillere ait 6lcimlerde

Olgcim degerlerinin maksimum ve minimum degerlerinin girildigi dosyadir.
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5.5 Membran Konsantresi Uretimi

Calismada laboratuar olcekli tabaka (flat sheet) membran diizenegi kullaniimistir.
Tabaka membran dizenegi ile molekiler boyut dagiliminda segilen uygun membran ile
konsantre Uretimi yapilmistir. Tabaka membran diizeneginde membran hiicresinin etkili
alani 155 cm?dir. Membran dizeneginde bulunan ekipmanlar ile diizenegin akim

diyagrami Sekil 5.12’te gorilmektedir.

—o 14 ]

———

Sekil 5.12 Flat sheet membran sistemi akim semasi

(1. Atiksu tanki, 2. Sicaklik kontol Unitesi, 3. Sirkiilasyon pompasi, 4. iletkenlik élcer, 5.
pH sensor, 6. Kartus filtre haznesi, 7. Yiksek basinglandirma pompasi, 8. Debimetre,
9. Manometre, 10. Flat sheet membran modiilli, 11. Hassas terazi, 12. Konsantre hatti,
13. Veri deposu, 14. Bilgisayar)
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5.6 Elektron Mikroskobu Calismalari

Calisma kullanilan elektrotlarin ve membranlarin kullanildiktan sonra yiizeyinde
meydana gelebilecek olusumu gézlemlemek amaciyla kullanilan membranlar etiivde 24
saat bekletilmistir. Burada elektrot ve membran yiizeyinde bulunan mikroorganizma ve
diger yapinin ortamda sabitlenmesi amaglanmigtir. Numuneler kurutulduktan sonra
vakum altinda altin ile kaplanmistir. JEOL JSM-7001F marka elektron mikroskobu cihazi

kullanilarak SEM ve EDX analizleri gergeklestirilmistir.

5.7 Analizler

Calisma boyunca belirli araliklarla MYH reaktorlerinden numuneler alinarak KOI,
iletkenlik ve pH analizleri yapilmistir. Ayrica atiksu karakterizasyonunun gikarilmasinda
BOis, AKM, NHs-N, toplam-P, iletkenlik, alkalinite, ¢6ziinmis organik karbon ve UV
analizleri yapilmis olup tim analizler APHA-AWWA-WEF “Su ve atiksu igin Standart

Metodlar” kitabi referans alinarak yapiimistir.
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BOLUM 6

DENEY SONUGLARI VE DEGERLENDIRMELER

6.1 Atiksu Karakterizasyonu

Atiksu aritiminda birincil amag atiksu igerigindeki organik ve inorganik maddelerin alici
ortama desarj edildiklerinde cevresel zarara yol agmayacak seviyelere indirilmesidir. Bu
nedenle atiksuda bulunan organik igerigin belirlenmesi, aritma performansinin
degerlendirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir. Evsel atiksular ¢éziinmiis ve askida
halde organik ve inorganik maddeler icermektedir. Cizelge 6.1’de ¢alismada kullanilan
Yenikapi Atiksu On Aritma Tesisi Atiksu Karakterizasyonu karakterizasyonu verilmistir.
Tablo’daki degerler mikrobiyal yakit hiicresi reaktorlerine beslenen evsel atiksuyun
ozellikleridir. Cizelge 6.1 toplam on aylik periyotda Yenikapi Atiksu On Aritma Tesisi’nden

gelen numulerin ortalama ve standart sapma degerlerini temsil etmektedir.

Cizelge 6.1 Ham evsel atiksu karakterizasyonu

Parametre Birim = Konsantrasyon (mg/L)
BOIs mg/L 208 +33.5
KOI mg/L 477 +69.9
AKM mg/L 240+ 27.8
NHs-N mg/L 28+6.9
Toplam-P mg/L  6+1.2
iletkenlik mS/cm | 9.005 + 3.096
Tuzluluk % 5+1.8
pH - 6.9+0.8
Alkalinite mg/L 190
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Cizelge 6.1’den de goriilecegi gibi evsel atiksuyun blyutk bir kismini karbon, bunun
yaninda azot, fosfor gibi organik besinler olusturmaktadir. Bu maddeler ortam sartlari
saglandiginda biyolojik bozunmaya yatkin olup, zamanla atiksuyun 06zellikleri
degisebilmektedir. Bu nedenle atiksu calisma boyunca aylik periyotlarla laboratuvara
getirilmis ve +4 °C’de muhafaza edilmistir. Evsel atiksuyun uzun sireli 6rnekleme ve
analizleri sonucunda atiksudaki kirleticilerin karakteristikleri incelenmis olup, atiksuyun

askida ve ¢6zlinmus maddelerin organik ve inorganik miktari Sekil 6.1’de verilmistir.

-

SINIFLANDIRMA o
COTMS ASKIDA

BOI

ORGANIK }4-%44 %56

L}ﬁﬂo Y030

INORGANIK

Sekil 6.1 MYH’de kullanilan evsel atiksu kirleticilerinin siniflandiriimasi

Kirleticilerin siniflandiriilmasi igin hazirlanan matriste, kirleticiler ¢éziinmus-organik,
askida-organik, c¢ozlinmis-inorganik ve askida-inorganik olmak {zere doért gruba
ayrilmistir. Organik ve inorganik fraksiyon 0.45 um’lik filtre kullanilarak elde edilmistir.
Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’de gorildiigii gibi Biyokimyasal Oksijen ihtiyaci (BOi) tamamen
biyolojik olarak parcalanabilir organikleri ifade etmekte olup, %44 oraninda ¢6ziinmds
ve %56 oraninda askida halde bulunmaktadir. Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) organik ve
oksitlenebilir inorganikleri ifade etmekte olup [43], atiksuda %74 oraninda ¢6zinmis
%26 oraninda askida halde bulunmaktadir. KOi’nin organik ve inorganik fraksiyonu ise

sirasiyla %57 ve %43 oldugu tespit edilmistir.

Toplam fosfor bilesikleri incelendiginde ¢6zlinmis ve askida madde fosfor miktarlari ile
organik ve inorganik fraksiyonu birbirine ¢ok yakin olup, atiksuda %43 oraninda organik
fosfor bulunmaktadir. Toplam azot bilesikleri ise %70 ¢6zlinmis, %61 inorganik formda

olup, inorganik ve ¢6ziinmus fraksiyonun toplam azotun biyuk bir kismini olusturdugu
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gorilmektedir. Bir kisim ¢6ziinmis maddelerin askida maddelerin ylizeyine
tutunabilecegi varsayimi da g6z o©ninde bulundurulacak olursa Sekil 6.1'deki
siniflandirma kirleticilerin kesin degerlerini vermeyebilecegini fakat bu tarz bir matriksin

olusturulmasi uygun atiksu aritma prosesinin segilmesine yardimci olacaktir.

100
B Organik
X 50
M inorganik
0
TN TP BOD COD

Sekil 6.2 Evsel atiksuyun organik ve inorganik fraksiyonu

6.2 Kirleticilerin Molekiiler Boyut Dagilimi

Biyolojik aritma proseslerinde giderme verimini etkileyen énemli faktorlerden biriside
atiksudaki kirleticilerin boyut dagihmidir [44,45]. Biyofilm reaktorlerde kirletici giderme
veriminde kutle transferinin sinirlayici faktor oldugu ve organik madde giderim oraninin,
bakteriler tarafindan pargalanan organik maddelerin biyofilme diflizyon oraniyla orantili
oldugu tespit edilmistir [46]. Bu nedenle bu ¢alismada kullanilan evsel atiksuyun ayrisma
mekanizmalarinin daha iyi anlasilabilmesi igin organik kirleticilerin boyut dagilimi analizi

gercgeklestirilmistir.
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Molekiler boyut analizinde Cizelge 6.2’de 6zellikleri verilen farkli molekiler agirliklara

(NMWL) sahip ultrafiltrasyon membranlari (PALL Co.) ile ylritilmastir. Farkli nominal

molekiler agirliklara sahip membranlar, %90 oraninda ¢ozeltideki o NMWL’ye sahip

maddeleri tuttugu belirtilmistir [47,48].

Membran
Adi

OM100076

OMO050076

OMO010076

OMO005076

OMO001076

*25 °C 3.7 bar basing altinda deiyonize su akisi

Cizelge 6.2 Calismada kullanilan membran 6zellikleri

Nominal
Por Boyutu,
nm

7.9
6.3
3.5
2.8

2

Nominal

Molekiler

Agirhg
NMWL
(kDa)
100
50
10
5

1

Su Akisi”
(ml/dk/cm?)

5-14
2.3-45
0.7-1.9

0.25-0.5

0.01-0.1

pH Araligi

1-14

isletme
Sicakhgi
(°C)

0-40

Gahsmada 5 farkh membran kullanilmis olup deneysel akim semasi Sekil 6.3'de

gosterilmistir.
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Sekil 6.3 Deneysel akim semasi

Evsel Atiksu Sekil 6.4’de gésterilen hacmi 350 ml ve efektif membran alani 41.8 cm? olan
tam karisim hiicresinde (Amicon, Model 8400) ardisik filtrasyona tabi tutulmustur.
Filtrasyon islemi 2 bar pozitif basing altinda N; gazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Her
calisma o©ncesi membranlar 0.5 N NaOH c¢ozeltisi icerisinde 20 dk bekletilerek

sartlandirilmig ardindan deiyonize su siizlilerek temizlenmistir.

Sekil 6.4 Calismada kullanilan filtrasyon mekanizmasi

Tum analizler, APHA-AWWA-WEF “Su ve atiksu icin Standart Metodlar” kitabina gore
yapilmistir. Kimyasal Oksijen ihtiyaci, kapali-refluks kolorimetrik metoduna gére (5220-

D), ¢6ziinmiis organik karbon (COK) analizleri TOC cihazinda (5310B), UV-Vis spekturumu
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ise 254, 280 ve 320 nm dalga boylarinda UV-Vis Spektrofotometresinde (Shimadzu UV-
1800) yapilmistir. Membranlardan gegen kisimda 6lgiilen degerler o filtre boyutundan
kiicik tim KOI ve COK degerlerini icermektedir. Iki filtre arasindaki degerin

bulunabilmesi igin filtre stizlintl sularinda 6lglilen degerlerin farki alinmistir.

Analiz sonuglari 0.45 pm filtre kullanilarak gerceklestirilen KOi’nin organik-inorganik
icerigini belirleyen calisma sonuclar ile birlikte incelendiginde KOi’'nin biyiik bir
miktarinin yiksek molekuler agirlikh maddelerden olustugu (Sekil 6.5) ve bu maddelerin

blylk bir kisminin atiksu igerisinde ¢6ziinmus formda oldugu belirlenmistir.

400
350
300

%3,5 250

0,
%3 200

KOi, mg/L

%0,5 150

100

50 -
0 - | | |

>100 100-50 50-10 10-5 5-1kDa <1 kDa
kDa kDa kDa kDa

Molekiiler Boyut Dagilimi

H>100 kDa ®100-50 kDa m 50-10 kDa

m10-5kDa m5-1kDa m<1kDa

Sekil 6.5 KOI iceriginin molekiler boyut dagilimi

Bazi arastirmacilar evsel atiksu igeriginin boyut dagilimini incelemisler ve baslica dort
boyut fraksiyonu tespit etmislerdir. Bunlar ¢okelebilir madde (>100 um), supra kolloidal
(1-100 um), kolloidal (0.08-1 um) ve ¢ozlinmus (<0.08 um) maddelerdir (Huang vd.,
2010). Bu organik kompozisyon genel olarak %50 protein %40 karbonhidrat ve %10 iz
maddelerden olusmaktadir. Bu maddelerin yaklasik boyut dagihimi Cizelge 6.3’de

gosterilmistir.

Evsel atiksuyun ¢6zinmus organik madde igerigi incelendiginde (Sekil 6.6), bilesenlerin
biyik bir kisminin 103 daltondan kicik molekiler agirliga sahip karbonhidrat,

aminoasit, vitamin gibi maddelerden olustugu gorilmektedir [49].
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Cizelge 6.3 Atiksuyun tipik organik igeriginin boyut dagihmi [50]

Organik Bilesen Boyut (um) Molekiiler Agirlik (dalton)

Partikuler Organik Karbon (POC)

Bakteri 10-10!

Organik Birikinti 10-103

Alg ve Protozoa 10-103

Cozinmis Organik Karbon (DOC)
Rekalsitrant Madde 5x10'-103
Himik Asit 103-10°
Nutrient 10-10?
RNA 10%-10’
Hiicre 107-10°
Klorofil 5x10%-10*
Polisakkarit 10%-107
Karbonhidrat 102-103
Protein 10%-5x108
Aminoasit-Vitamin 5x10'-5x10?
Vitamin 103-10%
Virus 106-10°
Yag Asitleri 102-103
Ekstraselilar Enzim 10%-10°
DNA 108-10°
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Coziinmiis Organik Karbon, mg/L
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o

m>100 kDa ® 100-50 kDa . I I I
0 ____ — ___ ____ ___ ____

m50-10kDa ® 10-5kDa >100 kDa 100-50 50-10 10-5kDa 5-1kDa <1 kDa

m5-1kDa  m<1kDa kDa kDa
Molekiiler Boyut Dagilimi

Sekil 6.6 Coziinmis organik karbon iceriginin molekuler agirlik dagilimi

UV-Vis absorpsiyonu aromatik ve organik maddelerin molekiler boyut dagilimini
verebilen bir parametre olarak ele alinmaktadir [52,52]. UV-Visible analizleri dort farkli
dalgaboyunda incelenmis olup, UV2s4 genel olarak atiksu numunesindeki elektronegatif
organik polar gruplari (karbonhidroksil ve hidroksil organikler) [53], UVass ¢ozlinmus
organik karbonu, UV3z0 toplam organik karbonu ve ¢dzlinmus organik karbonu, UVagpise

atiksuyun aromatik icerigini ifade etmede kullaniimaktadir.
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UV Absorbansi (cm™1)
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Sekil 6.7 UV absorpsiyon degerleri
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Sekil 6.8 Evsel Atiksuda dalga boyu ve organik madde arasindaki iligki

74

Evsel atiksu UV-Vis degerleri endistriyel atiksu degerleri ile karsilastirildiginda duslik
kirlilik yukine sahip oldugu gorilmektedir. Sonuglar incelendiginde UV-Vis absorbans
degerinin molekiler boyut kiglldikce azaldigi gérilmektedir (Sekil 6.7). Evsel atiksuda
organik madde ve UV dalga boyu arasindaki iliskiyi ifade etme acgisindan KOi degisimine

gore absorbans degerleri élcilmistir. UV absorbans degerlerinin KOi'ye gére degisimi



incelendiginde UVago %90 degerinde korelasyon gosterdiginden, bu evsel atiksuda, KOI
parametresinin izlemesinde 280 nm absorbans degeri indikator olarak kullanilabilir

(Sekil 6.8).

6.3  iki Bolmeli MYH ile Elektrik Uretimi

Gahsmanin bu asamasinda MYH’de farkl elektrotlar ve membranlar kullanilarak evsel
atiksudan elektrik Gretimi incelenmistir. Sirasiyla Ti-TiO2/Nafion, Ti-TiO2/Ultrex, Karbon
kagit/Nafion ve Karbon kagit/Ultrex elektrot/membran konfiglirasyonlariyla kurulan
MYH reaktorleri farkli hidrolik bekletme siirelerinde isletilerek elektrik Uretim
kapasiteleri tespit edilmistir. MYH’ler sirekli modda 45 giin boyunca Sekil 6.9'de
gosterildigi gibi sirasiyla 2, 1,5, 1, 0,75 ve 0,5 giin hidrolik bekletme siirelerinde , 22 °C

oda sicakliginda isletilmistir.

2,5 1,2
2,0 | eceeccccee 1.0 :%
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Sekil 6.9 Hidrolik bekletme siireleri ve organik ylikleme oranlari
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6.3.1 Ti-TiOz2/Nafion ve Ti-TiO2/Ultrex Konfiglirasyonu

Ti-TiO; elektrotun Nafion-117 ve Ultrex membrani ile konfiglirasyonlarinda elde edilen
akim ve gi¢ yogunluklan Sekil 6.10’da gosterilmistir. Ti-TiO2/Ultrex elektrot-membran
ikilisiyle yapilan ¢alismanin sonugclari incelendiginde reaktoriin 2 giin gibi kisa siirede
devreye girdigi gorilmektedir. Hidrolik bekletme siiresinin distrilmesiyle artan elektrik
Uretimi HBS 1 giinde maksimuma ulasmistir. HBS 1 gilinde elde edilen akim ve gii¢
yogunluklari sirasiyla 750 mA/m? ve 5 mW/m? ve KOI giderimi %63 6l¢iilmiistiir. HBS’nin
0,5 giine kadar dusurulmesiyle elektrik tretimininde de diistisiin goriilmesinden dolayi
HBS maksimum akimin elde edildigi 1 gline tekrar ¢ikartilarak calisma bu HBS’de devam

ettirilmistir.

200 2

600 + -6

400 4 ﬂ

200 F2

0 . : ﬂ_“‘ﬁj"‘ T 0

0 10 20 30 40

Akim Yogunlugu (mNmz)
I
s
Gig Yodunlugu (mWImz)

B 4400
1200 -
1000 -
800 - .
L 10

600

Gig Yodunlugu (m\;’sz)

Al Yogunlugu (mNmz)

400 A

200

0 10 20 30 40

Zaman, gin

—— Akim Yogdunlugu
—e— Gig Yogunlugu

Sekil 6.10 Zamana bagh akim ve gii¢ yogunlugu

(A:Ti-TiO2/Ultrex;B: Ti-TiO2/Nafion)
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Ti-TiO2/Nafion elektrot-membran ikilisiyle yapilan ¢alismada ise reaktor 8 giin gibi geg
siirede devreye girmis fakat Ultrex membranina gore daha fazla elektrik Uretimi
gozlemlenmistir. Elde edilen akim ve giic yogunluklari sirasiyla 1385 mA/m? ve 16
mW/m? dir. KOI giderim verimi ise %78 6lciilmistir. HBS 13. giinde 1 giinden 0,75 giine
distrilmesiyle artan akim ve giic yogunlugu ve KOi giderimi HBS'nin 0,5’e
duslrilmesiyle azalmaya basladigi goriilmustiir. Bu nedenle 35. Giinde HBS tekrar 1

gune cikartilarak reaktor bu sartlartda isletiimeye devam edilmistir.

6.3.2 Karbon Kagit/Nafion-Ultrex Elektrot-Membran Konfigiirasyonu

Karbon kagit elektrotun Nafion-117 ve Ultrex membranlariyla kullanildigi ¢alismanin
sonuglari Sekil 6.11‘de verilmistir. Bu ¢alismada maksimum akim ve gli¢ yogunluklari
Karbon kagit/Nafion-117 ikilisinde 1320 mA/m? ve 14 mW/m? olarak &lcilmustir.
Akimin maksimum oldugu zaman KOIi giderimi ise %74 olciilmistir. 2 giin gibi kisa
slirede devreye giren MYH’de HBS’nin 2 giinden 0,75 giine kadar dislrilmesiyle artan
elektrik Uretimi 0,75 glinde azalmaya basglamis bu nedenle HBS tekrar arttirilmaya
baslanmistir. Akim ve glic yogunlugunun maksimum oldugu 1 giinde sabitlenerek

calisma devam ettirilmistir.
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Sekil 6.11 Zamana bagh akim ve gii¢ yogunlugu
(A:Karbon kagit/Ultrex;B: Karbon kagit/Nafion)

Karbon kagit/Ultrex ikilisinde ise diger calismalarda oldugu gibi HBS 1 glinde maksimum
akim ve gl¢ yogunluguna ulasiimistir. Elde edilen akim ve glg¢ yogunlugu sirasiyla 480

mA/m? ve 2 mW/m? ve KOIi giderimi %56’dir.
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6.4 UM?2FCile Elektrik Uretimi

Calismanin bu asamasinda, iSKi Yenikapi Aritma Tesisi giris atiksuyu molekiiler boyut
dagilimi analizi dikkate alinarak 50 kDa Mcrodyn-Nadir UH0O50 membrani kullanilarak 3
bar basing altinda %25, %50 konsantre edilerek UM?FC’ye beslenmistir. Konsantre
atiksularin KOI'leri sirasiyla 550 ve 677 mg/L’dir. MYH reaktériinde elde edilen akim
yogunlugu degerleri Sekil 6.13’de verilmistir. Sekil 6.12’de ham atiksu ile beslenen MYH
reaktoriiniin alisma periyodu yer almaktadir. Sekilden géruldigu gibi 2 glin sonra reaktor

devreye girerek kararli bir akim Gretimi gézlenmistir.
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Sekil 6.12 Reaktor alisma periyodu
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Sekil 6.13 Ham atiksu ve farkli membran konsantreleri beslenen MYH’de akim
yogunlugunun zamanla degisimi

Akim verileri 15 dakikada bir kaydedilmis (gii