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OZET

MIKROBIYAL YAKIT HUCRELERINDE VERiIMi ARTTIRMAK AMACIYLA YENI
ELEKTROT VE MEMBRANLARIN TASARLANMASI

ismail AGIR

Biyomihendislik Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. ibrahim ISILDAK

Ginlmuzde teknoloji artik hayatimizin icerisinde her zaman yer almaktadir. Bunun
sonucunda teknolojik altyapi ve donanimlar kullanmak igin gereken toplam eneriji de
artmistir.  Artan enerji ihtiyacini karsilamak igin yeni ¢6zimlere ihtiya¢ vardir.
Mikrobiyal yakit hicreleri veya mikrobiyal yakit pilleri (MYP) mikroorganizmalarin
gerceklestirdigi  biyoreaksiyonlari kullanarak elektrik akimi Greten cihazlardir.
Mikrobiyal yakit pilleri, biyokitleden elektrik enerjisi tGretilmesinde yepyeni yaklasimlar
getirmektedir.

MYP’lerin sahip oldugu kullanim imkanlari ¢ok farkli amaclar icin yeniden
tasarlamalarini saglamistir. Ancak gercek hayatta uygulanma 6rnekleri ¢ok azdir bunun
onde gelen nedeni ise yliksek malzeme maliyetleridir. Bu maliyetlerinden biyuk bir
kismini elektrot ve membranlar olusturmaktadir.

Membranlar proton aktarimini saglayan malzemelerden Uretilmektedir. Elektrotlar ise
bakterilerin tutunmasina uygun bir yapida olmalidir. Calismamizda ¢ok disuk
maliyetler ile elde edilen membran ve elektrotlar kullanilmistir. Bu elektrot ve
membranlarin sagladigi verim katkisi incelenmistir. Buna gére MYP’lerde kullanilan ve
mevcut pahali malzemelere alternatif olabilecek malzemelerin tasarlanabilecegi
gosterilmistir.

Xi



Anahtar Kelimeler: Alternatif eneriji, elektrokimya, islevsel malzemeler, mikrobiyal
yakit pili
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ABSTRACT

DESIGNING OF NEW MEMBRANE AND ELECTRODES FOR IMPROVING
EFFICIENCY IN MICROBIAL FUEL CELL

ismail AGIR

Department of Bioengineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. ibrahim ISILDAK

Nowadays technology is in our life almost always. As a result of this, for answering
energy demands of these technological resources and devices, the total requirement
energy is increased. We need new alternative energy production options for meet
energy demand. Microbial fuel cell is one of new option for production electricity from
biomass. A microbial fuel cell (MFC) is a device that generates electrical energy by the
bioreaction of microorganisms.

MFCs are re-designed for a lot different purposes owing to their wide utilizing ability.
But real world MFC application examples are still a little due to material costs. High
material costs are mainly provided by electrode and membranes.

Membranes are producted with proton transferring materials. Electrodes have to
suitable for bacterial film forming. In this work we used new materials to design new
electrode and membrane with very little costs. We also investigated their effects on
the efficiency. As a result of our work, we can say its possible to design new and cheap
materials alternative to existing materials in microbial fuel cell.

xiii
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Mikrobiyal yakit pili (MYP veya mikrobiyal yakit hicresi) M. Potter'in 1911 yilinda
ortaya attig1 bakterilerden elektrik enerjisi Gretme fikrinin somutlasmis halidir. MYP,
dogada bulunan bakterilerin yasamak icin yaptiklari biyolojik aktivitelerin kontrollQ
yapiimasi ile enerji elde edilmesini saglamaktadir. MYP tek basina bir biyoreaktor
olarak dustintlebilmektedir. Calisma mantigi elektrotlar ile bakterilerin etkilesmesidir.
Bu da bakterilerin kontrollii ortamda yasatiimalarini gerektirmektedir. MYP teknolojisi
gerek bakterilerin yasam sartlarinin en uygun hale getirilmesi bilgisinin ilerlemesi gerek
ise malzeme biliminin gelismesi sonucunda son yirmi bes yilda katlanarak biyutyen bir

hizla giiniimize gelmistir.

1.2 Tezin Amaci

Amacimiz MYP’lerin gercek dilinyada kullaniimasina katki saglamak icin vyeni
malzemeler kullanilarak daha ucuza gelistirilebilmesinin yolunu agmaktir. MYP’nin
temel bilesenlerinden olan elektrot ve membran bu amaglarla tasarlanacaktir.

Tasarlanan membran ve elektrot daha sonra test edilecektir.

13 Hipotez

MYP’ler biyoelektrokimyasal sistemlerdir. MYP calismalari icin hem elektronik, hem
kimya hem de biyoloji bilgisi gerekmektedir. Biyoreaktorlerin en yiliksek verimde

calistirllabilmeleri tasarimlarina baghdir. Reaktor bilesenlerinin  malzemesi bu



tasarimda ¢ok 6nemli bir konuma sahiptir. MYP’lerde ayirict membran olarak kullanilan
malzemenin proton gegirgenligi 6nemlidir. Buradan vyola ¢ikilarak pH tayininde
kullanilan protona duyarli bir membran malzemesinin MYP’ye uyarlanmasi
gerceklestirilecektir. Ayrica elektrotlarda vyizey alaninin ¢ok ©Onemli oldugu
bilinmektedir. iletken bir polimerle, modifiye edilmis yiiksek yiizey alanina sahip nano
katmanlar olusturan grafit malzemenin, ucuz bir metal elege tutturulmasi

saglanacaktir.



BOLUM 2

MIKROBIYAL YAKIT PiLi

Fosil yakitlar s6z konusu oldugu siirece, toplumun enerji ihtiyacinin karsilanmasi icin
enerji verimliliginde yapilan artislar tek basina sera gazi salimlarini azaltmaya
yetmemektedir. Ulkelerin dengeli biliyiimesi ve cevre saghginin korunmasi adina
yapilacak her planlamanin en 6nemli bir pargasi enerji verimliligidir ancak yeni ener;ji
kaynaklarinin bulunmasi ve yeni teknolojilerin gelistirilmesi de gerekmektedir. Bu yeni
teknolojiler siphesiz kisa donemlerde tolere edilebilecek miktardan daha disik

diizeylerde karbon dioksit salinimi yapmalidir [1].

Mikrobiyal yakit pili (MYP) biyopargalanabilir maddelerden ve organik atiklardan
sirdirilebilir ve c¢evre dostu bir elektrik enerjisi lGretme teknolojisidir. MYP,
bakterilerin organik madde metabolizmasiyla lretilen mikrobiyal indirgeme glictiniin
elektrik enerjisine donustlrildigl biyo-elektrokimyasal bir geviricidir (transducer).
MYP, kiiclik olgekte gli¢c gerektiren uygulamalar icgin klasik enerji liretme yontemlerine

yeni bir alternatiftir [2].



Anode ‘
compartment  Profonexchange ;

membrane Cathode
compatment

Sekil 2.1 Mikrobiyal yakit pili teknik ¢izimi [3]

2.1 Mikrobiyal yakit pillerinin kisa tarihgesi

Biyokimyasal yollarla, canhlar kullanilarak elektrik enerjisinin elde edilmesi ya da diger
bir ifadeyle canl organizmalarin metabolik faaliyetleriyle elektrik Gretimi arasinda
kurulan bagin ge¢misi, Luigi Galvani’'nin kurbaga bacaklarindan elektrik Gretimini
gozlemledigi ve “hayvan elektrigi” teorisi adiyla yayinladigi yillar olan 18. Yiizyila kadar

gitmektedir [4].

1910 yilina gelindiginde Potter ilk defa platin elektrotlar kullanarak Escherichia coli ve
Saccharomyces ile elektrik iretme ¢alismalarinda bulunmustur ancak bu galismalar o
yillarda ¢ok ilgi gérmemistir. 1931 yilinda ise Cohen, ilk mikrobiyal yakit pili olan

Potter’in calismalarini incelemistir [4].

1980 yilina gelene kadar MYP calismalari tek diize devam etmistir. Ancak o yillarda
elektron tasiyict medyatorlerin eklenmesiyle akim ve gii¢ cikisinin ¢ok yuksek
seviyelerde arttigr goriilmis ve bu da ilgi cekici olmustur. Fakat bir slire sonra
medyatorlerin kararsizlasmasi ve toksik 6zellikte olmalari kullanimlarini sinirlamstir.
MYP’lerin gelisiminde ¢ok Onemli bir donim noktasi; bakterilerin iletken, nano
boyuttaki pilileriyle membrandan elektrota dogrudan elektron aktardiklarinin

anlasiimasiyla gecilmistir [5].



2.2 Mikrobiyal yakit pilinin 6zellikleri

MYP distk yogunluklu organik atigin (biyokiitle) yada atik suyun baska tarli
kullanilamaz bir haldeyken, dogrudan elektrik enerjisine donlstiriilmesini saglar. Bu

donlslim sessiz ve yenilenebilir 6zelliktedir [6].

MYP  teknolojisinin  kullanimi kolaydir ve tasarimsal olarak esnektir.
Mikroorganizmalarin  yasam aktivitelerinin metal elektrotlarla olan iligkisinin
incelenmesi biyoelektrokimya denilen arastirma alaninda 6nemli bir yerdedir. MYP
Uzerine yapilan galismalar ile 6zel amaglar igin Uretilmis ¢esitli MYP tasarimlari ortaya
ctkmistir. Ornek olarak; hidrojen, metan, hidrojen peroksit, kostik, asetat, etanol,
amonyum, butirat, kaprilat Gretimi. Alglerin ve mayalarin hem substrat hem de
biyokatalizor kullanildigi calismalar vardir. Bitki koklerinden salgilanan besinlerin
mikroorganizmalar tarafindan alinip bitki blylmesine katki saglayan Urlnlere
donlstimi saglanirken bir yandan da elektrik enerjisinin elde edilmesi mimkinddr.
Zararli atik ve maddelerin biyolojik yolla iyilestirilmesi yapilirken elektrik enerjisi elde
edilebilmektedir. Cesitli biyokimyasal bilesiklerin mikrobiyal yolla Gretilmesi ve bu
sirada enerji Gretilmesi gibi cok 6zel konularda kendine yer bulmasi MYP’nin essiz

ozellikte bir biyoreaktor isletim tipi olmasini saglamaktadir [7], [8], [9], [10], [11], [12] .

Batakliga gomiili elektrotlardan olusan bataklik tipi MYP’lerin ortamda organik kirlilik
oldugu surece ¢alisacagl disiinilmektedir. Bu teknolojinin sagladig1 enerjiyle kablosuz
haberlesme ile sinyal gonderen cevresel sensoérlerin uzun yillar boyunca pil sorunu

olmadan calismasi saglanabilmektedir [13].

MYP’nin enerji verimini kisitlayan etmenlerin her birisi, MYP’nin olumsuz 6zelligi olmak
zorunda degildir. MYP kullaniminin uygulama olarak bir zarari bulunmamaktadir. Genel
olarak MYP’nin olumsuz o6zelliklerinin, kullaniminin yayginlasmasi oénlindeki engeller
oldugu soylenebilmektedir. Bu engellerin basinda malzeme maliyetleri gelmektedir.
Elektrot ve membran malzemeleri MYP maliyetinin %75’ini olusturmaktadir. Her MYP
tasariminin ortak bir ¢itkmazi vardir, elektrot ve membranlarin kullanim édmidirleri gesitli
etmenler nedeniyle kisadir. Belirli bir stire kullanildiktan sonra degistirilmeleri veya en
azindan temizlenmeleri gerekmektedir. Pilot 6lcekli MYP c¢alismalari mevcuttur [14],

[15].



Biyoreaktorlerin olumsuz 06zellikleri arasinda kendimiz de tecriibe ettigimiz gibi
birlestirme zorluklari, gaz ve sivi sizintilarina kargi yalitim zorluklari ve fiyatlarinin
ylksek olusu vardir. Bir MYP biyoreaktori ile calisilirken anaerobik ortamlar saglanmak
zorundadir ve anaerobik biyoreaksiyonlarin yan Urinleri nedeniyle kot koku sorunu
mevcuttur. Karigik kiltir ortamlari yliksek performans vermektedir ve pH-sicaklk (pH
5.5-10.5, sicakhk 4 °C — 35 °C) gibi etmenlerin genis bir aralikta MYP’nin galismasi igin
elverisli oldugu bilinmektedir. Bu arti bir 6zelliktir ¢linki saf kiltirler ile gahismak hem

maliyetli hem de zordur [16], [17], [18].

MYP’lerde elektrik enerjisi Uretilirken atik olarak ¢ok diisiik miktarlarda CO, ve metan
gazlari cikabilmektedir ancak ana atik hidrojen yakit pilinde oldugu gibi, sudur.
Diinyada c¢ok degisik ortam sartlarinda yasayan bakteri tirleri tespit edilmistir ve bu
mikroorganizmalarin MYP’de kullanilmalari 6nemli bir arastirma konusudur. Bu
kullanim sayesinde baska bir yolla siirekli enerji saglanmasi miimkin olmayan 6rnek
olarak yiksek sicaklikta, havasiz, karanlk veya ulasiimasi zor yerlerde MYP, elektrik

enerjisi saglamak icin bir firsattir [19], [20], [21].

2.3 MYP’de enerji doniisiimleri

Bakteriler yasamalari icin gereken enerjiyi, glikoz veya asetat gibi bir elektron
kaynagindan aldiklari elektronlari, oksijen gibi bir elektron alicisina aktararak saglarlar.
Bu elektron alici ve verici arasindaki potansiyel farkin yiiksek olmasi bakteriye daha ¢ok
enerji saglar ve genellikle daha ylksek blylime oranini ifade eder. Mikrobiyal yakit
pilinde bakteriler enerijilerini saglarken elektronlarini, bir son elektron alicisina vermek
yerine, genellikle anot denilen bir elektrota aktarirlar. Daha sonra bu elektrottan
iletilerek, bir direng veya benzeri gli¢ tiketen bir yapi lzerinden diger bir elektrota
gecen elektronlar, devreyi tamamlamis olurlar ve bdylece bakteriler yardimiyla
besinlerde bulunan biyokimyasal enerji dogrudan elektrik enerjisine donustirilmis

olmaktadir [22].

Mikroorganizmalarin buylk cogunlugu biyokimyasal enerjiyi ATP’ye c¢evirmek igin
solunum vyaparlar. Solunum, elektronlarin son elektron alicisina elektron tasiyici
proteinler ile aktariimasiyla biten bir dizi reaksiyonlari icermektedir. Pek ¢ok solunum
tirinde oksijen, nitrat ve silfat gibi suda ¢oziinebilen bilesikler son elektron alicisi
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olarak kullanilirken bazi mikroorganizmalar; metal oksitler, karbon ve metal elektrotlar

gibi kati elektron alicilari da kullanabilmektedir [23].

Anot i ¢
Ol [, Opll oy
j |t
Glucose
Katot
x H ME
L ™ H,0
co, ) \ o;
/ ]
- 1
bakteri S

Sekil 1.2 Mikrobiyal yakit pilinin calisma mekanizmasi (Tlrkgelestirilmistir) [24]

Mikrobiyal yakit pillerinde elektrik enerjisi Gretimi bakterilerin canlilik hareketleriyle
saglandigi icin, canli hiicre zarindan disari ve iceri olan proton ve elektron akisini
yoneten metabolik yolaklar bilinmelidir. Kullanilan besinin (substrat) yani sira anodik

potansiyelin de bakteriyel metabolizmayi etkiledigi bilinmektedir [25].

Yakit pilindeki enerji donisim reaksiyonlari, substratin karbon dioksit ve suya
mikroorganizmalar araciyla parcalanmasi ve yan Urin olarak elektrik enerjisi aciga
¢ikmasi seklinde ozetlenebilir. Elektrik enerjisi dis devreden akan elektronlar ile
Uretilmektedir. Anot bdlmesinde gerceklesen biyokimyasal reaksiyonlar baslica,
substratin parcalanmasi ve elektron agiga ¢ikmasini ifade eder. Asetatin substrat olarak

kullanilmasi durumunda tipik bir reaksiyon denklemi sdyle olacaktir:
CH3COO +2H,0 2 2CO, + 7TH" + 8 &

Buna karsilik agiga cikan elektronlar devre (izerinden, hidrojen iyonlari ise (proton)
ayirici membrandan katot bdlmesine gectiginde katot elektrotu lizerinde su reaksiyon

gerceklesir:



O+ 4e +4 H" > 2H,0

MYP’de akimin artmasi anot potansiyelini distrir, bu da bakterilerin daha c¢ok
indirgenmis kompleksler Uzerinden elektron nakil etmesine neden olur. Anot
potansiyeli sonuc¢ olarak elektron naklinin redoks potansiyelini belirler ve bu da
metabolizmayl gostermektedir. Anot potansiyeline bagh olarak cesitli metabolik
yolaklardan bahsedilebilmektedir. Bunlar, yilksek redoks oksidatif metabolizma,

ortadan disige redoks oksidatif metabolizma ve fermantasyondur.

Yiksek anot potansiyellerinde bakteriler oksidatif metabolizmalarindaki solunum
zincirini  kullanabilirler. Elektronlar ve protonlar NADH dehidrojenaz, ubiquinon,
koenzim Q ve sitokromlar ile tasinabilir. Oksidatif fosforilasyon kullanan yolaklarin
MYP’de yer aldiklarinda enerji verimini %65’in Uzerinde arttirdigi rapor edilmistir.
Cizelde 1'de MYP’de kullanilan cesitli bakterilerin mimkin olabilecek elektron aktarim

yolaklari yaygin kaniya dayanarak verilmistir [25].

Cizelge 2.1 Tespit edilmis bazi mikroorganizma tiirleri ve elektron aktarma tirleri

METABOLIZMA | AKTARIM ORGANIZMA SON BAKTERIYEL
TURU TURD ORNEKLERI ELEKTRON MEKIGi
Oksidatif Membran Rhodoferax Bilinmiyor
metabolizma yonlendirmeli | ferrireducens
Geobacter 89 kDa c-tipi sitokrom
sulfurreducens
Medyatér Escherichia coli Hidrojenaz
yonlendirmeli
Shewanella Kinonlar
putrefaciens
Pseudomonas Piyosiyanin
aeruginosa

Bakteriler glikoz gibi indirgenmis ve distk potansiyeldeki bir substrattan kopardiklari
elektronlari oksijen gibi ylksek potansiyele sahip bir elektron alicisina aktararak
enerjilerini saglarlar. Bu sirada bakteri metabolizmasinda gergeklesen en yaygin

reaksiyonlar Cizelge 2.2’de gosterilmistir [26].



Cizelge 2.2 Yaygin olarak gergeklesen reaksiyonlarin redoks potansiyelleri (mV, mili

volt)
REDOKS REAKSIYONU E'o(mV)
2H"+2e +>H2 -420
Ferrodoksin(Fe**)+e > Ferrodoksin(Fe?" | -420
NAD'H*+2e">NADH -320
S+2H"+2e D H,S -274
SO,”+10H"+8e > H,S+4H,0 -220
Piruvat”+2H"+2e > Laktat® -185
Ubikinon+2H"+2e = UbikinonH, +100
NO, +8H"+6e > NH, +2H,0 +440
Fe3++e->Fe2+ +771
0,+4H"+4e > 2H,0 +840

MYP’de kazanilan enerji asagidaki esitlikle hesaplanabilir:
AG=-n X F X AE

[n: aktarilan elektron sayisi, F Faraday sabiti (96485 Coulomb/mol), AE elektron alicisi
ve vericisi arasindaki potansiyel farki ifade etmektedir ]. Ornek olarak eger bakteriler
glikozdan NADH formunda bir eslenik tiretirse ve daha sonra NADH’tan oksijene
elektronlarini aktarirsa (potansiyel kayiplari goz ardi edildigi durum igindir) potansiyel
farki AE=+840mV-(-320mV)=1160 mV degerindedir ve NADH 2 elektronlu oldugu igin
kazanilan enerji AG=2*10° kj/mol olarak hesaplanir. Bu enerjinin disik olmasi
bakterilerin blylimesinin yavas olacagi manasina gelmektedir. MYP’de oksijen olmadigi
durumda anotun varsayilan elektron alici olarak is yapabilmesi icin anot potansiyelinin

besin ¢ozeltisinin tasidig potansiyelden yliksek olmasi gerekmektedir [25].
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Bilim adamlari mikroorganizma binyesinde solunum faaliyeti sonucunda duretilen
elektronun anot elektrota nasil tagindigina yonelik Gg farkli yolaktan bahsetmislerdir.
ilk aktarim yolagi bakteri ve kati elektrot arasinda elektron transferinin dogrudan
gerceklestigini soylemektedir (Sekil 2.3, a). Bu gorisi solunumu gerceklestirmek
amaciyla hiicrenin dis zarinda bulunan sitokromlar desteklemektedir. Bu yolagi
kullanan bakterilerin  biyofilm olusturmasi zordur c¢linkii dogrudan temas

istenilmektedir.

Sekil 2.2 Mikroorganizmalardan elektrotlara elektron aktarim yolaklari [23]

Pek cok mikrobiyal tiirin dis tabakalarinda iletken olmayan lipit bir membran,
peptididoglikanlar ve lipopolisakkaritler bulunmaktadir ki bu da anota elektron

transferini engellemektedir [27].

Bu noktada ¢ozlinebilir bir elektron tastyicinin varhg gerekir. Elektron tasiyici maddeler
medyatér olarak adlandirilirlar (Sekil 2.3, b). Medyatoérler bakteriden elektrota
elektronu alirlar ve ylkseltgenirler, elektrota temas edip eski hallerine donerler,
bakteriye  yeniden  temas  ettiklerinde  tekrar  kullanilabilirler.  Yeniden
kullanilabilirliklerinden dolayr “elektron mekigi” ismini de almislardir. Ayrica
bakterilerin melanin, fenazin, flavin ve quinon (kinon) gibi bazi elektron mekiklerini
Uretebildigi de bilinmektedir. Medyatorler elektronlari hiicreden anota tasiyarak siireci
hizlandirirlar ve performansi arttirirlar fakat tiikenirler ve degistirilmeleri gerekli olur

[23].

Medyatorler bakteri hiicresine oksidize olmus halleriyle niifuz ederler ve burada

indirgeyici ajanlarla etkileserek (indirgenmis sitokromlar, NADH, NADPH) indirgenirler.
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indirgenmis medyatér ayrica hiicre zarindan gecis yapabilir 6zelliktedir ve
elektrokatalitik olarak oksidize edilecegi anot elektrotu yuzeyine diflize olabilmektedir.
Daha sonra oksidize olmus medyator bu dongliyl tekrarlamak U(zere serbest
birakilmaktadir. Bu dongli sayesinde metabolik indirgeyici glic elektronlar vasitasiyla,
elektrik glicii olarak elektrotlar ile alinmaktadir. Bu sirada hiicre metabolizmasi ve
medyator etkilesimiyle salinan protonlar, proton degistirme membraniyla katot
bélmesine tasinacaktir. Katot bolmesinde bu protonlar ferrisiyanit yada oksijen gibi bir
madde tarafindan tiketilmektedir. Daha sonra oksijen suya donuserek, ferrisiyanit ise

ferrosiyanite doniserek indirgenmis olacaktir [2].

Bir diger elektron aktarim yolagi da hiicre disi biyofilm matriks icerisinde bulunan ve
hiicrenin bir parcasi olan iletken nano-kablolarla olmaktadir (Sekil 2.3, c). Bazi

bakterilerde bulunan pililerin elektron aktardigi tespit edilmistir [28].

2.4 MYP tasarimlari

Mikrobiyal yakit pilinin tasarimi, hem en yiksek verim elde etmek icin gerekli olan
anot-katot diizeneklerini hem de farkli amaclarla kullanilan MYP’leri ifade etmektedir.
Mikrobiyal elektrokimyasal sistemler (MES) genel bir tanim olarak biyobozunabilir
malzemeler igerisindeki depolanmis enerjiyi dogrudan elektrik akimina ve kimyasallara,
mikroorganizmalari kullanarak donustiren sistemlerdir. Bu yeni teknoloji hem
oksidasyon hem de rediiksiyon yonlendirmeli prosesler icin olduk¢a esnek bir temel
saglamaktadir. Cok farkli tasarimlarda da olsalar tiim biyo-elektrokimyasal sistemler
temelde igerisinde okside edilen ve elektrik akimina donustirilen biyobozunur
substratlarin oldugu bir anot bdlmesi icermektedir. Bu temel kullanilarak mikrobiyal
yakit pili, mikrobiyal elektrolizis hiicresi, mikrobiyal elektrosentez sistemi yada sudan
tuz uzaklastirma hicreleri tasarlanmaktadir. Literatlrlerde 47 farkli MES tasarimi
tanimlanmistir ve bunlarin yaklasik yarisi elektrik enerjisi tGretiminde kullaniimaktadir

[29].

Su an ki teknoloji seviyesinde MYP’lerin gercek diinyada kullanimlari oldukga kisithdir.
Bu kisitlari asmak icin tasarimsal degisikliklerle daha yiksek performans elde edilirken
daha dislk isletim maliyetleri elde edilmeye calisiimaktadir. En yaygin kullanilan MYP
tasarimi bizim de deneylerimizde kullandigimiz ¢ift bolmeli tasarimdir. Bu reaktérler ile
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genelde kesikli bir sekilde ve glikoz, asetat gibi bir besin ile hazirlanmig tanimlanmig
¢ozelti ortamlar kullanilarak calisiimaktadir. Tek kullanim yerleri laboratuvarlardir. iki
bolmeli MYP tipik olarak bir anot bélmesi, bir katot bolmesi, anot-katot elektrotlari ve
proton degistirici membran icermektedir. Daha sonra MYP bilesenleri bélimiinde bu
pargalar ayrintili olarak anlatilacaktir. Bu bilesenler cesitli sekillerde tasarlanmig
olabilir. Sekil 2.4’de gosterildigi gibi 4 farkli 2 bélmeli MYP tasarimindan bahsedilebilir.
Bu Sekil 2.4 A ile gosterilen tasarim en basit MYP kabul edilen, iki silindirik bélmenin
tuz koprist veya katyon degistirme membraniyla birlestirildigi H tipi tasarimdir. Bu
yapida katyon degistirici membranin boyutlari ve proton aktarim verimliligi glic
dretimini sinirlamaktadir. Sekil 2.4’de B ve C ile gosterilen dikdortgen ve silindirik
cizimler ise minyatir olceklerde calismaya uygun tasarimlardir ve bu tasarim
kullanilarak MYP’lerin kullanim alani ¢cok fazla cesitlendirilebilmektedir. Sekil 2.4'de D
ve E ile gosterilen tasarim yukari akish silindirik reaktor bélmelerinden olusmaktadir.
Bu tasarimin sagladigi avantaj kolay olcek biylitme imkani sunmasidir. Ancak her iki
tasarimda da sivi geri donistu saglandigindan (retilen glicin pompa isletim
maliyetlerinden az oldugu bir durum ortaya c¢ikmaktadir. Bahsettigimiz gibi bu MYP

elektrik enerjisi Giretiminden ¢ok atik su aritma icin 6zellesmis bir tasarimdir [5].
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Sekil 2.3 2 bolmeli MYP tasarimlari [5] Turkgelestirilmistir

Bir calismada klasik hidrojen yakit pili taklit edilerek bir MYP reaktori yapilmistir. Bu
reaktor Sekil 2.5'de gosterildigi gibi iki diz tabaka arasina sikistirilmis bilesenlerden

olugsmaktadir ve bu nedenle de diiz tabaka MYP adini almistir (FPMFC). Burada yakit
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pillerinde oldugu gibi anot ve katot elektrot membran Gzerine tutturularak membran

elektrot grubu olusturulmustur.

Tek yaprak karbon kagit Nafion membranin bir tarafina sicak baskiyla yapistiriimistir.

Bu tasarim, hem siirekli hem kesikli isletim i¢in uygundur ve elektrot malzemesinde bir

katalist yer aldigindan katolite ihtiyag olmadan hava ile de ¢alisabilir.

Dlz tabaka MYP’lerin oldukga saglam bir tasarimi oldugu soylenebilmektedir. Anot

bélmesinin mikro 6lgeklerde kanallar désemeye uygun olmasi

kontrolliniin daha yakindan yapilmasina imkan saglamaktadir [30].
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Sekil 2.4 Diiz tabaka MYP [30] Tirkgelestirilmistir

mikroorganizma

cIkis

\—>
dl

izolasyonu

MYP tasarimlari 5 farkli yonden incelenerek 17 farkh tiire ayrilabilmektedir. Cizelge

2.3‘de MYP tirleri siralanmistir.
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Cizelge 2.3 MYP tirleri [31]

AYIRMA KRITERI FARKLI TURLER

Tek bolmeli

Cift bolmeli

Biyoreaktor tasarimlari
Cok bolmeli

Rulo seklinde bolmeli

Diiz tabaka

Disk

Reaktor yapisi
Boru seklinde

Es merkezli silindirler

Tuz koprisi

Membransiz

Ayirici 6zelligi
Anyon degistirme membrani

Katyon degistirme membrani

Kesikli
Akis tipi
Sarekli
Hava katotu
Katot tiirt Biyokatot

Kimyasal katot

2.5 MYP Bilesenleri

Tipik bir MYP biyoreaktorl bir anot bdlmesi, bir katot bélmesi ve bir ayiricidan
olusmaktadir. Anot boélmesinde anot elektrot bulunur ve ayni sekilde bir katot elektrot
katot bélmesinde bulunur. iki bélme bir harici devre ile baglanmistir. Bu devrede bir
direncg veya elektrik enerjisi tliketen bir bilesen bulunur. MYP’nin ¢alismasi i¢in gereken

diger bilesenler anot bdlmesinde yasayan mikroorganizmalar ve bunlarin tlikettigi
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substratlar ile anot boélmesine ilave edilebilen medyatorler ve katot bdlmesinde son

elektron alicisi olarak oksijen yerine kullanilan ferrisiyanit gibi oksitleyici ajanlardir.

MYP (retmenin ilk adimi elde edilen elektrik enerjisinin ve kolomp veriminin en
yliksege cikarilmasi icin gereken pil tasariminin en uzun 6mdrli, sonradan Olcek
blylutmeye miisait ve disiik maliyetli malzemelerden yapilmasidir. MYP tasariminda
disiik maliyetlerde yiksek enerji elde edilmeye odaklanmak sarttir ¢linki ferrisiyanit
ve permanganat gibi yiiksek enerji katolitlerini kullanarak sireklilik elde edilmesi ve

maliyetlerin kabul edilebilir bir seviyede tutulmasi mimkin degildir.

2.5.1 Elektrotlar

Anot elektrotu icin aranan baslica ozellikler: yiiksek iletkenlik, korozyona dayanikhlik,
hacim basina yiksek ylizey alani orani, yiksek gozeneklilik, biyozarara karsi dayanikhlik
(“biofouling” ile bakterilerin elektrotu islevsiz hale getirmesidir), pahali olmamak ve
Olgek blyutulmeye uygunluk olarak siralanabilir. Sayilan 6zellikler icerisinde iletkenligin
yiksek olmasi diger biyofilm reaktorlerinden farkli olarak MYP reaktorler
malzemelerinde gereken bir Ozelliktir. Anotun elektrik iletkenligi multimetrelerin
direng o6lgme metoduyla kolaylikla Olgllebilir. Buna gore 1 cm uzunlugundaki
malzemelerden karbon kagit yaklasik olarak 0.1 Q/cm, grafit fiberi 0.8 Q/cm ve iletken
polimer tabaka 130 Q/cm degerinde dirence sahiptir. Bakterilerin Urettigi elektronlarin
elektrota gecerken malzemeden kaynakli bir elektriksel direngle karsilasmasi Uretilen
glc Uzerinde 6nemli diistslere neden olabilir. Metallerin elektriksel iletkenligi ¢cok iyidir
ancak aradigimiz korozyona dayaniklilik sarti metal kullanimimizi sinirlandirabilir ¢link
bakterilerin malzemeye yapismasi ve iyi bir elektrik baglantisi kurmasi gerekmektedir.
Paslanmaz celik bu kosullari saglamasina ragmen yine de yiksek gli¢c Gretmekte yeterli
olmamaktadir. Buda bize malzemelerin korozyona dayanikhlik ve iyi iletken oluslarinin

yaninda ylizeyleriyle de ilgilenmemiz gerektigini gbstermektedir [32].

Karbon kagit, kumas, koplk olarak islendiginde elektrot olarak kullanilabilir ve
MYP’lerde anot olarak kullanimi ¢ok yaygindir. Bu malzemeler yiksek iletkenlige
sahiptir ve bakteriyel blylime icin uygun olduklar gozlenmistir. Karbon elektrotlar
oldukca kirilgan ve kati olmalarina ragmen kullanimlari kolaydir. Bu elektrotlarin
paslanmaz bir metal (celik gibi) kablo ile kullanilmalari bakira gére daha uygundur.
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Karbon kumaslar kagitlara goére daha esnektir. Karbon koplkler daha kalindir ve
bakterilerin blylmesi icin daha cok ylizey alani saglamaktadirlar fakat kullanimlari
daha az yaygindir. RVC (camsi) karbonlar cok iyi iletkenlige sahiptirler (direncleri 0.005
Q/cm) ve yliksek gozeneklilikleri vardir (%97) [32].

Bahsedilen karbon elektrotlardan sonugta hangisinin en yiksek glg¢ verimi elde
etmemizi sagladigi konusunda g¢ok az ¢alisma yapilmistir. Yapilan bir ¢alismada yeni bir
anot malzemesi denenirken, anot malzemelerinin karsilastirma igin performansi

belirlemede tek etmen olmasi gerektigi belirtilmistir [33].

Grafit cubuk, kece, kopilk, tabaka ve yapraklar ayrica kullanilmaktadir. Hali hazirda
birbirinden cok farkli fiyatlarla satilan, ¢ok farkh birlesimlerde ve yizey alanlarinda
grafit elektrotlar mevcuttur. Grafit cubuklar elektrokimyasal calismalarda ¢ok yaygin
olarak kullaniimaktadir. Grafit yapraklar ile MYP calismalari mikrobiyal biyofilmlerin
mikroskop altindaki analiz calismalarini gerceklestirmek icin olduk¢a uygun
bulunmaktadirlar. Yapilan bir calisma daha genis ylizey alanina sahip grafit kegelerin

grafit yapraklara gore MYP performansini 3 kat arttirdigini ortaya koymustur [34].

Anot malzemelerinin hemen hepsi katot yapiminda da kullanilabilir. Anot elektrotun
katottan tek farki katalizorlerdir. Katalizor katot bolmesinde c¢oOzelti icerisinde de
bulunabilir (ferrisiyanit gibi) yada elektrot icerisinde de bulunabilir (platin gibi).
Kullanish ve o6lgeklenebilir bir MYP teknolojisi gelistirmenin 6dnemli bir basamagi da
katot tasarimidir. Katot lzerinde gergeklesen kimyasal reaksiyon sebebiyle katalistin,
havanin ve suyun ayni yerde toplanmasi gerektirmektedir. Katalist iletken olmalidir
fakat ayni anda hem hava ve suya temas edebileceginden proton ve elektronlarin ayni
anda ulasabilecegi bir yapida olmalidir. Oksijen suda ¢6zlinebilir fakat havadaki oksijen

orani sudan ¢ok ¢ok daha fazladir [32].

En yaygin kullanilan katot malzemesi bir ylizeyi katalist platin ile yiklenmis karbon
tabakalardir. Hava katotu yontemi uygulanmadigl durumlarda katotun katalist iceren
ylzeyi su ile temas eder. Sadece karbon iceren plakalara laboratuvarda katalist
eklemek mumkindiir veya ticari olarak 35 mg-Pt/cm?® gibi oranlarda katalist iceren
katotlar da satilmaktadir. Bir calismaya goére laboratuvarda hazirlanan katotlarin

ticarilere gore daha iyi olabilecegi séylenmistir ve 0.1 ile 2 mg/cm? arasinda degisen
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oranlarda platin yiku degistirilmis fakat bunun hava-katot MYP’lerde verimi ciddi

manada etkilemedigi vurgulanmistir [35].

Eger katot hava ile temas etmiyorsa (hava-katot degilse) oksijen kullaniimadigindan
dolayi katalist gerekmez ve bu durumda diz karbon katotlarin kullanimi yeterlidir.
Katot bolmesinde katottan elektron alacak maddelere katolit denilmektedir. En yaygin
kullanilan katolit ferrisiyanittir. Bu gibi katolitlerin en blylk dezavantaji yenilenmeleri
gerekmesidir. Fakat bir calismada da gosterildigi gibi oksijen kullaniminin olmamasi giic

verimine olumlu etki yapmaktadir [3].

Katotta katalist olarak bakterilerin kullanimi da halen daha gelistiriimeye devam eden
basarili bir bakis acisidir. Bir calismada hidrojen yakit pilinde sade celik katot Uzeri
deniz suyundan elde edilen bir biyofilm ile kaplandiginda verimin 30 kat daha arttigi
gozlenmistir. “Biyokatot” ismiyle anilan bu yaklasimin dikkat cekisi katolit olarak
nitratin kullanildigi bir calismayla olmustur. Katyon degistirme membraninin kullanildig
MYP’de besin olarak asetat secilmistir ve 4W/m? giice, 0.214 V potansiyel degerine
ulasilmistir [36], [37].

2.5.2 Biyo-katalizorler: mikroorganizmalar

M.C. Potter adli bilim adami 1911 yilinda bir bilimsel yayininda séyle demistir “ Organik
bilesiklerin mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasi islemine elektrik enerjisi agiga
¢ikmasi eslik eder”. MYP’deki mikroorganizmalar temel olarak anot bdlmesinde
bulunmakta ve besinleri oksidize etmektedirler. Sonug¢ta anot ¢o6zeltisine proton ve
elektronlar aciga ¢ikmaktadir. Hidrojen yakit piliyle mikrobiyal yakit pilinin ¢alisma
mantiklari arasindaki farkhlik, MYP’de anot bélmesinde yakitin enerjiye déniismesinde
esas olarak mikroorganizmalarin gorev yapmasidir. Mikroorganizmalar canli olduklari
icin bu durumda “biyokatalizorlik” yaptiklari da séylenebilmektedir. Bilindigi gibi
katalistlerin katalizledikleri reaksiyon icin herhangi bir enerji talepleri olmamaktadir. Bu
acidan bakildiginda mikroorganizmalar substratlar icerisindeki enerjinin bir kismini
kendi yasamalarn icin kullandiklarindan, tam olarak katalizorlik yaptiklari

soylenememektedir [38].
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Pek cok anaerobik bakteri sadece nitrat veya siilfat gibi dis kaynakli olan ve hiicre
zarindan gegebilen ¢o6zlinebilen bilesiklere elektron transferi yapabilmektedir.
Eksoelektrojen bakterilerin bu bakterilerden olmadigi distnilmektedir. MYP’de
mikroorganizmalar hem anot hem de katot elektrotuyla etkilesime gecebilmektedir. Bu
mikroorganizmalarin isimlendirilmesi pek g¢ok sekilde yapilabilmektedir. Yaygin olan
isimleri: anodafilik bakteri, eksoelektrojen, elektrojenik mikroorganizma, anot soluyan
bakteri ve elektrokimyasal aktif mikroorganizmadir. Diger bir ifadeyle genel olarak anot
bolmesinde elektron aciga cikaran bakterilere, elektrot indirgeyen bakteri de
denilmektedir. Dogadaki biyokimyasal aktivitelerde (metal indirgenmesi ve
ylkseltgenmesi, karbon dongsu, agir metallerin ve fosforun komplekslestiriimesi ve
sorpsiyonu, mineral ¢oziinmesi gibi) elektrokimyasal aktif biyofilmlerin ¢cok 6nemli

gorevler aldiklari bilinmektedir [39].

Eksoelektrojenik aktivite gosterebilen bakterilerin cesitliligi (izerine calismalar heniiz
yenidir. Farkhlastirarak metal indirgeyen iki cins olan Shewanella ve Geobacter
hakkinda son zamanlarda oldukca fazla ¢calisma yapilmis ve veri toplanmistir. Cesitli saf
kiltdrlerin genom dizilerinin ulasilabilir olmasi dogal elektrik enerjisi Gretimi hakkinda

cok daha fazla bilgi elde edilebilmesini saglamistir [40].

2001 yilinda yayinlanan bir makale, deniz tabanindaki bataklik gamuruna grafit bir anot
ve deniz tabanina yakin bir yerde deniz suyu igerisinde grafit bir katot elektrot
koyularak yapilan 6zel bir mikrobiyal yakit pilinden bahsetmektedir. Bu MYP ile
0.01W/m? elektrik enerjisi Uretildigi belirtilmistir. Bu tasarim daha sonra baska bir grup
bilim insani tarafindan laboratuvar kosullarinda tekrarlanmistir ve Uretilen elektrik
akiminin  mikroorganizma kaynakli oldugu, sterilizasyon saglandigi anda akim

Uretiminin durmasinin gosterilmesiyle ispat edilmistir [41].

Bir deneyde bir tath su batakhgi icerisine konan MYP’nin anot elektrotu jiletle kazinmis
ve 16S rRNA analizi ile bakteriyel ¢gesitlilik incelenmistir. Calismanin sonucunda MYP
sistemine baglanmayan elektrot (izerinde bir zenginlesme olmaz iken MYP’ye anot
olarak baglanan elektrot lizerinde Geobacteraceae tirlerinin zenginlestigi gérilmustir.
Ayrica tuzlu su ve tatli sularda tekrarlanan deneyler ile Desulfuromonas tiirlerinin tuzlu

sularda daha baskin oldugu goérilmdistir. Desulfuromonas ve Geobacter tirlerinin
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sadece elektrotu elektron alicisi olarak kullanarak yasayabildigi tespit edilmistir. MYP
teknolojisinde Geobacteraceae’ler ile medyatér gerekmeden eneriji Uretilebilmesi bir
donlm noktasi olmugtur Cizelge 2.4’de MYP ile yaygin olarak galisilan mikroorganizma

turleri verilmistir [42].

Alglerin katot bélmesinde oksijen kaynagi olarak kullanilmasi mimkiindir. Bu konuda
basarili galismalar yapilmistir. Ayrica ekmek mayasi ismiyle bilinen Saccharomyces
cerevisae’in de MYP’de anot bélmesinde eksoelektrojen aktivitesi gozlenmistir [43],

[44].

Cizelge 2.4 MYP’de yaygin olarak kullanilan mikroorganizmalar ve 6zellikleri [25]

Mikroorganizma Ozelligi

Aeromonas hydrophila Asetat ile medyatorsiiz calisma
Alcaligenes faecalis, Enterococcus Kendi ortamini devam ettirebilen tirlerin
gallinarum, Pseudomonas aeruginosa birlikteligi

Desulfovibrio desulfuricans Sulfat/sulfit’i medyator olarak kullanma
Escherichia coli Metilen mavisi gibi medyatorler gerektirir

Geobacter metallireducens, Geobacter | Nano-kablolar ile medyatorsiz enerji

sulfurreducens Uretimi
Lactobacillus plantarum Ferrik  selatlarin  medyatér  olarak
kullanimi

Rhodoferax ferrireducens, Shewanella | Medyatorsiz ¢alisabilme

putrefaciens
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2.5.3  Yakit: mikroorganizma besini

Substrat, her biyolojik proseste temel karbon, besin ve enerji kaynagl oldugu igin
oldukga 6nemlidir. MYP’nin Ustilin 6zelliklerinde de belirtildigi gibi glinimizde Uzerinde
cok genis calismalar yapilan biyoenerji konusunun temeli yine biyoyakit yani besindir.
Organik besinlerin yada atiklarin ekonomik olarak avantajh bir sekilde ve verimli bir
yolla enerjiye donustiridlmesi esas noktadir. Bu anlamda besinlerin kimyasal yapilari ve
icerisindeki bilesenlerin yogunluk oranlari MYP’de kullanilabilirliklerini belirlemede

etkilidir [45].

MYP’de substrat farkhliklarinin sadece anot biyofilm Uzerindeki bakteriyel topluluk
kimliklerini degil daha da 6nemlisi glic yogunlugunu ve kolomp verimini etkiledigi rapor
edilmistir. Bir calismada substratin MYP performansini etkileyen en 6nemli etkenlerden

biri oldugu belirtilmistir [46], [47].

Asetat elektroaktif bakterileri etkinlestirmek icin yaygin olarak kullanilan bir besindir.
MYP calismalarinda yeni bir isletme kosulu, reaktor tasarimi, bilesen tasarimi
yapilacaksa besin olarak asetat kullanilmaktadir. Asetatin basit yapida olmasi
hicrelerin fermantasyon ve metanojenesis c¢evirimlerine girmemesini de
saglamaktadir. MYP’lerde yaygin olarak kullanilan bir diger besin ise glikozdur. Bir
¢alismada glikoz ile asetat karsilastiriimis ve asetatta enerji dénlsim verimi %42 olarak
hesaplanmis iken bu oran glikoz substrat olarak kullanildiginda sadece %3 olarak

hesaplanmistir [48], [49].

MYP c¢alismalarinda kontrolli anaerobik ortamin ve pH, iletkenlik gibi ortam
degerlerinin gbéz onlne alindigl durumlarda sentetik atik su hazirlamak iyi bir
yontemdir. Ayrica organik kirlilik yikinln takip edildigi deney dizeneklerinde farkh
besleme hizlariyla farkh sonuglar almak da mimkindir. Kati atik depolanma
bolgelerinden elde edilen anaerobik ¢amurlar hem organik kirlilik yiuki hem de
inorganik makro bilesiklerce zengindir. MYP tasarimi bélimiinde bahsedildigi gibi
yukari akish tasarima sahip reaktorler bu aktif camurlarin iyilestiriimesinde kullaniimis

ve elektrik enerjisine dénistmleri saglanmistir [50].

Ayrica MYP’nin anot bolmesinde glines 15181 kullanarak fotosentez yapan canlilarin

kendilerinin yada disari verdikleri besinlerin substrat olarak kullanimi mimk{inddr. Bu
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konuda yaygin olarak alg tirleri kullanilmaktadir. Bir calismada 110mW/m? giic

yogunluguna ulasilmistir [51].

2.5.4  Ayirict Membranlar

Hidrojen yakit pillerinde hidrojen ve oksijen gazlarini ayri bélmelerde tutan ve proton
transferine izin veren membranlar (PEM) temel bir bilesendir. Mikrobiyal yakit pilinde
hidrojen yakit pilinden farkli olarak membran olmazsa olmaz bir parca degildir ¢linki su
da protonlari iletebilir. Yakit pillerinde membran elektrot grubu (MEA) kullanilarak,
katalist tabaka dogrudan membrana baglanilir ve en ylksek performans elde edilmis
olur. Membran elektrot gruplari MYP’lerde de kullanilabilir. Bir ¢alismada katota
baglanmis membranli MYP’nin hic membrani olmayan MYP’ye gore daha disik basari
gosterdigi rapor edilmistir. Bu da bizlere MYP’lerde membranin enerji lretimine

olumsuz etki edebilecegini gostermektedir.

Mikrobiyal yakit pillerinde ayirici membranlarin ilk gorevi anot ve katot sivilarini
birbirinden ayr tutmaktir. Anot bolmesine katot bdlmesinden ferrisiyanit yada oksijen
gecisi istenilmeyen bir durumdur. Membranin asil katkisi anotta Uretilen protonlarin
katot bolmesine go¢ etmesini saglamasidir. Burada membranin protona secici olmasi
istenmektedir. Rastgele herhangi bir malzemeden Uretilmis bir membran muhtemelen
protonlari gecirmeyecektir. Membranin bir diger secici 6zelligi de istenmeyen tirlerin
anottan katota (veya tersi) gecisine engel olmaktir. Kolomp verimini arttirmak igin
anottan katota substrat, katottan da anota oksijen gegisi istenilmez. Tek bdélmeli

MYP’lerde bile membranlarin ayirici 6zelligi kullanisli olabilmektedir [52].

En ilkel ayiricilardan birisi tuz képrisidir. Tuz koprusiinde iki bolme arasindaki iyon
transferleri bir elektrolitle doldurulmus cam bir tipten saglanmaktadir. Substrat ve gaz
gecirgenligini engellemek amaciyla agar gibi bir maddenin de dolduruldugu bu tipte
elektrolit doygun KCI ¢ozeltisi ve fosfat tamponu olabilir. Tuz képrisi basitligi ve
ucuzluguyla o6ne c¢ikmaktadir. Fakat yiksek i¢ dirence sebep olmasi nedeniyle
performans lzerinde 6nemli dezavantaji vardir. Tuz koprisi yonteminde disik ig

direncler elde etmek icin 6zellestirilmis elektrolitler kullanilabilir [53].
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Mikrobiyal yakit pillerinde membranlarin en biyik sorunu yiksek fiyath olmalari ve
zamanla performans kaybetmeleridir. Hidrojen yakit pillerinde yaygin olarak kullanilan
Nafion membranlar 1400S, ucuz bir alternatif olan CMI-7000 membran ise 80S metre
kare fiyatina sahiptir. Membranlarin énimize ¢ikarttigi sorunlar yiksek fiyatlarinin
Olcek blylUtmeye izin vermemesi ve i¢ direnci arttirmasidir. Membranin protonlarin
gecisini kolaylastirmamasi durumunda performans 6nemli 6l¢tide dismektedir. Yiksek
ic dirence sahip membranlar ile olugturulan MYP’lerin performanslari distktir ¢linkl
protonlarin yada proton tasiyan iyonlarin anottan katota gecememesi disik akim ve

glic yogunlugu elde edilmesine neden olmaktadir [54].

Membranlarin performansa bir diger etkisi ise gaz gecirgenlikleri ile olmaktadir.
Uretilen giicii ve kolomp verimini disiiren bir diger etki ise godzenekli yapidaki

membranlarin gézeneklerinden her iki tarafa olan gaz ve substrat gecisidir [55].

Calismamizda tasarladigimiz membran disiik i¢c dirence sahiptir ve iyonlarin membran
icerisinde transferi cok kolaydir. Ayrica membranin kompozit yapisi ile yiksek
gozeneklilik elde edilmistir. Hem go6zenekli bir yapiya sahip olusu hem de yiksek
iletkenlik o6zelliklerine sahip bir membran ile MYP’lerde yapilan ¢ok fazla calisma
olmamistir. Burada akla gelebilecek ilk sorun oksijen gecirgenligidir. Ancak en c¢ok

kullanilan gézenekli olmayan membran Nafion’un da oksijen gecirdigi gozlenmistir [56].

Katottan anota oksijen gecirimi ¢dzlinmus oksijen elektrotlari ile olglilebilmektedir. Bir
calismada oksijen gecirmemede tamamen basarili bir membranin henlz Gretilmedigi
rapor edilmistir. Sistein anot bdlmesinde oksijen ile karsilastiginda disilfit dimeri
sistine donidsmektedir. Oksijenin anot bélmesindeki olumsuz etkilerinden korunmanin

yolu sistein gibi kimyasallar yada azot gazi kullanmak olarak verilmistir [57].

Katyon degistirme membranlari MYP’lerde uzun silireden beri ayirici olarak
kullaniilmaktadir. Proton transfer icin tasarlandiklarindan proton degistirme membrani
olarak da adlandirilirlar. Nafion 117 (Dupont Urlnldir) en ¢ok kullanilan katyon
degistirici membrandir. 117 sayisi membranin kalinligini ifade eden model numarasidir.
Diistik pH’da, kontrolll su igerigine sahip bir ortamda kararli bir sekilde ¢alismak icin
optimize edilmistir. Asil kullanim yeri hidrojen yakit pili oldugu icin MYP’nin anot

bolmesindeki olumsuz kosullara istenildigi gibi karsilik verememektedir. Nafion proton
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degistirme membrani olarak anilsa da sadece proton (H*) degil, MYP icerisindeyken
diger kuguk pozitif yikli iyonlari da gegirdigi sdylenmektedir ki bu iyonlar anodik

¢cOzeltide protona gore 10000 kat daha fazla bulunabilmektedir [58].

Bir proton degistirme membrani (PEM) igin temel kimlik 6zelligini, proton iletkenligi
belirlemektedir. Yiksek akim yogunluklarinda galisan bir membran isteniyorsa iyonik
direng dolayisiyla kayiplar meydana gelecektir. Molekiler diizeyde bakildiginda
Islanmis polimerik bir matristen proton aktarimi iki temel prensiple olmaktadir: proton
ziplamasi ve diflizyon mekanizmasi. Proton ziplama mekanizmasinda protonlar
membran icerisinde bir hidrolize iyonik bdlgeden digerine ziplayarak ilerlemektedir.
Anot bolmesinde dretilen proton hidronyum iyonundan koparak su molekiline
yapismakta ve daha sonra bu hidronyum iyonundan baska bir proton ziplayarak bir
diger su molekiline yapismaktadir. Bu mekanizmada iyonik kiimeler su varliginda
sismekte ve proton aktarimina uygun hale gelmektedirler. Basitlestirilmis bir ziplama
mekanizmasi c¢izimi Sekil 2.6’da gosterilmistir. Nafion gibi per-floro-siilfonik asit
membranlarda bu mekanizmanin iletkenlige katkisinin disiik oldugu soylenmektedir

[59].

Proton Hopping Mechanism Hyudredond bonic Sie
o Sl Acial)

Prtcnn Huspiy g

Sekil 2.5 Proton ziplama mekanizmasi [59]

ikinci proton tasima mekanizmasi olan diflizyona tasimali mekanizma da
denilmektedir. Burada H;O" elektrokimyasal farklliklara cevap olarak sivi ortamda
tasinmaktadir. Su molekdllerine baglanmis protonlar (H*(H,0),) membran boyunca
elektroozmotik glic sonucunda bir yada daha fazla su molekilini beraberinde
slriiklemektedir. Bunun yapi icerisinde bosluklarin olmasi gerekmektedir. Sekil 2.7’de

nano kompozit yapili bir membranin katyon tasima mekanizmasi gésterilmistir [60].
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¢ Su molekiilii a :
< Hidronyum Wy tenepargac

Sekil 2.6 Nano kompozit membranda proton tasinmasi [60]

Nafion, hidrofilik stlfonat gruplarinin eklendigi SO3™ hidrofobik florokarbon temel zincir
(-CF,-CF;-) iceren per-florosulfonik asit bir membrandir. Nafion’un katyonlara olan

genel ilgisi, bu eksi yikli stlfonat gruplarinin varligi nedeniyledir [61].

Protonlar ile diger katyonlarin tasinmalarin yarisma halinde olmasi MYP performansini
onemli olglide etkileyebilmektedir. Normalde substrat parcalandiginda olusan
protonlar katot tarafindan tiiketilmektedir. Ancak protonlarin anot bolmesinde hapis
olmasi veya yeterli miktarda tasinamamasi durumunda katotta pH ylkselmesi, anotta
ise pH dismesi meydana gelir ve bu fark diger iyonlarin tasinmasi ile dengelenmeye
cahsilir. pH degisimi anot bélmesindeki bakteriyel solunumu etkiler ve dolayisiyla akim
Uretimi bozulur. Katottaki ani pH yukselisi ise kataliste gelen protonlarin azalmasina

neden olur.

Bir diger katyon degistirme membrani CEM (CMI 7000, Membrane International
tarafindan Uretilmektedir) MYP calismalarinda kullanilan bir ayiricidir. Nafion’a goére
daha kalin ve serttir, daha dayanikli oldugu soylenebilmektedir. CMI 7000 dayanikhdir
¢linkl capraz baglanmis jel polistiren ve divinilbenzen yapidan olusan bir asit polimer
membrandir. Ayrica ylksek miktarlarda silfonik asit gruplari icermektedir. Bu
ozellikleri proton gecirgenliginin ve mekanik dayaniminin Nafion’a yetisebilir olmasini

saglasa da yliksek omik dirence sahiptirler [62].

Protonlarin etkin olarak tasinmamasi durumunda pH dengesinin daha etkili bir sekilde

saglanmasi icin katyonlardan ziyade anyonlarin transferini saglayan membranlarin
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kullanilmasi da disiintilmus ve calisiimistir. Bunun sonucunda fosfat anyonlari gibi bazi
pH tamponu olarak kullanilan kimyasallarin etkili bir sekilde proton tasiyabilecegi
gozlenmistir. Calismada anyon degistirici membran (AEM, AMI 7001) kullanan Kim ve
arkadaslari iki bélmeli MYP ile testler yapmislardir. Membranin her iki tarafinda fosfat
konsantrasyonlarini dlgtiklerinde fosfat iyonlarinin etkili bir sekilde tasindigini ve bu
sayede pH dengesinin anot bdlmesinde de dengelenebildigini gbdzlemlemislerdir.
Calisma sonucunda Nafion’un sagladigi performansi yakalamak icin bazi iyilestirmelerin
hala gerekli oldugu ve hem anot hem de katotta daha iyi pH dengelenmesi igin
protonlarin yada proton tasiyan fosfat gibi gruplarin akisinin daha yiksek olmasi

gerektigi belirtilmistir [63].

Cizelge 2.5’'de yaygin olarak kullanilan membran tirleri ve bunlarin olumlu ve olumsuz

ozellikleri listelenmistir.

Cizelge 2.5 MYP’de yaygin olarak kullanilan ayiricilarin karsilastiriimasi [64]

Ayirici Faydalan Zararlan

Yok

Yiiksek proton aktarimi,
ylksek giic yogunlugu,
disik maliyetler ve basit

Oksijen gecirgenligi,
substrat kaybi, katot
islevsizlesmesi, yuksek

elektrot boslugu nedeniyle
yuksek i¢ direng olusumu

yapilanma o6zelligi

Anot ve katot bolmelerinin | Zamanla diisen proton
etkili ayirimi, distk aktarimi ve dolayisiyla pH
substrat kaybi ve oksijen bolinmesi, membran

iyon degistirici
membranlar

gecirgenligi hasari, yiksek maliyet
Tuz koprisii Basit yapilanma, dislik Yiksek i¢ direng, zamanla
maliyet tikenme

Nano kompozit polimer membranlar ve polimer organik/inorganik madde karisimlari
ile hazirlanan membranlar ile normal bir membran tirinden ayri ayri elde edilebilecek
yuksek iletkenlik, dustik maliyet, dayanikhlik gibi faydalar bir araya toplanabilmektedir.
Yapiya nano boyuttaki maddelerin eklenmesi ile ylizey 6zellikleri degistirilmektedir.
Ornek olarak aktive edilmis CNF (karbon nano fiber)/Nafion membran (anorganik
fiberler + polimer membran) ile 57,64 mW/m’ maksimum gic Uretimi

gerceklestirilmistir ki bu deger aktive edilmemis CNF/Nafion kompozit membrandan
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daha fazladir. Buna neden olarak gézeneklerin buyukligi, gdzeneklilik ylizdesi ve daha

duslik ylzey purazltliga gosterilmistir [65].

Sekil 2.8’de sol tarafta PES (polietersilfon)-5% Fes0,4 sag tarafta ise PES—20% Fe30,4
polimer kompozit membranlarin l¢ boyutlu AFM (atomik kuvvet mikroskopu)
fotograflari verilmistir. Yapidaki nano inorganik maddenin membran yilizeyinin
purizlUluglini nasil etkiledigi agikga gorilebilmektedir. Bir galismada membranlarin
yuksek plriizli olmasinin biyobozunmayi hizlandirdigi ve MYP performansini olumsuz

etkiledigi rapor edilmistir [66].

-B8HEB888S3

Sekil 2.7 Polimer kompozit membranlarin AFM fotograflari [66]

Son yillarda kompozit ve nano kompozit membranlarin tasarlanmasi konusunun gok
onem kazandigi soylenmektedir. Bunun sonucunda Nafion’dan daha iyi
performanslarin daha disiik maliyetlerle elde edilebilecegi ©6ngorilmektedir. Bir
calismada bilim adamlarn Nafion membran ile iletken bir polimer olan polianilin
birlestirilerek bir kompozit membran hazirlanmislar ve MYP’de daha yuksek enerji elde
edebilmislerdir. Daha 6nce belirtildigi gibi kompozit yapi sayesinde Nafion’a ek
ozellikler saglanmistir. Polianilin eklenmesi ile anottan katota bakteriyel gog
engellenmis ve proton iletkenligi arttirilmistir. Membranin biyobozunma orani da

azaltilmistir [67].

2.6 Mikrobiyal yakit pili performansinin belirlenmesi

MYP’lerde gli¢ cikisi ve kolomp verimi mikroorganizma tiri, MYP reaktor tasarimi ve

cesitli isletim kosullariyla degismektedir. Kolomp verimi substrattan elektrik enerjisi
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olarak elde edilen kolomp sayisinin, substrat igerisindeki toplam kolomp sayisina
bélinmesiyle bulunmaktadir. Etkili bir MYP tasarlamanin bir gerekliligi de yulksek
kolomp verimidir. Anaerobik aritma teknolojileriyle yarisabilmesi icin MYP’deki kolomp

veriminin en az %80 olmasi gerektigi soylenmektedir [68].

En iyi MYP performansinin elde edilmesi, oksijen gibi ylksek potansiyele sahip bir son
elektron alici ile glikoz gibi distk potansiyele sahip bir organik besin arasinda olan
elektrokimyasal reaksiyonlara baglidir. Ancak en iyi gerilim degeri bilinememektedir
¢linkli substratin harcandigi karisik solunum faaliyeti zinciri mikroptan mikroba
degismektedir ve hatta ayni mikrop icin farkli blyime kosullarinda bile farkli

olabilmektedir [25].

MYP ile elde edilebilecek en iyi teorik potansiyel degerleri Nernst denkleminden elde
edilebilmektedir ve bu degerler 2.3. bolimde Cizelge 2.2’de verilmistir. Gercek MYP
performansi her zaman igin teorik degerden disik olmaktadir ve bunun nedeni geri

donemeyen kayiplardir. Tium kayiplari iceren model sudur:
Epil:EkatOt‘ |nact,k+ hconc,k |‘ Eanot - | Nact,at hconc,a |' iXRi

Nactk, Nacta: Sirastyla katot ve anotta aktivasyon polarizasyon kayiplari

Rconcks Neonce,at Sirasiyla katot ve anotta konsantrasyon polarizasyonu

Ri: toplam ig direng

i: dis devreden gegen akim

Aktivasyon polarizasyonu, reaksiyona giren tlrlere, asmalari gereken aktivasyon
enerijisi olarak verilmektedir. Bu durum elektrot ylizeyindeki elektrokimyasal reaksiyon
hizi yavas ise sinirlayict bir adim olarak karsimiza c¢ikabilmektedir. Aktivasyon
polarizasyonuna; reaktan tirlerin adsorpsiyonu, hiicre ¢ift tabaka membranindan
elektronlarin aktarimi, Grin tilrlerinin desorpsiyonu ve elektrot ylzeyinin fiziksel
durumu katki saglamaktadir. Eger mikroorganizmalar anota elektron aktaramiyorlarsa
aktivasyon polarizasyonu engel olusturabilir ve bu durum medyator eklenerek
giderilmektedir. iletken bir piliye sahip bakteriler kullanildigina aktivasyon
polarizasyonu ¢ok azalmaktadir. Katotta da benzer durum s6z konusudur. Bu nedenle
ornek olarak grafit lzerine platin katalizor kullanilarak katottaki su Ureten oksijen

reaksiyonuna daha dlsik enerji sinirlamasiyla girilmesi saglanmaktadir. Genellikle
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dislk akim yogunlugunda aktivasyon polarizasyonunun baskin oldugu séylenmektedir.
Akimin ve iyonlarin kolay hareket edebilmesi igin elektronik sinirlar asilmak zorundadir

[32].

Elektrolit igerisinde iyonlarin ve elektrotlar arasindaki dis devreden elektronlarin akigini
engelleyen dirence omik kayiplar denilmektedir. Elektrolitlerde omik kayiplar baskindir
ve elektrotlar arasindaki mesafenin azaltilmasi veya elektrolitin iyonik iletkenliginin
arttinlmasi ile azaltilabilmektedir. Proton degistirme membranlari ayrica membran

gecisinden kaynakl gerilim farki olugturur ve bu da bir direng sebebidir [69].

Konsantrasyon polarizasyonu, vyigin sivi halindeki baslangic substrat miktarini
koruyamamaktan kaynaklanmaktadir. Bazen yavas reaktan ve driin kitle aktarim
oranlari bu duruma sebep olmaktadir. Bazi MYP’lerde katot gerilim asimi katotta
yeterli miktarda son elektron alici olmamasindan kaynaklanir ve sonug olarak giic
yogunlugu diismektedir. Anot ylizeyinde giiclii oksidasyon kuvveti oldugu zaman bu
duruma rastlanilmaktadir. Konsantrasyon polarizasyonunun olusmasinda diflizyona
engel olabilecek etmenler hiicre tasarimi, kalin camurlu biyofilmler ve hidrodinamik

kosullar olabilmektedir [70].

lyi bir MYP biyoreaktériinde kitle aktarimlari mutlaka iyi olmak zorundadir.
Karistirmak, calkalamak yada hava iiflemek konsantrasyon gradyentine katki saglarken

enerji tiketimini arttirmaktadirlar [5].
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BOLUM 3

SENTEZ ve MODIFIKASYON CALISMALARI

3.1 Gereksinimlerinin belirlenmesi

Mikrobiyal yakit pillerinin zayif yonlerini telafi edecek arastirmalar yapmak icin gerekli
membran ve elektrot UGretimleri yapilacaktir. Membranlarin ve elektrotlarin olumsuz
ozelliklerinin MYP’lerin yayginlasmasi 6niinde bir engel olmamasi arzulanmaktadir. Bu
amacla disidk maliyetli, biyozarardan en az etkilenen ve yiliksek proton gecirme
kabiliyeti olan membranlar tasarlanmalidir. Tasarlanan membran ayrica kolay
Uretilebilmeli, kirilgan olmamali ve kolay kullanilabilmelidir. Diger taraftan MYP’lerin
yayginlagsmasi igin sistemde kullanilan anot ve katot elektrotlar da yine kolay
Uretilebilmeli ve disuk maliyetlerle elde edilebilmelidir. Elektrotlar mekanik olarak
dayanikli, istenilen sekil ve boyutlarda, elektron iletkenligi yiksek, elektriksel direnci
disik, mikroorganizmalarin tutunmasina ve yasamasina uygun goézenekleri olan bir

yapida ve toksik olmayan malzeme ve desteklerden Gretilmelidir.

3.2 Uretim planinin tartisilmasi

Calismada oncelikle, Quinhydrone ve nano grafit tozlarinin bir polimer ile kompozit film
haline getirilerek, proton degistirici membran Uretilmesi amaclandi. Hedef yapi film
halinde oldugu icin kullanilacak polimerin kompozit yapiyt olustururken vyapi

elemanlarini islevsizlestirmemesi 6Gnem tasimaktadir.

Membran gereksinimlerine uygun olarak Uretim 6ncesinde cesitli denemeler yapildi.

Kompozit yapiyl esnek ve dayanikli kilacak polimer katki olarak PMMA (poli-(metil
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metakrilat)-) kullaniimasi ilk olarak denendi. 0.5 gram PMMA, az miktarlarda grafit ve
Quinhydrone’la karistirildi, havanda doviildikten sonra tekrar karistinldi (Sekil 3.1 A).
Daha sonra polimerlestirici “Imicryl” (akrilik sivisi) eklenerek kurumaya birakildi (Sekil
3.1 B). Bu karnisimin ¢ok zor sekillendirildigi ve ortaya cikan filmin oldukca kirilgan
Ozellikler gosterdigi tespit edildi (Sekil 3.1 C). PMMA yerine jelatin tozlari ve su
kullanilarak deney tekrarlandi bunun sonucunda, oldukga iyi sekillendirilebilen, esnek,
dayanikli fakat yuksek sicakliklarda kolaylikla bozulabilen ve icerisinde fazlaca hava
boslugu bulunduran bir yapi elde edildi. Ayrica jelatin yizeyinin bol gézenekli olusu ve
kendisinin bakterilere besin olabilmesi biyozarara ugrama riskini arttirmaktadir.
Jelatinden de vaz gecildikten sonra, ticari olarak silikon ismiyle anilan ve denendi ¢ok
kolay bir polimer olan polysiloksilan sivisi birlestirici polimer olarak denendi ve oldukca

basarili bulundu.

Sekil 3.1 PMMA + akrilik sivisi tabanli membran denemeleri

Elektrot lretimi ucuz ve gozenekli olan ayrica kaplanmaya misait olan celik temelli
alasim malzemeden Uretilmis eleklerin kaplanmasi fikrinden yola ¢ikilarak yapildi. Buna
benzer sekilde bir calismada anot elektrot alani grafit grantlleri kullanilarak arttiriimig
ve bu sayede 6nemli derecede verim artisi saglanmistir [71].

31



Elimizdeki nano boyutta yliksek ylzey alani saglayan tabakalar iceren modifiye grafit
suda dagitildiktan sonra gelik elek suya daldirihp ¢ikarildi ve kurumaya birakildi.
Kurutulduktan sonra tekrar suya daldirildiginda celik elek Gzerindeki grafit tozlarinin
biaylik bir kisminin suya aktigi gorildi. Bu durumda baglayici polimer yapinin
degistirilmesi dislintldli. Bu nedenle polysiloksilan gibi esnek polimer yapilarin
kullanimi yoluna gidildi. Elektrotlarin hazirlanmasinda ise yliksek gozeneklilik elde
etmek amaciyla, gelik elektrot yizeyinin polianilin gibi iletken polimer ve modifiye
grafit ile kaplanmasi yoluna gidildi. Elde edilen yapi ylzeyine aktivasyonu artirmak
amaciyla metal aktivatorlerin nano-tabaka seklinde kaplanmasi mimkiin olabilecegi

ongorilmektedir.

3.3 Membran ve elektrotlarin liretimi

3.3.1 Film-kompozit yapinin elde edilmesi

Malzemeler

Quinhydrone, c¢ozelti icerisine daldirildiginda hidrojen iyonlarina duyarlilik gosteren
kristal bir yapiya girmektedir ve bu 06zelliginden dolayr pH oOlgmede eskiden beri
kullanilan bir maddedir. Suda bir miktar ¢ozlinebilmektedir. Kinon ve hidrokinona ayni
konsantrasyonlarda ayrilmaktadir. Bu iki bilesik de kolaylikla birbirlerine oksidize

olabilmekte veya indirgenebilmektedir.

Modifiye edilmis nano-grafit toz daha 6nce de bahsedildigi gibi yiksek gozeneklilige
sahip katmanlardan olusmaktadir. Bu grafit normal grafige goére suda daha iyi
dagilmaktadir. Gozenekli yapisi sayesinde Quinhydrone ile beraber pH sensor

yapiminda kullanilabilmektedir.

Polysiloksilan yani ticari ismiyle silikon, ticari olarak satilmaktadir. Silikon dislk
toksititeye ve kimyasal aktiviteye sahiptir. Mikrobiyal blylimeyi desteklememektedir.
Silikonun bizim icin iki olumsuz 6zelligi vardir, birincisi oksijen gecirgenliginin ikincisi de

elektriksel direncinin yiksek olmasidir.
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Tim bu maddelerin ayri ayri faydal ozelliklerini tek bir yapida toplayarak, en uygun
Ozellikleri tasiyan kompozit bir membran tasarlamak fikri tGretim planinda dikkate

alindi.
Uretim

Oncelikle kullanilacak madde miktarlari belirlendi. On calismalardan hareketle, 2 gram
polysiloksilan ve 2 gram aktif bilesen iceren karisim (agirlikca %60 grafit ve %40
Quinhydrone) uygun oran olarak gorildd. Bu oranlarda karistirilan toz halindeki
maddeler bir falkon tlipe konuldu. Tipin kapagi sikica kapatildiktan sonra 3 dakika
vorteks islemine tabi tutuldu. Daha sonra bir havana konularak havan eli ile yine 3
dakika kadar bir siire dovildi. Polysiloksilan’in film haline kolaylikla getirilmesi icin
parlak A4 kagitlari dokim tabani olarak kullanildi. Bu kagit Gzerinde membran
Olcillerinde olasi tasmalari engellemek icin sinir duvarlari sivi yapistirici ile yapistirilan
plastik seritler ile olusturuldu. Silikon sivisi kagit Gzerine dokilerek dovilmis toz
Uzerine serpistirildi. Elde edilen hamur 5 dakika boyunca karistirildi. Esit bir dagilimdan
emin olununca el spatulalari kullanilarak film ¢ekme aygiti ile filme dondstaralda.
Olusan filmin katilasmasi icin bir glin beklenildi. Bir gliniin sonunda dikkatlice cikarildi.
Fazlalklar makas ile kesildi. Membranin kalinligi her yerde ayni olmamakla birlikte
ortalama 1 mm oldu. Sekil 3.2’de hazirlanan silikon temelli kompozit membran
kesitinin 175 kat buydtilerek dijital mikroskop ile alinan gorintuleri verilmistir. Yapi
icerisindeki Quinhydrone parcaciklari ve grafit tabakalari belirgin bir sekilde

gorilmektedir.
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Sekil 3.2 Dijital mikroskop altinda silikon tabanli membran goriintileri

Kompozit malzemenin sekillendiriime zorlugu membran ylizeyinin iyi kontrol
edilememesine yol agmaktadir. Sekil 3.3’de hazirlanan membranin SEM goérintuleri
verilmistir. Gorlntllerden anlasildigl gibi ylizeyde bakterilerin yerlesebilmesi icin ¢ok
az bir gozenekli yapi bulunmaktadir. Ayrica ylzeyde var olan ¢atlak ve yariklar, proton
aktarimi olumsuz etkileyebilmektedir. Clinkii bu bosluklarda su ve hava kabarciklari

veya substrat kalintilari kalabilme ihtimali s6z konusudur.
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JBEI 20.00 kY 3.17 mm = 2.54 mm  — LT

BEI 20. 20.00 pm = 96.00 pm

Sekil 3.3 Silikon tabanli membranin SEM goérintileri

3.3.2 iletken polimer katkili elektrotun iiretimi

Elektrot Gretimi mimkin oldugu kadar ucuzluk ve lretim maliyetlerinin diisik olmasi
hedeflenerek yapildi. Celik 6rgli yapidaki metal elek, polianilin ve modifiye grafit ile

kaplanarak yeni elektrotlar uretildi. Oncelikle 0,5 gram polianilin (emeraldin tabanh
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tozu) kendisini en iyi ¢bzen ¢oziiclilerden birisi olan THF (tetrahidrofuran) icerisinde bir
glin sureyle bekletilerek ¢oziinmesi saglandi. Sonra ¢ozeltiye 0,5 gram modifiye grafit
atildi ve 25 dakika c¢alkalama islemi ile bu karisimin homojen olarak dagilmasi saglandi.
4,5 cm X 4,5 cm Olcillerinde kesilen celik elekler 5 defa bu ¢ozeltiye daldirilip cikarildi.
Boylece daldirma yontemiyle celik elegin kaplanmasi saglandi. Her bir daldirmadan
sonra elek araliklarinin doldugu ve islemin devami ile bunlarin da Ustlinde tabakalarin
olustugu gozlendi. Daha sonra eleklerin kurumasi icin bir giin siresince beklenildi.
Kurumadan sonra polianilin ve grafit tozunun mekanik etkiyle yizeyden koptugu
goOzlendi. Fakat elektrota kaplanan miktarin gayet yeterli oldugu kararina varildi.
Kaplamadan sonra kurutma haricinde ek bir muamele yapilmayan elektrotlar kullanima
hazir hale getirildi. Bu islemler sonucu elde edilen yeni anot elektrot kullanildiginda
bakterilerin MYP’ye kolay uyum saglayacagl ongorildi. Bunun sonucunda anot
elektrot  Uzerinde  mikroorganizma vasitasiyla  gergeklesecek  biyokimyasal
reaksiyonlarin ortaya c¢ikaracagl serbest elektronlarin en az kayipla tutulmasi
hedeflendi. Sekil 3.4’de bu celik elektrotun kaplama yapilmadan onceki halinin
fotografi ve Sekil 3.5’de kaplama vyapildiktan sonraki halinin SEM goérintileri

gosterilmistir.

it

Sekil 3.4 Eleklerin modifiye elektrot haline gelmeden 6nceki hali
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Sekil 3.5 Modifiye celek elek elektrotun SEM gorintileri
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BOLUM 4

TESTLER

4.1 Deney tasarimi

Sentezlenen membranin Nafion membran ile karsilastirilmasi i¢in, ayni anda ayni
mikrobiyal kaynaktan beslenen iki farkli MYP’nin esit zamanda ve esit medyator icerigi
ile cahistirlmasi saglandi. Anot bélmesinde calistirilacak mikroorganizmalarin tutulacagi
ve beslenecegi bir ana depo (yaklasik olarak 2 L hacmindedir) tasarlandi. Sekil 4.1 ‘de

bu deponun 3B ¢izimi gosterilmistir.

QO

Sekil 4.1 Ana deponun 3B ¢izimi

Bu depoda dongl icin 2 alt tarafta iki Ust tarafta olmak tzere silikon tipalarla yapilmis
toplam 4 adet giris-cikis kapisi ve pH Orneklemesi icin orta yikseklikte bir adet kapi
vardir. Ayrica olusacak gazlarin cikisi icin ucuna igne takilmis silikon boru, izole edilmis

bir siringa ile yapilmis kati madde giris kapisina takil silikon tipaya gecirilmistir (Sekil
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4.2). Ana depo manyetik karistirici tzerine konuldu ve igerisine stirekli karistirma

saglamak amaci ile balik magnet atildi.

/m,%-

\

Sekil 4.2 Ana depo

Depoya konan mikroorganizmalar, aga¢ yapraklari gibi bitkisel atiklarla batakliga
donlismis, disiuk miktarda ¢amur iceren bir su kanalindan temin edildi. Toplanan

ornekler kapagi kapal bir pet sisede yaklasik bir ay stire bekletildi.

Besin olarak “Marine broth” ismiyle bilinen kiiltiir gelistirme besin ortamina benzer bir

besin karisimi hazirlandi. Madde igerikleri asagida verildigi gibidir:

Tripton 5g/L, pepton 5g/L, maya ekstrakti 3g/L, sodyum klorit 18 g/L, magnezyum klorit
5g/L, magnezyum sulfat 3g/L, sodyum bikarbonat 0.2g/L, potasyum bromid,
stronsiyum asetat 0.2g/L. Ayrica ek olarak 3g/L D-glikoz eklenmistir. Bu besi ortaminda
maya ekstraktinin yeterli mineral ve vitaminleri sagladigi diisinilmektedir. MYP’lerde

en ylksek enerji eldesi saglayan substrat olan asetat da karisima ilave edildi.

750 ml bataklk suyu ve yaklasik 50 ml kadar sulu camur besin deposuna atildi. 1 molar
stok sodyum fosfat tamponu kullanilarak (pH 7.1), her giin 100 ml besin ve 100 ml 50
mM tampon ¢0Ozeltisi depoya ilave edildi. Besin ile beraber 0.2 mg 1,4-benzoquinone
medyator olarak eklendi. 1,4-benzoquinone, mikroorganizmalarda solunum
faaliyetlerinde kullanilan koenzim Q10 ile ayni yapida bir medyatorddr.
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Mikroorganizma deposuna bir balik magnet konularak ve siirekli karismasi saglandi. iki
glin yaklasik olarak 25 °C oda sicakhginda besin ¢ozeltisi ile karistirilan bakterilerin
boylece uyum saglamalari istendi. Deneyden dnce depo ortaminin anaerobik olduguna

emin olmak igin deponun tiim giris ve ¢ikislari izole edildi.

Kullanilan biyoreaktorler “SketchUp” isimli 3 boyutlu modelleme yazilimiyla
modellendi. PMMA levhalardan lazer kesim ile yaptirilan pargalar siyanoakrilat yapistici
ve sicak silikon tabancasi kullanilarak birlestirildi. Boru baglantilari silikon tipalar ile
izole edildi. Sivi silikon genel izolasyon malzemesi olarak kullanildi. Anot ve katot
bolmeleri ayni goriniime sahip olarak tasarlandi. Bolmeler 150 ml ¢ozelti alma
hacmine sahipti. Bolmeler birbirlerine 4 adet vida ile sikica tutturulabilir bir sekildeydi.
Membran, bélmelere sikistiriimis iki akim toplayici metal ¢erceve arasinda bastirildi.
Membran denemelerinde kullanilan elektrotlar akim toplayicilara tel ile baglandi ve
dlcileri 2 cm x 4 cm olup 8 cm? alana sahipti. Elektrotlar karbon tabakadan
olusmaktaydi. Akim toplayicilar ¢elik malzemeden delikli yapida tretildi. Akim toplayici
EPDM bir izolasyon bantiyla cercevelendi. Elektrotlar ve akim toplayicilar “h-tec”
sirketinin 1919 PEMFC Kit adli Griiniinden cikartilarak kullanildi. Sekil 4.3’de anot ve

katot bélmesinin 3 boyutlu ¢izimi ve birlestirilmis hali gosterilmektedir.

~-

Sekil 4.3 Biyoreaktoriin 3B tasarimi

Deney dizenegi Sekil 4.4'de belirtildigi gibi tasarlandi. Kullanilan ¢ok kanalli peristaltik
pompa (Ismatech, IPC 8) ile her iki MYP’de de saatte 30 ml hacminde bir ortam
degisimi saglandi. Elektrot deneylerinde katot bélmelerine 70 ml saf su ve 70 ml 50mM
fosfat tamponu ilave edildi. Ayrica hava tasi kullanilarak akvaryum tipi bir pompa ile
havalanmasi saglandi. Membran denemelerinde katot elektrotu platin icerdigi icin hava
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katotu kullanildi. Anot bdlmeleri ve bakteri deposu karigtirici izerinde magnet

kullanilarak stirekli karigtirildi.

Peristaltik MYP 1

pompa

Hava
pompasi

Veri

toplayici

MYP 2

Sekil 4.4 Deney dizeneginin sematik resmi

4.2 \Veritoplayic

MYP’lerde Uretilen elektrik enerjisi, tarafimizdan yeni tasarlanan veri toplayicisi ile
gorintilenerek kayit edildi (Sekil 4.5). Veri toplayicisi 2048 mV araliginda galisan 16 bit
analog dijital dénustlriclye sahipti (0,0625 mV hassasiyete esittir). Veri toplayicimiz
ayarlanan sure araliklarinda veya anlik olarak 4 farkli kanaldan olglilen potansiyel
degerlerini 128x64 grafik LCD ekrandan gosterebilme, hafiza kartina kayit etme ve ayni
anda USB baglantisi Gzerinden veri gonderme ozelligine sahipti. Veri toplayicisinin
verileri tarafimizdan gelistirilen bir yazilim araciligiyla bilgisayar ortamina alinarak
grafik ara ylzlinde goriintilenirken, yine ayni anda bilgisayar lzerinde ayri bir dosyada
kayit edilebilmekteydi (Sekil 4.6). Ek A’da bu yazilimin kodlari verilmistir. Ozel
tasarimimiz olan bu bilgisayar yazilimi ve veri toplayici donanim, mikrobiyal yakit pili
calismalari icin yeterli ve hizli bir ¢6ziim olarak gelistirildi. Deney slresince elde edilen
potansiyel verileri bu sistem ve yazilim ile her 3 dakikada bir kayit edildi. Elde edilen
degerlerden grafikler bahsedilen yazilim ile olusturuldu. Sekil 4.7 A ve B’de deney

diizenegine ait fotograflar gérilmektedir.
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Sekil 4.6 Ozel veri toplayici yazilimi
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Sekil 4.7 B Deney diizenegi
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4.3 Olgiim Yéntemi ve Hesaplamalar

Yari hiicre reaksiyonlari dikkate alinarak, MYP’de gergeklesen reaksiyonlar incelendi.
Buna gore hiicre potansiyeli asagidaki esitlikle ifade edilebilir. Anot potansiyelinin eksi

isaretli olmasi burada indirgenme reaksiyonlarinin oldugunu géstermektedir.

Ehiicre=Exatot-Eanot

MYP’nin Urettigi en yiksek gerilim degeri acik devre gerilimidir (ADG). ADG degeri
sonsuz direng ve sifir akimi ifade eder. MYP dis devresine baglanan direng distiikce
okunan gerilim degeri diusmektedir. ADG degeri MYP’nin elektrik enerjisi Uretim

performansini karsilastirmada 6nemlidir.

Bir pilin Urettigi potansiyel degeri akim degerine Ohm kanunu ile dontstirtilmektedir:
V=l xR

V: Gerilim (volt)

I:Akim (amper, A)

R: Direng (ohm,Q)

Akim ve direncg degerleri kullanilarak gic esitligine gére watt cinsinden gii¢ yogunlugu

su esitlikle hesaplanmaktadir:

P=I.E

Bu esitlik ayrica iki sekilde yazilabilir:

P=E%/R

ve

P=I’*R

P: Watt

E: MYP’den 6lglilen potansiyel degeridir.

R: Dis devreye bagl olan yiikiin ohm cinsinden diren¢ degerini ifade etmektedir.

Ortalama akim yogunlugu, ortalama anot potansiyeli ve onlarin standart hesaplamalari

belirli zaman araliklarinda (3 dakikada bir) yapildi. MYP’lerin elektrik Gretim
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performanslari arastirilirken sadece uretilen akima bakmak yeterli degildir. Bu nedenle
anot ylzey alaninin farkli oldugu calismalar arasinda performans karsilastirilmasi

yapmak icin asagida verilen esitlikler kullanildi:
Pan=E’mrc/(Aan*Rext) ve Pea=E’umrc/(Acar*Rext)
Pan: Anotta Uretilen glic (watt)

E%wrc: Okunan potansiyel degeri

Aan:Anot elektrotun yiizey alani (cm?)

Rext:Dis devre yikiinin omik direnci (Q)

Pan: Katotta Uretilen gli¢ (watt)

Aca:Katot elektrotun yiizey alani (cm?)

Tasarladigimiz olglim sistemi ile elde edilen potansiyel degerleri bilgisayar ortaminda
islenebilir formattaydi. Akim yogunlugu | (A/cm?) pil potansiyeli (V), kullanilan R
direncinin degeri Q ve kullanilan elektrotun yiizey alani Ay (cm?) asagidaki esitlige gore

hesaplandi:
I=E/(R*Ae1)
Ael: Anot elektrot alani (cm?)

Acik devre geriliminden yola ¢ikilarak, farkh direngler ile devre tamamlandigi durumda

MYP’de Uretilen gerilim su esitlik ile ifade edilmektedir:
E= OCV- I*Rint

Bu esitlik bize Rint ile ifade edilen tim kayiplari bulmamizda kolaylik saglamaktadir.
Gug Uretimindeki dikkate deger bir diger husus da toplam reaktér hacmidir, buna gore

asagidaki esitlik ile hacme bagli glic yogunlugu hesaplandi:

)
Evire

P, = MrC
VRE.H

P.: Hacimsel giic orani (W/m?)
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MYP ve yakit pillerinde i¢ direnci bulmak igin polarizasyon egrisi kullanilmaktadir.
Polarizasyon egrisi gerilim degerlerini akim yogunlugunun fonksiyonu olarak gosteren
bir egridir. Polarizasyon egrisi potensiyostat ile yada degistirilebilir direng kutusu ile

cizilebilmektedir [72].

Polarizasyon egrileri genellikle {i¢ béliime ayirilabilmektedir (Sekil 4.8). ilk bélimde sifir
akim varliginda ADG degerinde aktivasyon kayiplari baskindir. ikinci bélimde ohmik
kayiplar baskindir ve gerilim degeri yavasca ve direnc ile dogrusal olarak diismektedir.
Uclincti bélimde yiiksek akim nedeniyle gerilim degerinde biiyiik diismeler meydana
gelmektedir. Burada kiitle aktarimi etkilerinden dolayi derisimsel kayiplardan soz

edilebilir [73].

VO8- i i i
0.6+
0.4+

0.2+

0.04

Sekil 4.8 Polarizasyon egrisi [24]

MYP’lerde performans degerlendirmesinin yaygin bir gostergesi de gli¢ yogunlugu
egrisidir. Maksimum gii¢ yogunlugu noktasi (MPP) tiim alternatif elektrik enerijisi elde
etme yontemlerinde onemli bir degerdir. Gig¢ yogunlugu egrisi glcli akim
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ifade etmektedir ve polarizasyon egrisinden elde
edilmektedir. Sekil 4.9’da sekil 4.8’deki polarizasyon egrisinden elde edilmis gig
yogunlugu egrisi gosterilmistir. Bu grafikte yaklasik 14 olan maksimum gli¢ yogunlugu
noktasinin omik kayiplarin azaldig bélgede ortaya ciktigi goérilmektedir. Polarizasyon
egrisinin omik kayiplarin oldugu bolgedeki egiminin i¢ dirence esit oldugu séylenebilir.

Bu egim degeri cesitli matematiksel yontemlerle hesaplanabilmektedir [74].
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Sekil 4.9 Gi¢ yogunlugu egrisi [24]

4.4 Membran Denemeleri

MYP 1'de Nafion membran, MYP 2’de tasarladigimiz membran kullanildi. Membran
denemelerinde sadece ADG degerleri karsilastirildi. Esit slirede kullanilan
membranlarin biyozarara ugrama durumlari da goz online alinarak mikrobiyal yakit pili

calisma siireleri belirlendi.

4.5 Elektrot Denemeleri

Modifiye edilmis celik elek elektrotlar kullanilarak yapilan MYP denemeleri, Sekil 17’de
gosterilen deney diizeneginde oldugu gibi esdeger Nafion membranlar fakat farkh
elektrotlar kullanilarak gergeklestirildi. Elektrotlardan birisi hicbir mudahalede
bulunulmamis paslanmaz celik elek iken digeri poli-(anilin) ve modifiye grafit ile
kaplanan c¢elik elektrottu. Elektrotlar 4,5 cm x 4,5 cm boyutlarindaydi. Celik
elektrotlarda elek bosluk araligi 0,3 x 0,3 mm’di. Elek tel kalinligi 0,1 mm’di. Elektrot
denemeleri yapilirken belirli bir siire ADG degeri takip edildi. Daha sonra en yiiksek gii¢
yogunlugu noktasini bulmak amaciyla tarafimizdan tasarlanan 10Q, 100 Q, 1000 Q,
10000 Q degerlerinde direngler iceren bir devre kartini kullanarak polarizasyon egrisi
cikartildi (Sekil 4.10). Bu devre karti 5 girisi ve ¢ikisi olan bir anahtar kullanilarak yapildi.
Direng degisimi el ile yapildi. Burada 6énemli olan nokta diren¢ degerlerinin bilinen ve
ayni zaman araliklarinda, sifir direng degerinden baslayarak arttirilmasi yada ylksek bir
degerden sifira kadar esit araliklarla azaltilmasidir. Her defasinda olgllen gerilim
degerleri Ohm kanunu ile glic ve akim hesaplanmasinda kullanildi. Her bir direng

degisimi arasinda belirli bir stire beklenilmesi mikroorganizmalarin kosullanmasi igin
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gereklidir. Bu slirenin ¢ok uzun olmamasi besin miktarinin 6zdesligi agisindan

onemlidir. Calismamizda 9 dakika bekleme araliklari kullanildi.

Sekil 4.10 Degistirebilir direng devresi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Membran Denemeleri

Asagida Sekil 5.1’de Nafion membran icin yaklasik 6 saat siliresince ¢alistirilan MYP’nin
acik devre gerilim degerlerini gosteren grafik goriilmektedir. Bu siire icerisinde olglilen
en yiksek gerilim degeri 105 mV oldu. 5 saatten sonra medyatér tiikendigi icin Uretilen
gerilim degerlerinde 6nemli derecede diisme meydana geldigi gozlendi. Ancak sistemin
Urettigi gerilim degerinin sabit bir hizda azaldigi izlendi. Bu durum mikroorganizmalarin
bliyime egiliminde oldugunu ve sistemin kararl olarak enerji Urettigini

gostermektedir.
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Sekil 5.1 Nafion membran ve karbon kagit elektrotlu MYP sonuglari

Deneyin ilk dakikalarinda gerilim degerindeki artis oraninin yavas olmasi ve disuk
gerilim degerlerinin okunmasi hem mikroorganizmalarin ortama uyum saglama
sirecini  hem de aktivasyon polarizasyonundan kaynaklanan degisimleri

gostermektedir.

Nafion membran ile ¢alisan MYP’den c¢ikartilan membranin ugradigl biyozarar gozle
gorinebilir dizeydedir. Sekil 5.2‘de gosterildigi gibi membran ylizeyi hasara ugramistir.
Yeniden kullaniimasi igin temizlenmesi yada rejenerasyonu gerekmektedir. Yiizeyde
meydana gelen biyozararin da proton aktarimini zamanla olumsuz etkiledigi ve béylece

ADG degerinin distigli tahmin edilmektedir.
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Sekil 5.2 Nafion membranin ugradigi biyozarar

Kompozit silikon membran, Nafion membrandan 6 saat daha uzun sire
cahstirilabilmistir. Okunan en yiliksek ADG degeri 60 mV olarak bulunmustur. Bu deger
Nafion’la okunandan vyaklasik olarak %40 daha azdir. Silikon membranin
performansinin da Nafion gibi zamanla diistligl tespit gozlenmistir. Ancak higbir besin
veya medyator ilavesi olmadigi halde ikinci 6 saat icerisinde tekrar yikselise gectigi
tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak membranin igerisindeki maddelerin akmasi veya
membran ylzeylerindeki temasi engelleyen hava veya su bosluklarinin ortadan
kalkmasi gibi ihtimaller distnilmektedir. Sekil 5.3’de 12 saat galistirilan MYP’nin agik

devre gerilim degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.3 Silikon kompozit membranin mV/zaman grafigi

Kompozit silikon membranin icerisindeki Quinhydrone’un ortama aktig1 gézlenmistir.
Bu durum Quinhydrone’un sulu ortama akmasini engelleyen bir polimer matriks
kullanilmasi ile engellenebilir. Membranin biyoistilaya ugramamasi durumunda bu
ozellik kullanilarak medyat6rli membranlarin tasarlanmasi da mimkin gorilmektedir.
Bu salimdan dolayi membranin proton aktariminin zamanla diisecegi tahmin edilmistir.
Ancak boyle bir durum goézlenmemistir. Silikon kompozit membran ylzeyinin ¢ok az
biyozarara ugramasi bunun nedeni olarak tahmin edilmistir. Sekil 5.4 ‘de kullaniimis
membranin fotografi gdosterilmistir. Membran denemelerinde elde edilen acik devre

gerilim degerleri Sekil 5.5’de tek bir grafik Gzerinde gosterilmistir.
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Sekil 5.5 Membran denemelerinin karsilagtirmali grafigi
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5.2 Elektrot Denemeleri

Hicbir midahalede bulunmadigimiz gelik elek elektrot iceren MYP’nin ADG degerinin

hizli bir sekilde yukseldigi tespit edilmistir. Yaklasik 5 saatin sonunda ADG degerinin

460 mV oldugu gorulmustir (Sekil 5.6, pembe bdlge). Daha sonra dis devreye 1000Q

degerinde bir direng baglanmistir (Sekil 5.6, yesil bolge). Beklenildigi gibi direng

baglanmasi sonrasinda elde edilen gerilim degerinde 6nemli miktarlarda disme

olmustur. Gerilim degeri 4 mV’a kadar inmistir. Ortama medyator eklenmesi de kayda

deger bir artisi getirmemistir. Gic¢ hesabi yapildiginda bu elektrotu ve Nafion

membranin kullanildigi MYP’nin Urettigi akim degerinin 4 A, gii¢ degerinin ise 16*e-6

mW oldugu bulunmustur. Giic yogunlugu ise 0,01 mW/m? olarak hesaplanmistir.

Sistemin akim yogunlugu ise 2,5 mA/m? olarak bulunmustur.
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Sekil 5.6 Celik elek elektrotlu MYP’den elde edilen gerilim degerleri

Modifiye elektrot kullanilarak calistirlan MYP'de 425 mV ADG degerine ulasincaya

kadar yaklasik 25 saat gecmistir (Sekil 5.7). Bu degerden sonra 1000 Q degerinde bir
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direnc baglanarak dis devre olusturulmustur. Direng baglanmasi ile birlikte okunan
deger 150 mV’a gerilemistir (Sekil 5.8). 30 saat siiresince 1000 Q’luk direng tasiyan dis
devrede calistirlan MYP daha sonra giic egrisi ¢ikarilmak Uzere tekrar ADP 6lgimi
alinmistir. 4.2.2. bolimde belirtilen yontemle gerilime karsilik akim grafigi ¢ikartiimistir

(Sekil 5.9).
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Sekil 5.7 PANI + grafit elektrotlu MYP’nin agik devre gerilim degerleri
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Sekil 5.8 PANI + grafit elektrotlu MYP’nin Rext=1000Q’da gerilim degerleri
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Sekil 5.9 PANI + grafit elektrotlu MYP’nin gerilim/akim egrisi

Bu grafik incelendiginde ohmik kayiplarin oldugu bdlgenin, 103 ve 141 mV gerilim
degerlerinin okundugu aralik oldugu belirlenmistir. Bu kismin egiminden yola cikilarak
ic direng yaklasik olarak 427 Q hesaplanmistir. Yine 4.2.2. bolimde belirtildigi gibi glic
yogunlugu egrisi ¢ikartilmistir (Sekil 5.10). Bu grafikten de gorilecegi gibi, en yiksek
glic degeri 100 Q degerindeki dis direng ile alinmistir. Bu deger 1000 Q ile 10 Q
arasindadir. Bu durum daha once ifade edildigi gibi i¢ direng degerinin bu bdlgede

oldugunu gostermektedir.

E= OCV- I*R: formiliinden yola ¢ikilarak en ylksek glic degeri i¢in Rint degeri 333 Q
olarak hesaplanmistir. Grafikten ¢ikarilan diger bir sonuca gore elde edilen en yiiksek
glic yogunlugu degeri 10 mW/m? “dir. Bu deger celik elek elektrotlar ile elde edilenden
1000 kat daha bulyuktir. Karsilastirma 1000Q’luk direng degeri bagliyken elde edilen
sonuglara gore vyapilirsa, bu oran 664 olmaktadir. Akim yogunlugu degerine
bakildiginda modifiye elektrotun basarisinin 64 mA/m? degeriyle digerine gére 25,6 kat

daha biylk oldugu sonucu elde edilmistir.
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Volt

PANI + Grafit Elektrot Gii¢ Yogunlu Egrisi
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Sekil 5.10 Gii¢ yogunlugu egrisi

5.3 Sonug Tablosu

Asagida Cizelge 5.1'da elde edilen tiim sonuglar tablo haline getirilmistir.

Cizelge 5.1 tiim sonuclari gésteren tablo

Membran | Elektrot En Yiksek | Akim Giig

ADG yogunlugu Yogunlugu
Nafion Celik elek 460 mV 2,5 mA/m? 0,01 mW/m?
Nafion PANI+ grafit+ | 425 mV 64 mA/m? 10 mW/m?

celik elek

Nafion Grafit tabaka | 100 Hesaplanmadi | Hesaplanmadi
Kompozit | Grafit tabaka | 60 Hesaplanmadi | Hesaplanmadi
silikon
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Bu deneyler ile birlikte ayrica MYP c¢alismalari igin 6zel tasarladigimiz veri toplayici
yazilimi ve donanimi da test etmis olduk. Sistemin sonraki ¢calismalar igin gayet yeterli,

hizli ve pratik olup, sonucglari okuma ve kayit etmekte oldukc¢a basarili oldugu

gortlmustir.
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EK-A

VERI TOPLAMA YAZILIMININ KODLARI

Program.cs dosyasi

using System;

using System.Collections.Generic;
using System.Linq;

using System.Windows.Forms;

namespace serialmschart

{

static class Program
{
/// <summary>
/// The main entry point for the application.
/// </summary>
[STAThread]
static void Main()
{
Application.EnableVisualStyles();
Application.SetCompatibleTextRenderingDefault(false);
Application.Run(new main());
}
}
}

Main.cd dosyasi

using System;

using System.Linq;
using System.Data;
using System.Text;
using System.Drawing;
using System.lO.Ports;
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using System.Windows.Forms;
using System.ComponentModel;
using System.Collections.Generic;
namespace serialmschart
{
public partial class main : Form
{
SerialPort seriport;
string kanall, kanal2, kanal3, kanal4, deneyadi;
public main()
{
InitializeComponent();
textBox3.Text = System.DateTime.Now.Date.ToShortDateString();
seriport = new SerialPort();
RefreshComPortList();
seriport.BaudRate = Convert.Tolnt32("9600");
seriport.DataBits = Convert.Tolnt32("8");
seriport.Parity = Parity.None;
seriport.PortName = cmbPortName.Text;
seriport.Close();

}

private void RefreshComPortList()

{

string selected = RefreshComPortList(cmbPortName.ltems.Cast<string>(),
cmbPortName.Selectedltem as string, seriport.IsOpen);
if (I1String.IsNullOrEmpty(selected))

{
cmbPortName.ltems.Clear();
cmbPortName.ltems.AddRange(OrderedPortNames());
cmbPortName.Selectedltem = selected;
}
}

private string RefreshComPortList(|IEnumerable<string> PreviousPortNames, string
CurrentSelection, bool PortOpen)
{
string selected = null;
string[] ports = SerialPort.GetPortNames();
bool updated = PreviousPortNames.Except(ports).Count() >0 | |
ports.Except(PreviousPortNames).Count() > O;
if (updated)
{
ports = OrderedPortNames();
string newest =
SerialPort.GetPortNames().Except(PreviousPortNames).OrderBy(a =>
a).LastOrDefault();
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if (PortOpen)

{
if (ports.Contains(CurrentSelection)) selected = CurrentSelection;
else if (!String.IsNullOrEmpty(newest)) selected = newest;
else selected = ports.LastOrDefault();
}
else
{
if (1String.IsNullOrEmpty(newest)) selected = newest;
else if (ports.Contains(CurrentSelection)) selected = CurrentSelection;
else selected = ports.LastOrDefault();
}
}
return selected;

}

private string[] OrderedPortNames()
{
int num;
return SerialPort.GetPortNames().OrderBy(a => a.Length > 3 &&
int.TryParse(a.Substring(3), out num) ? num : 0).ToArray();

}

private void cmbPortName_SelectedIndexChanged(object sender, EventArgs e)

{

seriport.PortName = cmbPortName.Text;

}

private void button1_Click(object sender, EventArgs e)
{
kanall=textBox1.Text;
kanal2= textBox2.Text;
kanal3= textBox3.Text;
kanal4 = textBox4.Text;
deneyadi = textBox5.Text;
Form1 f1 = new Form1(kanall, kanal2, kanal3, kanal4, seriport, deneyadi);
this.Hide();
f1.Show();

Form1l.cs Dosyasi
using System;
using System.Lingq;
using System.Data;
using System.Text;
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using System.Drawing;

using System.lO.Ports;

using System.Windows.Forms;

using System.ComponentModel;

using System.Collections.Generic;

using System.IO;

using System.Windows.Forms.DataVisualization.Charting;
using System.Diagnostics;

namespace serialmschart

{
public partial class Form1 : Form
{
SerialPort seriport;
string kanall, kanal2, kanal3, kanal4, denayadi;
string(] la;
string[] za;
private StreamWriter[] filewriters;
private static FileStream(] files;
TimeSpan testSpan;
Stopwatch stopw;
DateTime dft;
public Form1(string kanall, string kanal2, string kanal3, string kanal4, SerialPort
Comport, string deneyadi)
{
InitializeComponent();
string[] la = { kanall, kanal2, kanal3, kanal4 };
string[] za = { "zkanall", "zkanal2", "zkanal3", "zkanal4" };
this.seriport = Comport;
TimeSpan testSpan = TimeSpan.FromMilliseconds(0);
stopw= new Stopwatch();
stopw.Start();
seriport.DtrEnable = true;
seriport.Close();
seriport.DataReceived += new
SerialDataReceivedEventHandler(myport_DataReceived);
seriport.ErrorReceived += new
SerialErrorReceivedEventHandler(myport_ErrorReceived);
seriport.ReadTimeout = 1000;
dt = new DateTime();
dt = DateTime.Now;
this.kanall = kanall;
this.kanal2 = kanal2;
this.kanal3 = kanal3;
this.kanal4 = kanal4;
this.denayadi = deneyadi;
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chart1.Series[0].XValueType =
System.Windows.Forms.DataVisualization.Charting.ChartValueType.DateTime;

filewriters = new StreamWriter[8];

files = new FileStream[8];

String MainURL = "Veriler";

String FolderPath = MainURL + "/"+ deneyadi;

if (ISystem.10.Directory.Exists(FolderPath))

{
System.lO.Directory.CreateDirectory(FolderPath);

}

for (inti=0;i<4;i++)
{
files[i] = new FileStream(FolderPath + "/" + la[i] + ".txt",
FileMode.OpenOrCreate, FileAccess.Write);
filewriters[i] = new StreamWriter(files[i]);
}
for (inti=0;i<4;i++)
{
files[i + 4] = new FileStream(FolderPath + "/" + za[i] + ".txt",
FileMode.OpenOrCreate, FileAccess.Write);
filewriters[i + 4] = new StreamWriter(files[i + 4]);
}
chartl.ChartAreas[0].AxisX.LabelStyle.Format = "dd HH:mm:ss";
chart1.Series[0].Name = kanall;
chartl.Series[1].Name = kanal2;
chartl.Series[2].Name = kanal3;
chartl.Series[3].Name = kanal4;
}
int x=10;
int pointindex = 0;
private void ekle(double k1, double k2, double k3, double k4)
{
DateTime now = DateTime.Now;
DateTime af = new DateTime();
dt.Add(stopw.Elapsed);
TimeSpan a = new TimeSpan();
TimeSpan span = now.Subtract(dt);
af = Convert.ToDateTime(span.ToString());
if (kanall == "yok")

kl1=0;

if (kanal2 == "yok")
k2 =0;

if (kanal3 == "yok")
k3 =0;

if (kanal4 == "yok")
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k4 =0;

chartl.Series[0].Points.AddXY(af, 10);
filewriters[0].WriteLine(k1);
filewriters[0].Flush();
filewriters[1].WriteLine(k2);
filewriters[1].Flush();
filewriters[2].WriteLine(k3);
filewriters[2].Flush();
filewriters[3].WriteLine(k4);
filewriters[3].Flush();
filewriters[4].WriteLine(now);
filewriters[4].Flush();
filewriters[5].WriteLine(now);
filewriters[5].Flush();
filewriters[6].WriteLine(now);
filewriters[6].Flush();
filewriters[7].WriteLine(now);
filewriters[7].Flush();

}

private void ZoomToggle(bool Enabled)

{
this.chartl.ChartAreas[0].CursorX.IsUserEnabled = Enabled;
this.chartl.ChartAreas[0].CursorX.IsUserSelectionEnabled = Enabled;
this.chartl.ChartAreas[0].CursorX.Interval = O;
this.chartl.ChartAreas[0].AxisX.ScaleView.Zoomable = Enabled;
this.chartl.ChartAreas[0].AxisX.ScrollBar.IsPositionedInside = true;
this.chartl.ChartAreas[0].AxisX.ScrollBar.ButtonStyle =

System.Windows.Forms.DataVisualization.Charting.ScrollBarButtonStyles.All;
this.chartl.ChartAreas[0].AxisX.ScaleView.SmallScrollMinSize = 0;
this.chartl.ChartAreas[0].CursorY.IsUserEnabled = Enabled;
this.chartl.ChartAreas[0].CursorY.lsUserSelectionEnabled = Enabled;
this.chart1.ChartAreas[0].CursorY.Interval = 0;
this.chart1l.ChartAreas[0].AxisY.ScaleView.Zoomable = Enabled;
this.chart1l.ChartAreas[0].AxisY.ScrollBar.IsPositionedInside = true;
this.chartl.ChartAreas[0].AxisY.ScrollBar.ButtonStyle =
System.Windows.Forms.DataVisualization.Charting.ScrollBarButtonStyles.All;
this.chartl.ChartAreas[0].AxisY.ScaleView.SmallScrolIMinSize = 0O;
if (Enabled == false)
{
this.chart1l.ChartAreas[0].CursorX.SetCursorPosition(double.NaN);
this.chart1l.ChartAreas[0].CursorY.SetCursorPosition(double.NaN);

}

}

private void button1_Click(object sender, EventArgs e)
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{
saveFileDialogl.ShowDialog();

}

private void saveFileDialogl_FileOk(object sender, CancelEventArgs e)
{
this.chartl.Savelmage(saveFileDialogl.FileName,
System.Drawing.Imaging.ImageFormat.Png);

}

delegate void SerialErrorReceivedDelegate(object sender,
SerialErrorReceivedEventArgs e);
void myport_ErrorReceived(object sender, SerialErrorReceivedEventArgs e)
{
if (this.InvokeRequired)
{
this.Invoke(new SerialErrorReceivedDelegate(myport_ErrorReceived_Client),
sender, e);
}

else

{
myport_ErrorReceived_Client(sender, e);
}
}

delegate void SerialDataReceivedDelegate(object sender,
SerialDataReceivedEventArgs e);
void myport_DataReceived(object sender, SerialDataReceivedEventArgs e)

{
if (this.InvokeRequired)

{
this.Invoke(new SerialDataReceivedDelegate(myport_DataRecieved_Client),
sender, e);

}

else

{

myport_DataRecieved_Client(sender, e);

}
}

void myport_ErrorReceived_Client(object sender, SerialErrorReceivedEventArgs e)

{

MessageBox.Show("Error recieved: " + e.EventType);

}

void myport_DataRecieved_Client(object sender, SerialDataReceivedEventArgs e)

{
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try

string porta = seriport.ReadLine();
porta=porta.Replace(".', ",');

int a = porta.IndexOf('a");

int b = porta.IndexOf('b");

int c = porta.IndexOf('c');

int d = porta.Length;

double k1, k2, k3, k4;

k1 = Convert.ToDouble(porta.Substring(0, a));

k2 = Convert.ToDouble(porta.Substring(a + 1, b -a - 1));
k3 = Convert.ToDouble(porta.Substring(b+1, c-b-1));
k4 = Convert.ToDouble(porta.Substring(c+1, d-c-2));
ekle(k1,k2,k3,k4);

seriport.DiscardInBuffer();

}

catch (Exception ex)

{
}
}

private void button2_Click(object sender, EventArgs e)

{

if (seriport.IsOpen == true)

{

seriport.Close();
try

if (seriport.IsOpen == false)
{
seriport.DtrEnable = true;
seriport.Open();

}
}

catch (Exception ex)

{

MessageBox.Show(ex.Message);

}
}

private void chartl_MouseDown(object sender, MouseEventArgs e)

{

HitTestResult result = chartl.HitTest(e.X, e.Y);

72



Convert.ToString(chart1.Series[result.Series.Name].Points[result.PointIndex].YValues[0

1);

}

}

if (result.ChartElementType == ChartElementType.DataPoint)

{
labell.Text =

}
}

bool all;
private void button3_Click(object sender, EventArgs e)

{
all = 1all;
ZoomToggle(all);
}

private void checkBox1_CheckedChanged(object sender, EventArgs e)

{
chartl.Series[0].Enabled = !chart1.Series[0].Enabled;

}

private void checkBox2_ CheckedChanged(object sender, EventArgs e)

{
chartl.Series[1].Enabled = !chart1.Series[1].Enabled;

}

private void checkBox3 CheckedChanged(object sender, EventArgs e)

{
chartl.Series[2].Enabled = Ichartl1.Series[2].Enabled;

}
private void checkBox4_CheckedChanged(object sender, EventArgs e)

{
chartl.Series[3].Enabled = Ichart1.Series[3].Enabled;

}
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