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OZET

MIKROBIYAL YAKIT HUCRESI iLE SIZINTI SUYUNDAN ELEKTRIK ENERJISi
URETiMI

Afsin Yusuf CETINKAYA

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Doc. Dr. Bestamin OZKAYA

Gunlimizde, tim diinyada ve llkemizde hizla gelisen teknoloji ile birlikte artan enerji
ihtiyaci son yillarda dogal enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesine neden olmus ve bu
sorun bilim dlinyasinin yonini alternatif enerji kaynaklarina ¢evirmistir. Bu alternatif
enerji kaynaklarindan biri de Mikrobiyal Yakit Hicresi (MYH)'dir.

Tez calismasi kapsaminda iki farkl sizinti suyunun kullanildigi Mikrobiyal Yakit Hucreleri
devreye alinarak bu sistemin elektrik enerjisi Uretimi kapasitesi incelenmistir.
Molekdler teknikler kullanilarak MYH’lerdeki tur profili incelenmistir. MYH sisteminde
kullanilan membranlarin FTIR ve SEM sonuglarina bakilarak membran yuzeyindeki
birikmeler arastinimistir.

Geng sizinti suyu ile kurulan reaktérde isletme sartlarn degistirelerek farkl hidrolik
bekletme siirelerinde ve farkli KOi oranlarinda calismalar yapilmistir. Maksimum akim
yogunlugu 11 A\m? ve maksimum glic yogunlugu 900 mvAm? bulunmustur. Yash sizinti
suyu ile kurulan reaktorde isletme sartlari degistirelerek farkli hidrolik bekletme
siirelerinde ve farkli KOi oranlarinda c¢alismalar yapilmistir. Optimum Kosullarda
maksimum akim yogunlugu 6 A\m? bulunmustur. MYH’lerdeki yash sizinti suyunda tdr
profilinin belirlenmesi icin yapilan molekiler analizler sonucunda sistemde Uncultured
Geobacter sp. Uncultured Clostridium sp ve Uncultured Clostridiales bacterium clone
Uncultured Pseudomonas ve Uncultured Geobacter sp. tum hidrolik bekletme

Xii



surelerinde ve biyofilm’de gorulmektedir. MYH’lerdeki geng sizinti suyundaki tir
profilinin belirlenmesi icin yapilan molekuler analizler sonucunda sistemde geng sizinti
suyu ile beslenen reaktorlerde tiirleri temsil eden mikroorganizma siniflarinin 6nemli
bir ylizdesinin Firmicutes ailesine ait tlirlerden Deltaproteobakter, Gamaproteobakter,
ailesine mensup tirlerden oldugu belirlenmistir. Bunun yaninda az bir oranda
Betaproteobakter ve Epsilonproteobakter grubu bakterilerin de MYH reaktorindeki
gruplardan oldugu belirlenmistir. Membran ylizeyindeki birikimleri gézlemleyebilmek
icin FTIR analizi yapilmistir. SEM analizi yapilarak sarth membran ile diger
membranlarin ylzeyleri arasinda ¢ok biyik farkliliklar oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sizinti Suyu Aritimi, Mikrobiyal Yakit Hiicresi, Tur tayini

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

ELECTRICITY GENERATION FROM YOUNG LANDFILL LEACHATE iN A
MIiCROBIAL FUEL CELL

Afsin Yusuf CETINKAYA

Department of Environmental Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Bestamin OZKAYA

In recent years, rapidly growing technology and increased energy needs have caused
the depletion of natural energy resources all over the world. Due to depletion of
natural resources, scientific researches are focused on alternative energy. One of these
alternative energy sources is Microbial Fuel Cell (MFC).

In this study, two different leachate samples used in Microbial Fuel Cells. An electricity
generation capacity of the system and community structure were investigated. Species
profile in MFC’s was studied by applying molecular techniques. Accumulation on
membrane surface used in MFC system was analized by the determination of FTIR and
SEM results.

The reactor was built with young leachate. Studies were conducted in different organic
loading rate (OLR) and hydraulic retention time (HRT) while working conditions of
reactor was changed. Maximum current density and maximum power density were
found as 11 A\m? and 900 mv\m?% The reactor then was built with old leachate.
Studied were conducted in different organic loading rate (OLR) and hydraulic retention
time (HRT). Maximum current density was determined as 6 A/m® in optimum
conditions. in the molecular analyze result to determine old landfill leachate species
profile in MFC’s. Uncultured Geobacter sp. Uncultured Clostridium sp ve Uncultured
Clostridiales bacterium clone Uncultured Pseudomonas ve Uncultured Geobacter

Xiv



observed in all of the hydraulic retention times and biofilm. To determine the profile of
the young landfill leachate as a result of the molecular analysis, Deltaproteobakter,
Gamaproteobakter were determined to be species belonging to the family. Besides, at
a percentage of bacteria reactor Betaproteobacteria group and epsilon proteobacteria
groups, respectively. FTIR analysis was carried out to observe the membrane surface
accumulations. SEM analysis of membrane and other membranes conditional
concluded that very large differences between the surfaces.

Key words: Landfill leachate treatment, Microbial Fuel Cells, Species identification

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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GIRIS

1.1 Literatir Ozeti

Enerji ihtiyacinin giin gectikce arttigi diinyamizda fosil yakitlarinin gelecekte kiiresel
endustrinin ihtiyaclarini karsilamayacagi asikardir. Bu sebeple riizgar enerijisi, glines
enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklarina yonenilmistir. Ginimuzde, tim dlnyada ve
Ulkemizde hizla gelisen teknoloji ile birlikte artan enerji ihtiyaci son yillarda dogal enerji
kaynaklarinin hizla tikenmesine neden olmus ve bu sorun bilim diinyasinin yoninu
alternatif enerji kaynaklarina cevirmistir. Bu alternatif enerji kaynaklarindan biri de
Mikrobiyal Yakit Hicresi (MYH)'dir. Mikrobiyal Yakit Hicreleri (MYH) ile yapilan
cahismalar 1990’ yillarin baginda artmistir. MYH atik sudan hem elektrik enerjisi Ureten
hemde atiksuyu aritan bir sistemdir. Konvansiyonel aritma (uniteleri ile
karsilastirildiginda anaerobik bir sistem oldugundan daha az c¢amur (retimi
gorulmektedir. MYH’nin fosil yakitlar ile farki daha temiz, yenilenebilir ve sifir kirletici
olmasidir [1]. MYH elektrokimyasal aktiviteye sahip bakterilerin katalitik reaksiyonu ile
kimyasal enerjiyi, herhangi bir ara tasiyiciya donlstiirmeden dogrudan elektrik
enerjisine ceviren elektrokimyasal sistemlerdir [2]. MYH atiksu aritmada yeni bir
yaklasim olarak dogrudan biyokimyasal enerji ile mikroplardan elektrik enerjisi Gretimi
esasina dayanir [3,4]. Klasik MYH anot ve katot bolmeden olusan iki bolmeli bir
sistemdir. Anot bolmede elektronlar ve protonlar organik maddelerin anaerobik
oksidasyonu sonucu Uretilir [4]. Katota gegen elektronlar bir dis devre araciligiyla
Olculir ve protonlar katota katyon degistirici membran ile transfer edilir. Katot

kisminda oksidant olarak O, ve potasyum ferri siyanur kullanilabilir [5]. MYH



performansi cesitli faktorlere baglidir. Bunlar mikrobiyal aktivite, yizey tipi ve
konsantrasyonu, anot ve katot bélmelerde kullanilan malzemelerdir [6,7]. Substrat tipi
ve konstrasyonu MYH’de mikrobiyal gesitliligi ve performansi etkiler. Mikrobiyal yakit
hicreleri (MYH), mikroorganizmalarin metabolik faaliyetleriyle biyokitlenin dogrudan
elektrik enerjisine dontlistigu biyoelektrokimyasal sistemlerin basinda gelmektedir. Bu

bakimdan, MYH’ler gelecek vaat eden bir teknolojidir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci, iki farkh sizinti suyundan farkh hidrolik bekleme sirelerinde
ve farkli KOi'lerde atiksuyun mikrobiyal yakit hiicrelerinde elektrik (iretim
performanslarini incelemektir. Sistemde calisma siresince etkin olan tirlerin dagilimi
da yeni molekuler teknikler ile izlenmistir. Tez kapsaminda ilk olarak galismada
kullanilan sizinti sularindan bahsedilmistir. Ardindan mikrobiyal yakit hiicrelerinin genel
mekanizmasi, calisma prensibi, MYH’de elektrik Uretimini etkileyen biyolojik ve
elektriksel faktorler anlatilmistir. Calismanin “Sonuclar ve Degerlendirmeler” bolimd;
(1) Reaktorlerin devreye alinmasi (2) Farkh hidrolik bekletme siirelerinde geng ve yash
sizinti sularinin MYH’lerde akim, voltaj, glic ve potansiyel farklarin ¢evrimici kaydetme
ozelligine sahip bir sistem yardimiyla bilgisayara aktarildigi  sonuglarin
degerlendirilmesi; (3) Farkl KOi oranlarinda MYH’lerde akim, voltaj, gii¢c ve potansiyel
farklarin cevrimici kaydetme 6zelligine sahip bir sistem yardimiyla bilgisayara aktarildigi
sonuglarin degerlendirilmesi (4) Polimeraz zincir reaksiyonu (PCR), Denature gradyan
jel elektroforezi (DGGE) yontemleri ile MYH'deki tdr profilinin incelenmesi ve

degerlendirilmesi boéliimlerinden olusmaktadir.

1.3 Orijinal katki

Bu calisma kapsaminda iki farkh sizinti suyu ile beslenen MYH’ler bulunmus Optimum
HRT siiresi, OLR’ler belirlenmis, Tir tayini yaparak baskin mikroorganizma tiirleri

belirlenmis, FTIR ve SEM vapilarak literatlire oOnemli katkilar saglanacaktir.



BOLUM 2

KATI ATIK DUZENLi DEPOLAMA SAHASI VE SIZINTI SUYU OLUSUMU

2.1 Kati Atiklar

Kati Atik kavramini kisaca “Ureticisi tarafindan atilmak istenen ve toplumun huzuru ile
ozellikle ¢cevrenin korunmasi bakimindan, dizenli bir sekilde bertaraf edilmesi gereken
kati maddeleri ve aritma camurunu (iri kati atik, evsel kati atik) ifade eder” seklinde

agtklanabilir [8].

Kati atiklari kisaca;

e  Evsel kati atiklar (¢op)

e irikatiatiklar

e Aritma ¢amuru

e Ozel Atiklar (tibbi atik, yakma tesisi kiilleri gibi)
e Sokak stpruntileri

e insaat ve hafriyat atiklari

Endustriyel ve ticari evsel kati atiklar olarak siniflandirilabilir [9].
Ulkemizde Kati Atiklarla ilgili Cesitli istatistik Verileri

Turkiye istatistik Kurumu (TUIK) tarafindan belediye yerlesimi olan merkezlerde
retilen kati atiklara iliskin istatiksel veriler toplanmaktadir. TUIK verilerine gére
Ulkemizde 2001 — 2010 yillarn arasinda bulunan belediye sayisi ve Uretilen kati atik

miktarlari Cizelge 2.1’de gosterilmektedir.



Cizelge 2.1 Belediye sayisi ve kati atik miktari (2001 — 2010) [10]

Yil Belediye Sayisi Kati Atik Miktari (ton/yil)
2001 2.921 25 133 696
2002 2.984 25373133
2003 3.018 26117 539
2004 3.028 25013521
2006 3.115 25279971
2008 3.225 24 360 863
2010 2.950 25276 698

Ulkemizde geri déniisiim ile yeni bir hammadde kaynagi elde edilildigi bilincinin
gelismesi sonucu 2008 vyillindaki diststin oldugu kabul edilmektedir. Geri donlisiim
islemlerinin daha bilingli bir sekilde yapilmasi ile diizenli depolama sahalarina gidecek
atik miktarlarinda azalma olacaktir ve sahanin faydal kullanim 6mri uzaltilacaktir. Bu

durum sizinti suyu olusumunu ve karakterini de olumlu yénde etkileyecektir.

TUIK verilerine gére istanbul’da 2001 — 2010 yillari arasinda tiretilen kati atik miktarlari

Cizelge 2.1'de gorulmektedir.

Cizelge 2.1'de goérildiugi tzere istanbul’da 2010 yilinda toplanan kati atik miktari
Turkiye genelinde toplanan kati atik miktarinin yaklagik % 28’ini olusturmaktadir.
Ayrica, Turkiye genelinde kisi basi giinliik kati atik Giretim miktarinin, istanbul’a ait
gunlik kisi basi Gretim miktarina esit oldugu ve bu verinin 1.15 kg/kisi.glin oldugu

gOrulmektedir.



2.2 Kati Atik Depolama Sahasi

Kati atik diizenli depolama sahalari, atiklarin gesitli biyokimyasal reaksiyonlar sonucu
ayrismasi ile gaz ve sizinti suyunun olustugu biyokimyasal reaktdrler olarak da
aciklanabilir. Biyokimyasal reaksiyonlar sonucu organik ve inorganik maddeler
ayrisabilmektedir. Cop depo sahalarinda biyodegredasyona ugrayan organik maddeler

ile inorganik maddeler yer almaktadir [11].

Gaz Toplama Barulan

Depo Gazi
Toplama Sistemi

G iz Kil
e Gﬁm%l v aarna
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Sz Suyu Toplama SW ¢

irimsiz Kil,
G%ks‘lil Taban

Sekil 2.1 Duzenli depolama alaniile ilgili birimler [12]

Kati atiklarin ihtiva ettigi su, biyokimyasal bozunmalar sonucu ortaya ¢ikmaktadir ve
boylece sizinti sulari olusmaktadir. Bu sizinti sulari depolama sahasi tabanina kadar kati
atiklar arasindan slzilerek ulasmaktadir. Sizinti suyunun karakteri kati atiklarin
icerigine bagl olarak degisim gostermektedir [13]. Depolama sahasi tabanina stiziilerek
ulasan sizinti sulari depo tabaninda bulunan drenaj borulari ile toplanmaktadir ve
toplanan sizinti sulari desarj kriterlerini saglayacak sekilde kurulan aritma tesisine
iletilmektedir. Hizla artan insan nifusu, buna bagh olarak ekonomik kosullar, yogun
teknoloji kullanilmasi ¢evre tahribatini hizlandirmaktadir. Cevre kirlenmesi topragi,
hava ve suyu tehdit etmektedir. Cevrenin kirlenmesi demek, insan yasamasi i¢in gerekli
ortamin bozulmasi demektir. Ekonomik avantajlari nedeniyle kati atiklarin bertaraf
edilmesinde uygulanan en yaygin yoéntem dizenli depolamadir. Diizenli depo
sahalarinin insa edilmesindeki amag; yeralti ve ylzey sularinin kalitesinin korunmasi,

hava kalitesinin korunmasi ve gaz toplama amach sistemler ile enerji kazanma, depo



sahasinin etkili ve uzun siireli kullanimi ve depolama sona erdiginde sahanin
degerlendirilmesidir. istanbul'da Belediye (Evsel) Atiklarinin bertaraf edildigi biri
Avrupa Yakasinda digeri Anadolu Yakasinda olmak (zere iki adet Il. Sinif Diizenli
Depolama Tesisi bulunmaktadir. Odayeri ve Komirctoda Il. Sinif Dizenli Depolama
Tesisleri 1995 yilinda insaat calismalari tamamlanarak isletmeye alinmistir [15]. Ornek

bir diizenli depolama sahasinin gorinim Sekil 2.1’de gosterilmistir.

II. Sinif Diizenli depolama tesislerine Avrupa yakasinda bulunan 4 adet, Anadolu
Yakasinda bulunan 3 adet aktarma istasyonlarindan gelen evsel (belediye) atiklari
bertaraf edilmektedir. istanbul genelinde yaklasik 14000 ton ¢ép toplanmaktadir.
Bunun 9000 tonu Avrupa Yakasinda 5000 tonu Asya yakasinda toplanip Il. sinif diizenli

depolama alanlarina getirilmekte ve bertaraf edilmektedir [15].

II. Sinif Dizenli Depolama Tesislerinde;

e  CoOp Sizinti Suyu Aritma Tesisi, COp Sizinti Suyu Toplama havuzlar:
e Kantar, idari Bina,

e Odayeri (Tibbi Atik Yakma Tesisi),

e Kdmiurcuoda, (I. Sinif Diizenli Depolama Sahasi),

e Kdmircloda, (Endustriyel Atik Ara Depolama Tesisi) LFG Tesisi,

e Arag¢ Bakim Atdlyesi

gibi Gniteler bulunmaktadir.

2.3 Kati Atik Duzenli Depolama Alanlarinda Sizinti Suyu Olusumu

Evsel kati atik gibi yliksek nem icerigine sahip kati atiklarin dizenli depolama sahasina
getirilmesiyle sizinti suyu olusumu baslamaktadir ve depo sahasinin kapatilmasinin

devaminda on yil boyunca devam etmektedir.
Sizinti suyu (g farkh kosulda olusabilmektedir. Bunlar;

e Diizenli depolama sahalarindaki kati atiklarin biyokimyasal reaksiyonlar sonucu

aerobik ve anaerobik kosullar altinda ayrismasi sonucu,



e Katiatiklarin ihtiva ettigi su iceriginin bir kisminin diizenli depolama sahasinda kati

atiklarin sikistirilmasi sonrasinda ortaya ¢ikmasi,

e Ve ylzeysel sularin ve yagmur sularinin kati atik diizenli depolama sahalarinin i¢

kisimlara sizmasi sonucu olusan sizinti sularidir [14].

Sizinti sulari, yiksek organik madde ve amonyum azotu muhtevasina sahip ayrismasi
ve aritilmasi zor olan atiksulardan biridir. Sizinti suyunun karakterizasyonunu, kati
atiklarin depolanma vyasi, kati atik miktarina, depo sahasinda olusan biyokimyasal

proseslere ve depo sahasina disen yagis miktari gibi faktorler etkilemektedir [10,15].

Kati atik diizenli depolama sahasinda kati atiklarin kimyasal ve biyolojik reaksiyonlar ile
sikistirilmasi sonucu olusan sizinti suyu, depo tabaninda bulunan drenaj sistemine
ulasincaya kadar farkh katmanlarda bulunan kati atiklarin arasindan sizarken bu
katmanlarda bulunan organik ve inorganik maddelerle etkilesime girerek
karakterizasyonunda degisimler olabilmektedir. Kurumlar bu sizinti suyunu aritmak icin
cesitli yontemler gelistirmislerdir. Bunlardan biri de ISTAC'dir. ISTAC A.S tarafindan,
istanbul genelinde giinlik 14,000 ton evsel atikk depolama sahalarinda
depolanmaktadir. Bu atiklardan meydana gelen sizinti suyu miktari ise toplam 3600
m®/gin  dir.  Kemerburgaz/Odayeri Depolama  Sahasinda 2400 m3/gl'J'n,
Sile/Kémiirciioda Depolama Sahasinda 1200 m3/g[]n sizinti suyu olusmaktadir. Cop
sizinti suyu aritma tesisi On c¢oktirme, Membran Biyoreaktor (Nitrifikasyon-
Denitrifikasyon-UF Mebranlari), Nanofiltrasyon Unitesi ve g¢amur susuzlastirma
Unitelerinden (dekantor Gnitesi) olusmaktadir. Artma tesisi ISKi kanala Desarj
(ODAYERI) ve Dere Desarj (KOMURCUODA) standartlarina uygun olarak tasarlanmistir
[16]. COp sizinti suyu aritma tesisi 6n ¢oktlirme, Membran Biyoreaktor (Nitrifikasyon-
Denitrifikasyon-UF Mebranlari), Nanofiltrasyon Unitesi ve g¢amur susuzlastirma
tnitelerinden (dekantér Unitesi) olusmaktadir. Aritma tesisi iSKi kanala ODAYERI

(Desarj) ve KOMURCUODA (Dere Desarj) standartlarina gére tasarlanmistir [16].
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Sekil 2.2 Sizinti suyu aritma tesisi akim Semasi [15]

Kati atik diuzenli depolama sahalarinda olusan sizinti suyu miktarini mevsimsel
degisimler ve nem miktar etkilemektedir. Mevsimsel degisimlerde oOzellikle yaz
aylarinda nem miktarinda artis gozlenmektedir. Yaz aylarinda tiketilen sebze ve
meyvelerin kati atik dizenli depolama sahalarinda bertaraf edilmesi siiresince sizinti
suyunun miktarinda 6nemli bir artis gortlebilmektedir [10]. Kis aylarinda ise sicakligin
dismesi ve buharlasmanin azalmasi sonucu sizinti suyu miktarinda azalma
gorilebilmektedir. Bahar aylarinda mevsimsel yagislarin artisi ile kati atik dizenli
depolama sahalarinda sizinti suyu miktarinda da artis gorilebilmektedir. Kati atik
diizenli depolama sahalarinda kati atik binyesinde tutulan nem miktari, kati atiklarin
aerobik ve anaerobik biyokimyasal reaksiyon siirelerinin uzamasina ve olusan sizinti
suyunun kirletici konsantrasyonunun artmasina yol agmaktadir [16]. Dizenli depolama
sahalarinda yapilan sikistirma islemi sonucunda ortaya agiga ¢ikan su yergekiminin
etkisi ile yol almaktadir. Kati atiklarin nem muhtevasina doygun hale gelinceye kadar
absorbe edilen suyun geriye kalan kismi ise depolama sahasi icerisinde akisa
gecmektedir. Akisa gecen sizinti suyu yer cekimi etkisiyle kati atik katmanlari arasinda
disey ve yatay yonde hareket ederek depolama sahasi tabaninda bulunan gecirimsiz
tabakaya ve gecirimsiz tabakada bulunan drenaj sistemine ulagsmaktadir [17]. Sikistirma

sonucu kati atiklarin icerdigi su miktarinin azalmasi ile bu atiklarin anaerobik kosullara
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adaptasyonu daha hizli olabilmektedir. Sikistirma sonrasi ortaya ¢ikan suyun depolama
sahasi tabanina ulasmasi ile sizinti suyunun 6zelliklerinde degisim gozlenebilmektedir

[15].

2.3.1 Sizinti Suyu Karakterizasyonu

Sizinti suyunun karakterizasyonu; depolanmis kati atigin kompozisyonuna, depolanmis
alandaki kati atiklarin depolanma yasina, kati atiklarin sikistirilma oranlarina, yagis
miktarina ve deponun icerisinde gerceklesen aerobik ve anaerobik reaksiyonlarin

verime bagh olarak farklilik gostermektedir [18].

Organik bilesikler ve amonyak azotu sizinti suyunun vyasini ve biyolojik olarak
parcalanabildigini gosteren en oOnemli iki parametredir. Sizinti suyundaki organik
kirletici miktarinin belirlenmesinde KOIi (kimyasal oksijen ihtiyaci), BOIs (biyokimyasal
oksijen ihtiyaci) ve TOK (toplam organik karbon) kullanilmaktadir. Olusan sizinti suyu
miktari, atik bilesenleri (organik-inorganik, ayrisabilen-ayrisamayan, c¢oOziinebilen-
¢oziinemeyen), depolama teknigi, depo sahasina disaridan giren suyun Ozellikleri
(miktar ve bilesenler), ortl tabakasi ve topografik 6zellikler, depo sahasinin ozellikleri
(pH, sicaklik, nem) ve atik icerisindeki fiziko-kimyasal reaksiyonlarla yakindan ilgilidir.
Bircok farkl kimyasal iceren kati atik sizinti suyunun karakteri farkli depolama alanlari
icin degisim gosterirken, bu suyun karakteri ayni depolama alaninda zamana bagh

olarak da degismektedir [19].

Kati atiklarin depolanmasindan sonra gecen sire sizinti suyu karakterizasyonunu
etkilemektedir. Depolanmadan sonra geg¢en sire depolanma yasi olarak
belirtiimektedir. Sizinti suyunun karakterizasyonunda depolanma yasi blyik énem arz
etmektedir. Sizinti sularinda BOis/KOi orani ile sizinti suyunun (depolanmanin) yasi
belirlenebilmektedir. Geng¢ sizinti suyunda organik madde igerigi parcalanma
reaksiyonlarinin heniliz baslamamasi ve cevre kosullarinin yeni olusum gostermesi
sebebiyle yuksek olmaktadir. Bu sebeple geng sizinti sularinda bu oran 0,6 — 1,0
arasinda olmakta ve biyolojik olarak parcalanabilirligin yiksek oldugu ve yeni
depolanma sahasindan ¢ikan bir sizinti suyu oldugu anlasilmaktadir. Yasl sizinti sulari
ise geng sizinti suyunun aksine inorganik icerigi ylUksek ve inert haldeki organik
maddeleri icermektedir [16]. Yash sizinti sularinda inert haldeki organik maddelerin
9



biyolojik olarak parcalanabilmesi gii¢ olmaktadir. Bu sebeple yash sizinti sularinda bu
oran 0 — 0,3 arasinda degismektedir. Cizelge 2.2’de sizinti sularinin BOIs/KOi oranlarina

gore siniflandirilmasi gortlmektedir.

Cizelge 2.2 Sizinti suyu tipleri

Sizint1 Suyu Tipi Yasi BOIis/KOi Orani
Geng 3-12ay 0.6-1.0
Orta 1-5vyil 0.3-0.6
Yasli > 5yl 0-0.3

Ayrica KOi/TOK orani da sizinti suyunun yasini belirlemede ®nemli alternatif ve
kullanishi bir yéntemdir. KOI/TOK orani geng sizinti sulari icin 3.3, yash sizinti sulari icin
ise 1.16 civarindadir. KOI/TOK orani BOis/KOi orani gibi depo yasinin artisi ile azalma
gOstermektedir. Cizelge 2.3'de sizinti suyu bilesenlerinin depolanma yasi ile degisimi

verilmistir [21].
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Cizelge 2.3 Sizinti suyu bilesenlerinin depo yasina bagh degisimi [21]

Depo yas1
Parametre
0-5 5-10 10-20 >20
BOI 10,000-25,000 1,000-4,000 50-1,000 <50
KOI 15,000-40,000 | 10,000-20,000 | 1,000-5,000 <1,000
TKN 1,000-3,000 400-600 75-300 <50
Amonyak azotu 500-1,500 300-500 50-200 <30
TDS 10,000-25,000 | 5,000-10,000 | 2,000-5,000 <1000
pH 3-6 6-7 7-7,5 7,5
Kalsiyum 2,000-4,000 500-2,000 300-500 <300
Sodyum ve
2,000-4,000 500-1,500 100-500 <100
Potasyum
Magnezyum ve
) 500-1,500 500-1,000 100-500 <100
Demir
Cinko ve
] 100-200 50-100 10-50 <10
Aliminyum
Klortr 1,000-3,000 500-2,000 100-500 <100
Siilfat 500-2,000 200-1,000 50-200 <50
Fosfor 100-300 10-100 10-50 <10

doénismesi

gerceklesmektedir.

Bu durum depo vyasinin

11

Sizinti suyunun karakteristigini gosteren en onemli faktorlerden birisi amonyak
konsantrasyonudur. Kati atik depo sahalarinda biyokimyasal reaksiyonlar sonucu
proteinin parcalanmasiyla ortaya cikan amonyak sizinti suyuna karismaktadir. Geng
sizintl suyunda, depo sahasinda kati atiklarin hidroliz, parcalanma ve fermantasyona
ugramasi nedeniyle azot konsantrasyonlari oldukca vyiksektir. Anaerobik evreye
gecilmesiyle amonyak iceriginin azalmasi ve buna karsilik nitrit ve nitrat bilesiklerine

ilerlemesiyle amonyak




konsantrasyonunun azalmasini net bir sekilde ortaya koymaktadir. Yiksek amonyak
aktif camur gibi biyolojik reaksiyonlarinin temel alindigi aritma sistemlerinde
mikroorganizmalari inhibe edebilme 6zelligine sahiptir. Yilksek amonyak ve sinirli
fosfor icerigi sebebiyle sizinti sularinin aritiminda biyolojik prosesler yerine

fizikokimyasal prosesler tercih edilmektedir [21].

2.4 Sizinti Suyu Aritimi

Kati atik diizenli depolama sahalarindan kaynaklanan sizinti sulari desarj kriterlerine
uygun sekilde aritiimaz ise kalici gevresel problemlere yol acabilmektedir. Sizinti
suyunun kompozisyonu, depolama sahasinin iklimi, hidrolojisi, isletimi ve depolanan
kati atiklarin icerigine bagli olarak degisim gostermektedir. Sizinti suyundaki organik
bilesenlerin % 80 — 95’i ¢6zlinmiis ve % 5 — 20’si patikiler halde bulunmaktadir [21].
Parcalanmasi glic organik ve toksik maddeler, agir metaller, iyonlar, renk ve koku
olusturan kirletici maddeler sizinti suyunda bulunabilmektedir. Depolanan kati atigin
icerigindeki degisim sizinti suyu karakterizasyonunu’da etkilemektedir. Bu sebeple,
sizinti sulari stabil bir karakterde degil ve strekli farkh karakterlerde olabilmektedir.
Stabil bir karaktere sahip olmayan sizinti suyunun aritiminda gigcliklerle

karsilasilabilmektedir.

Biyolojik, fiziksel ve kimyasal prosesler ile bunlarin farkli kombinasyonlari sizinti suyu
aritimi amaciyla kullanilabilmektedir. Sizinti suyu aritiminda ilk olarak biyolojik ve
kimyasal prosesler kullaniimistir. Sizinti suyu karakterinin yeni atiklardan kaynaklanan
sizinti sulari ile karisim sonrasi degisime ugramasi sebebiyle bu proseslerin aritma
verimini dogrudan etkilemektedir [22]. Bir¢ok arastirmaci sizinti suyunda bulunan
humik maddelerin bulundugunu ve iceriginde karboksil grubu ve fenolik gruplar ile
birlikte alifatik hidrokarbonlar bulundundugunu belirtmektedir. Humik maddelerin
anyonik makromolekdillerinin ortalama molekiler agirhg 1000 — 10000 Da araliginda
degistigi ve bu molekiler agirligina sahip organik maddelerin biyolojik proseslerde
kolayca parcalanamadigi ve nihayetinde tesis cikisinda yiiksek KOIi degerlerinin

goruldugu belirtiimektedir [23].

Sizinti sularininin aritilmasinda istenilen desarj standartlarinin saglanmasi amaciyla ileri

aritma tekniklerinin kullanilmasi bazi durumlarda gerekli olabilmektedir. Kullanimi giin
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gectikce yayginlasan ileri aritma tekniklerinden biri de membran proseslerdir. Sizinti
suyunun aritminda membran proseslerin kullanimi 1980°li yillarda baslamistir [8].
Sizinti sularinda yiksek konsantrasyonlarda bulunabilen agir metaller ile organik
maddelerin konvansiyonel sistemlerle giderilmesinde sorunlar yasanabilirken ters
osmoz sistemleri ile agir metal ve KOi gideriminde % 98 — 99 oraninda verim elde
edilebilmektedir [25]. ileri aritma teknigi olarak ters osmoz ve nanofiltrasyon
membranlarinin yani sira membran biyoreaktorlerin  (MBR) (ultrafiltrasyon ile
mikrofiltrasyon membranlarinin  kullanildigl) sizinti suyu ve farkhh karakterdeki

atiksularin aritimi amaciyla kullanimi giin gegtikce ragbet gormektedir [25].

2.5 Sizinti Sularinin Cevresel Etkileri

Sizinti sularinin kirlilik acisindan olusturdugu en 6nemli risk, ylizeysel sulara, yeralti
sularina ya da denizlere karisarak kirletme potansiyeline sahip olmasidir. Sizinti
sularinin bu etkisi 1980’lerden beri ¢cok sayida calismaya konu olmus ve yapilan
calismalarda, sizinti sularinin yeralti sularinin kirlenmesine sebep oldugu belirlenmistir
[24]. Sizinti sulari depo sahasinin tabanina veya gegirimsiz bir tabakaya ulastiginda,
buralardan gecebilecegi bir yol bulmaya calisir. Boyle durumlarda ve ozellikle sizinti
suyu toplama sistemlerinin mevcut olmadigi durumlarda, sizinti sulari depo sahasinin
tabanindaki akiferlerin kirlenmesine yol acar. Evsel kati atiklarin ayrismasi ve yagmur
sularinin depo ortamindan siiziimesi sonucu olusan sizinti sularinin, yeralti ve ylizeysel
sular kirletmesini 6nlemek igin desarj edilmeden 6nce aritilmasi sarttir. Deponun
uygun tasarimi ve isletilmesi sizinti suyunun miktarini ve kuvvetliligini 6nemli derecede
azaltmakla beraber sizinti suyu olusumu tam olarak engellenemez. Sizinti suyu kirletici
parametrelerinin analizinin ve depo yasinin ya da atiklarin stabilizasyon safhasinin
degerlendirilmesinde nihai hedef, sizinti suyunun icerdigi organik maddelerin ve diger
kirleticilerin aritiminda uygun olabilecek en iyi aritma alternatifinin ortaya konmasidir.

Bu alternatif genellikle prosesler kombinasyonu seklindedir [15].

2.6 Membranile Aritim

Cop sizinti suyu kirlilik parametreleri cok yiksek olan bir atiksudur. Diinyada aritilmasi

en zor olan atiksularin basinda gelmektedir. Ulkemizde de ¢dp sizinti sulari problem
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olusturmaktadir. Turkiye'deki ¢op sizinti sularinin Avrupa’daki ¢op sizinti sular ile
karsilastirildiginda kirlilik parametreleri agisindan cok daha kirli bir atiksu oldugu
gorilmektedir. Bunun nedeni ¢Opln ayri ayri toplanmamasi, igerigindeki organik
madde, plastik vb. atiklarin c¢cozinerek ¢op sizinti suyuna karismasiyla kirlilik
parametrelerinin artmasina neden olunmaktadir. Su anda ¢Op sizinti suyu yeteri kadar
antilamadigi icin kamyonlarla tasinmakta ve bu ¢ok maliyetli olmaktadir. Bu yuzden
alternatif olarak membran ile aritim gorulmektedir. Bu konu ile dinya genelinde

yapilan galismalar asagida verilmistir [26].
Hollanda Wijster’de Nanofiltrasyon Uygulamasi

Hollanda’nin Wijster bolgesinde dizenli kati atik depolama sahasi bulunmaktadir.
Wijster kati atik diizenli depolama tesisinde halihazirda mevcut olan bir ¢op sizinti suyu
aritma tesisi bulunmaktadir. Bu ¢op sizinti suyu aritma tesisinde, biyolojik 6n aritma
olarak nitrifikasyon ve denitrifikasyondan olusan aktif ¢camur sistemi, ters osmoz
sistemi, ters osmoz konsantresinin aritimi icin cok kademeli ani buharlastirmal
evaporasyon tesisi bulunmaktadir. Buharlasmadan geriye kalan tuz mineralleride
katilagsmis halde uzaklastiriimaktadir. Ancak su an ki sistem yetmemektedir ve (250,000
m3/y|I) biyatilmesi gerekmektedir. Ayrica ters osmoz sisteminin calistirilmasi pahal
olmaktadir. Ters osmoz ile calisan sistemde 1 m® suziintii suyu icin €18 maliyet
olusmaktadir. Ters osmoz sistemi teknik olarak mikemmelligini kaybetmistir. Sistemde

yiiksek miktardaki artik madde (10,000 ton/yil) sistemi strdiirilemez kilmaktadir [26].

Japonya Sasakura’da Nanofiltrasyon Uygulamasi

Japonya Sasakura’da bulunan ¢o6p sizinti suyu antihp ylzeysel sulara desarj
edilmektedir. Fakat ¢Op sizinti suyunun aritimda istenen verime ulasilmamis
oldugundan desarj parametreleri ylUksek kalmaktadir. Bu neden ile mevcut aritma
gelistirilmelidir. Su anda 15 m®/giin kapasiteli ¢dp sizinti suyu aritma tesisinde biyodisk,
koagulasyon — sedimentasyon, kum filtre, aktif karbon uniteleri mevcuttur. Bu tesise
ters osmoz Unitesi ilave edilmesi dlstnilmektedir. Fakat tesisten c¢ikan suyun
karakteristigi TO tesisine girmek i¢in uygun degildir. Bu neden ile TO igin bir 6n artma

gereklidir. TO 6n aritmasinda askida kati maddeler ve bir miktar ¢c6zinmis maddeler
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tutulmahdir. Dolayisiyla kapiler nanofiltrasyon en uygun ¢6zimdir. Direk
nanofiltrasyon ile mevcut aritma cikisinda desarj edilen ¢op sizinti suyundan renk,
sertlik ve iki degerlikli iyonlar giderilecektir. Bu sayede TO prosesinde negatif etki eden
maddeler tutulmus olacak, geri kazanim miktari artacak ve temizleme ihtiyaci
azalacaktir. NF ve TO’dan az bir konsantre akimi c¢ikacagindan dolayi konsantre

evaporator veya kurutucu’ya verilmesi miimkin olacaktir [28].
Sasakura ¢op sizinti suyu aritma tesisinde kurulan nanofiltrasyon uiniteleri

Sasakura’da tam olgekli nanofiltrasyon tesisi Mayis 2004’te bitirilmistir. Tesisin
dizayninda 3 adet nanofiltrasyon Unitesi kurulmustur. Burada 1. ve 2. Unitede 14’er
adet modil, 3. Unitede ise 12 adet modiil, toplamda 40 adet modiil kullanilmis olup

toplam membran alani 800 m”dir [28].
Almanya lhlenberg’de Ters Osmoz Uygulamasi

15 Aralik 1989 tarihinde devreye giren, lhlenberg dizenli depo alani ters osmoz
tesisinin kapasitesi 36 m®/saat’dir. Tesiste, iki kademeli ters osmoz membranlari vardir.

ikinci kademe sonunda elde edilen siiziintl suyu, standartlarin oldukgca altindadir [28].
italya’da Ters Osmoz Uygulamasi

italya’da, bazi diizenli depo alanlarinda, sizinti suyunu aritmak icin Triper adi verilen
tasinabilir ters osmoz sistemi kullanilmaktadir. Genellikle, ani yeralti suyu kirlenmesi
durumunda ve zemin islahlarinin yapildigi alanlarda kullanilan bu tesis, sizinti suyunu
aritacak gercek tesis devreye girene kadar, gecici bir slire icin kullanilmaktadir. Bu
sistem hava ile siyirma, kimyasal oksidasyon, iki kademeli ters osmoz, evaporasyon ve
aktif karbon Unitelerini icermektedir. Burada, birinci kademede tubdler membranlar ile
On aritma yapilmaktadir. Daha sonra sizinti suyunun, spiral sargih membranlar ile ikinci

kademe aritmasi yapilip alici ortama verilebilecek seviyeye getirilmektedir [28,29].
Biyolojik Aritim

Biyolojik aritma prosesleri ¢cop sizinti suyu aritiminda en yaygin proseslerdir. Cop sizinti
suyunun biyolojik aritiminda kullanilan sistemler aerobik ve anaerobik sistemler

olarak ayrilmaktadir [30].

Aerobik Biyolojik Aritim
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Sizinti suyu aritiminda kullanilan aerobik biyolojik metotlar;
e  Aktif camur,

e Havalandirmali laglinler,

e Damlatmali filtre ve doner disklerdir.

Aerobik aritma yoéntemleri genc depo sizinti sularinda BOIis/KOi > 0.5 oldugunda
etkilidir. Sizinti sularinin aritimi igin basariyla uygulanan bir ydntem olmasina ragmen
aerobik aritimin dezavantajlari ve isletme problemleri de mevcuttur. Bunlar asagidaki

gibi siralanabilir;

e Bakir, cinko ve nikel gibi toksik metaller aerobik aritmayi etkiler.
e Dislk sicakhkta yeterli aritma verimi saglanamaz.

e Havalandirma esnasinda koplik problemi olusur.

e (CaCOj3ve /veya Fe,03¢okeltisi havalandirma ekipmaninda problemler meydana

getirir.

e NHs-N konsantrasyonunun yiiksek olmasi durumunda (1000mg/L)’den buyik

Nitrifikasyon yavaslar.
e 0O, kazandirmak icin gerekli enerjinin maliyeti yuksektir.

e BOI: P orani 100:1 den biiyiikse, etkili bir aritma icin fosfor(P) ilavesi gerekmesidir
[30].

Aktif Camur

Bu yéntem sizinti suyu aritiminda basariyla kullanilmaktadir. Bu yéntemle BOI ve KOIi
giderme verimi %90-97, metal giderme verimi %80-99 araligindadir. AKktif
biyokutle(UKM) konsantrasyonu 5000-10000 mg/L, Substrat/Mikroorganizma(F/M)
orani 0,02-0,06 giin, hidrolik bekleme zamani 1-10 giin, camur bekleme zamani 15-60

glin, besi maddesi ihtiyaci BOI: N: P 100: 3,2: 0,5 dir [29].
Sizinti sularinda bulunan organik maddeler kisa silirede oksitlenmemekte ve

stabilizasyonu saglamak icin uzun sireli biyolojik aktivite gerekmektedir. Bu nedenle
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dirki havalandirma siresi artirllmalidir. Fazla havalandirmadan kaynakli da bazi

sikintilar olusmaktadir Bunlar;

e YiUksek metal konsantrasyonundan dolayi képik olusumu

e  Koptuk kiricilarin bakterileri olumsuz etkilemesi

e Besi maddesi eksikliginin biyolojik aktiviteyi engellemesi

e Sizinti suyu icindeki metal ve diger bilesiklerin biyolojik hayati etkilemesidir.

Aktif camur tesislerinde bekleme stresi lagiinlerden daha kisadir. Bakteri miktar
lagiinlere gore birka¢ kat daha fazladir ve geri devir ile istenen seviyede tutulabilir.
Aktif camurda BOi’deki azalmanin yaninda nitrifikasyonda énemlidir. Yasli depo
alanlarinda sizinti suyundaki fazla azottan dolayl azot giderimi gerekmektedir.
Nitrifikasyon cikisinda amonyak miktari az, nitrat miktari yiksektir. Bu nitrati gidermek
icin denitrifikasyon islemi gereklidir. Laglin yontemi, sizinti sularinin aritilmasi icin ¢cok
ekonomik ve verimli bir alternatiftir. Burada yatirm ve isletme maliyetleri oldukca
dusliktdr. Camurlarin sudan ¢okerek ayrilmasini saglamak icin, aritilmis sular lagiinden
sonra bir son c¢oktirme havuzuna veya havalandirmasiz ikinci bir laglne
gonderilmelidir. Uzun hidrolik kahs stiresinden (> 50 giin) dolayl bu yontemde alan
ihtiyaci son derece yliksektir. Aritma laglinlerinin havalandirilmasi tercih edilmelidir.
Havalandirma yapilmayan lagiinlerde, su derinligi 5 - 10 cm' yi gecmemelidir. Sicak
mevsimde, laglinde nitrifikasyon prosesi kendiliginden gerceklesir. Ancak, kis aylarinda
sicakhk 5°C'nin altina dusttgliinde, nitrifikasyon durur ve durma ile baslama
zamanlarinda 200 mg/L'ye varan NO; konsantrasyonlari olusabilir. Ayni sekilde dusiik

sicakliklarda BOis limitler saglanamayabilir [29].

Bu ydntemde ayrica ¢ok yiiksek BOis yikii oldugunda, camurun ¢ékmesi sirasinda

olusan kalsiyum ve demir bilesikleri tikanma ve koku problemlerine sebebiyet verebilir.
Doner diskler

Doner disk Uzerinde olusan tabaka, hidrolik ve kimyasal soklara karsi toleransli
oldugundan asili biyolojik aktivite sistemine nazaran daha yaygin olarak kullanilir. Fakat

biyodiskler Uzerinde kire¢ atiklarindan dolayi olusan tabakalar biyolojik aktiviteyi
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etkiler. Bu nedenle bu prosese verilecek sulara NaOH ilave edilerek pH yukseltilir ve

metaller ¢okertilerek uzaklastirilir [28].
Anaerobik Biyolojik Aritma

Anaerobik aritma, hidroliz, asit olusum ve gaz olusumu olmak Uzere l¢ kademede
meydana gelir. Hidroliz kademesinde, ¢oziinmeyen yliksek molekullti organik maddeler
(polisakkaritler, lipitler, proteinler), ¢ozlinebilen enerji ve karbon kaynagi organik
maddelere (monosakkaritler, sekerler, aminoasitler ve serbest yag asitleri) donisurler.
Asit olusumu kademesinde; hidroliz kademesinde olusan Griinler disik molekllii ara
Urtinlere, asetik aside, CO, ve H)’e donusir. Metan Uretim kademesinde ise asit
olusumu safhasinda olusan urinler CHy ve CO,’e donusturulur. Anaerobik reaktorlerde
camurun organik madde icerigi indirgenme hizina ve zamana bagh olarak artar.
Anaerobik yontem etkili bir proses olmasina karsin, ¢ikis suyunda 1000-4000 mg/L KOI
ve BOIis/KOi>1,3 gibi yuksek miktarda kirlilik mevcuttur. Kolay ayrisabilir ugucu asitler
geng sizinti sularinin KOIi'sinin biiyik kismini olustururlar. Bu nedenle BOIis/KOi orani
ylksektir ve sizinti sularinin yiksek hizli anaerobik aritma sistemlerinde aritilmasini
mimkin kilar [29]. Yukari akisli Anaerobik Camur Yatakh Reaktorde (ACYR) su
tabandan reaktore verilir. Biyolojik graniler veya floklardan olusan ¢amur yatagin
icinden atiksu yukari dogru sizulir. Anaerobik sartlarda olusan gazlar biyolojik
granillerin olusumuna yardim eden dabhili sirkilasyona neden olur [24]. Camur yatagi
icinde olusan bazi gazlar biyolojik granillere yapisir. Serbest gaz ve lzerine gaz
yapismis partikiller yiizeye dogru cikar. Bu partikiller tabandaki gaz ¢ikma engelini
kirarak bagli gaz taneciklerinin serbest hale geg¢mesini saglar [14]. Yilzeye cikan
partikilin gazi ayrilinca granil camur yatagin lizerine doner. Serbest gaz ve graniil ile
birlikte yuzeye ¢ikan gaz reaktoriin Gst kisminda toplanir. Biyolojik grandller ve nihai
¢camuru ihtiva eden su reaktor icindeki ¢okelme béliminden gecerken su savaklanir,
camur ise camur yataginin Uzerine geri doner. Anaerobik perdeli reaktor yukari akisli
camur reaktorlerinin bir turaddr. Anaerobik filtre atiksudaki karbonlu organik
maddeleri aritmak igin kullanilan, degisik tipte kati ortam ile doldurulmus bir
reaktordir. Atiksu tabandan yukar gikarken filtre Gzerindeki anaerobik bakterilerle
temas eder, bakteri kati ortam (izerine yapisip bagh kalir. Dusuk kirlilikteki sularin
antilmasinda kullanilir [14]. Asagi akish filtre reaktorde yuzeyinde biyofilm olusumu ile
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ayni zamanda gazin yukariya cikmasi ve kati maddelerin ¢cokmesini saglayacak kanallar
bulunan 6zel plastik dolgu malzemeleri kullanilir. Akiskan yatakli reaktérde, geri devir
suyu giris suyu ile birlestirilerek akimin reaktor icinde yukariya yikselis hizi arttirilir ve
boylece yatak akiskan hale getirilir. Biyokitle akiskan haldeki yatak tizerinde tutulur. Bu
tip reaktorler sok yiklemelerden etkilenmez. Yiksek giderim kapasitesine sahiptir. KOi
degeri 15 000-20 000 mg/L olan gen¢ depo sizinti suyunun havasiz ardisik kesikli
reaktor (HAKR) ve havasiz hibrit yatakh filtre ile aritma Uzerine calismalar yapiimistir.
HAKR’de 10-15 giin hidrolik bekleme siiresi esnasinda 2,8 kg TOK/m®.giin organik
yukleme ile %74 TOK (%73 KOI) giderimi elde edilmistir. Ortalama metan donisim hizi
0,74 m3 CH,4 / kg ile giderilen TOK bulunmustur [29]. Hasar vd. [9], gen¢ depo sizinti
sularinin yukari akish anaerobik camur yatakl filtre, anaerobik fitler ve hibrit yatakli
filtre ile aritilmasi Uzerine galismalar yapmistir. Hidrolik bekleme zamani 2- 4 gun ve
organik yik 1,3-8,2 kg KOi/m>.giin degerinde tiim reaktérlerde %80-90 KOi giderimi
saglanmistir. Giris suyunda bulunan ylksek miktardaki amonyak konsantrasyonu
inhibisyona sebep oldugunu tespit etmislerdir. Amonyak inhibisyonundan anaerobik
filtre ¢cok az miktarda etkilenirken camur yatakli filtre asiri miktarda etkilenmistir. Agir
metal birikimi ilk reaktorde biyofilm tabakasi lizerinde 2. reaktérde ise camur yatagi
icinde olmustur. Anaerobik aritimin avantajlari; yuksek miktarda organik madde ihtiva
eden sularin aritilmasinda etkilidir. Zira aerobik arntim icin gerekli yiksek oksijen
transferi ¢ok Kkirli sularda miamkiin degildir. Tiketilen organik madde basina Uretilen
biyokutle (camur) miktari ¢ok azdir. Bu ayni zamanda azot ve fosfor ihtiyacinin
aerobik aritmaya gore daha az olmasi sonucunu dogurur. Anaerobik aritmada

gerekli Azot (N) ve Fosfor (P) orani aerobik aritmadaki ihtiyacinin %10’u kadardir.

e Ekonomik degeri olan metan gazi Uretimi saglanir. Tiketilen her kg KOI icin

standart sartlarda 0,35 m?° civarinda metan retilir.
e Havalandirma icin ekipman ve enerji ihtiyaci yoktur.
e  Koku problemi yoktur.

e Anaerobik biyokitle, tesise atiksu girisi olmasa da aylarca canli kalabildiginden

mevsimlik aritma i¢cinde uygundur.

Anaerobik aritimin dezavantaijlari
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e  Mevcut ortam sicakliginda anaerobik faaliyet cok dustktar.

e Anaerobik bakterilerin biyime hizi yavas oldugundan, uygun asi bulunamadig

durumlarda tesisin isletmeye alinmasi icin uzun siire gerekmektedir.
e Anaerobik bakteriler birgok bilesikler araciligi ile inhibe olabilirler [14].

Sizinti suyu aritimi anaerobik aritma prosesi seciminde bu avantaj ve dezavantajlarin
cok iyi bir sekilde degerlendirilmesi gereklidir. lyi bir isletme yapilabilmesi icin

bahsedilen bu dezavantajlar icin gerekli 6nlemler alinmalidir.

2.6.1 Fiziko-kimyasal Aritim

Son 20 yildan beri, fiziksel ve kimyasal aritma proseslerinin ham sizinti suyuna ve
biyolojik olarak aritilmis sizinti suyuna tatbikati Gzerine calismalar yapilmaktadir.
Fiziksel ve kimyasal aritma prosesleri sadece biyolojik olarak parcalanabilecek organik
maddeleri distk olan yasi depo sizinti sularinda veya biyolojik olarak aritilmis sizint
suyunu iyilestirmede kullanilir [26]. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, aktif karbon
adsorbsiyonu, kimyasal oksidasyon, graniler filtrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmos ve
kirllma noktasi klorlamasi kullanilan baslica fiziksel ve kimyasal proseslerdir. Kimyasal
coktirme ile hem metaller, hem de amonyak ve AOX dahil organik bilesenler
giderilebilir. Organik bilesenler arasinda, mol agirhgi >1000 g/mol olanlar bu yontemle
kolaylikla giderilebilmektedir. Sizinti suyunda, bunlar genellikle biyolojik bozusma
prosesleri sonucunda olusan bilesiklerdir. Organik kirliliklerin kimyasal ¢oktirme ile
verimli sekilde giderilmesi icin, BOIs/KOI oraninin <0,1 olmasi gerekir [14]. Bundan
dolayi, sizinti suyu aritmasinda kimyasal ¢oktirme ancak biyolojik aritmadan sonra

ileri aritma prosesi olarak uygulanmalidir.

Coktirme kimyasali olarak genellikle demir ve aliminyum tuzlari yada kireg

kullaniimaktadir. Kimyasal ¢oktirme icin asagidaki kurallara dikkat edilmelidir:

Minimum dozaj, sizinti suyunun kirletici muhtevasiyla birlikte zamanla degisebilir. Fe®

tuzlar kullanildiginda, minimum dozaj genellikle 0,25 - 0,5 kg/m3 mertebesindedir.

Coktlirme icin gerekli olan pH, demir tuzlari kullanildiginda 4,5 — 4,8 arasinda olmahdir.

Aliminyum tuzlarn kullanildiginda ise optimum pH degeri 5,0-5,5 arasinda
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bulunmalidir. pH ayari, kimyasallarin ilavesi veya kombine kimyasal ve asit ilavesi ile
yapilabilir. ikinci ydéntem ile camur miktari 6nemli miktarda azaltilabilmektedir.
Amonyak giderimi icin ayri bir asamada magnezyum oksit ve fosfor asitleri
kullanilabilir. Coktlirme Grini olan MgNH4PO4x6H,0, tarimda glbre olarak
kullanilabilir [29]. Bu yontem ozellikle hassas alici ortamlarda otrofikasyonu 6nlemek
icin gerekli olabilir. Dozaj ihtiyaci, 4,4 — 5,2 kg MgO: 8,9 - 10,0 kg H3PO4: 1 kg NH4-N

mertebesindedir. Optimum pH 9,0 civarindadir.

iyon Degistirme; Organik madde tipi ve kullanilan iyon degistirici recineye bagh olarak
organik madde giderimi basarili bir sekilde yapilabilir. Geng¢ depo sizinti sularinda
organik madde giderimi dusuktir. Biyolojik aritima ugramis sizinti sularinin iyon

degistirmeye tabi tutulmasi durumunda yiiksek KOI giderimi elde edilebilir [29].

Aktif Karbon Adsorbsiyonu; Organik madde giderimi yumaklastirma ve ¢oktiirmeden
daha yliksektir. Geng¢ depo sizinti sulari icin ucucu yag asitlerinden dolayr TOK
gideriminde verim dusuktir. Biyolojik olarak giderimi zor olan organiklerin solventleri
ve himik asitlerin gideriminde yiksek verim elde edilir. Bu nedenle yasl sizinti

sularinda KOI gideriminde kullanilir [26].

Kimyasal Oksidasyon; Birgok arastirmaci sizinti suyu aritiminda klor, kalsiyum,
hipoklorit, potasyum, permanganat ve ozon gibi kimyasal oksitleyiciler U(zerine

calismalar yapmistir [26].

Granuler Filtrasyon; Granuler filtrasyon askida kati maddeleri giderir. Aktif karbondan
once kullanildigindan AKM’lerin aktif karbon kolonlarinin tikanmasini onler. Biyolojik
olarak aritilmis sizinti suyu desarj yoninden AKM standartini saglamazsa graniler

filtrasyon kullanilabilir [26].

Ultra Filtrasyon; Sizinti suyunda yuksek molekdler agirlikl maddelerin  giderilmesinde
kullanilir. Distuk molekl agirlikh parcalar filtreden disari kacar. Biyolojik olarak aritiimis

sizinti sularinda basariyla kullanihr.

Ters Osmos; Ozellikle ultrafiltrasyon ve ters osmos sizinti suyu aritiminda tercih edilen
yontemlerdir. Bu iki membran filtre yonteminin ayrilma sinirlari ultrafiltrasyon 2-10
bar, ters osmos 10-80 bar seklindedir. Sizinti suyunun asit fazi haricindeki diger fazlarda

ters osmos ile yiiksek aritma verimi elde edilir. Asit fazdaki sizinti suyu ¢ok kiguk
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organik molekiiller ihtiva ettiginden ultra filtrasyon ve ters osmos ile basaril giderim
elde edilemez. Sizinti suyu aritiminda membran malzemesi olarak genellikle poliamit,

polisiilfan ve seliiloz asetat kullaniimaktadir [9,26].
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BOLUM 3

MIiKROBIYAL YAKIT HUCRESI TEKNOLOVJILERI

3.1 Calisma Prensibi

Tipik bir MYH, anot ve katot bolmeleri ile bu iki bélmeyi birbirinden ayiran proton
degistirici membrandan olusmaktadir. Anot bdlmesinde mikroorganizmalar, organik
maddenin oksidasyonundan elektron, proton ve nihai trlnler olarak CO, ve biyokdtle
uretirler [32]. Protonlar membran araciligiyla katot bélmesine gegerken, elektronlar
anot elektrotta toplanir ve harici bir direng lzerinden katot elektrota iletilirler. Katotta
bir " alicisinin (genellikle O,) varligi ve membrandan katota gecen pozitif elektrik ytkli
H"lar sayesinde, anottaki elektronlar katota dogru cekilir bu reaksiyon Sekil 3.1’de
gosterilmistir. Mikrobiyal yakit hiicresi teknolojisi veya bir diger adiyla biyolojik yakit
hicresi, biyoelektrokimyasal bir sistemdir. Mikrobiyal yakit hiicresinde, dogada
bulunan bakteriyel etkilesimlerin taklit edilmesi ile elektrik akimi Uretilmektedir.
Mikrobiyal yakit hiicreleri, yakin zamanda gelistirilmis bir teknolojidir ve hala en verimli
calisma noktasi belirlenebilmis degildir. Bu sistemde kullanilan bakteriler, iyon

perdesinin ¢esidi, sistemin hangi sicaklikta en iyi calistigi hala ¢ok iyi anlasilamamistir.

Mikrobiyal yakit hiicresi, mikroorganizmalarin sagladigi katalitik tepkimeler sayesinde
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirmektedir. Tipik bir mikrobiyal yakit hicresi,
anot ve katot alanlarinin bir arti yikli iyon zari ile ayrilmasindan olusmaktadir. Anot
alaninda, mikroorganizmalar tarafindan yakit okside edilir ve bunun sonucunda
elektron ve protonlar Uretilir. Harici bir elektrik devresi sayesinde protonlar zar iginden

katot alanina transfer edilir [33]. Elektron ve protonlar katot tarafina gectiginde sudaki
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oksijen tarafindan emilerek tiketilirler. Mikrobiyal yakit hicreleri genel olarak

mediyatdrli ve mediyatori az mikrobiyal yakit hiicreleri olarak ikiye ayrilir.

Seker gibi substratlari tikettiklerinde karbondioksit ve su aciga cikarirlar. Mikrobiyal
yakit hicrelerinde kullanilan mediyatorler hicre zincirinde Uretilmis elektronlarin
emilimini saglamaktadir [1]. Mediyatér membran ve plazma duvari oksijen veya diger
ara maddelerin Uretilmesinden Once elektron emilimini saglamaktadir. Mediyatorler
elektron yuakli gicglerin c¢ikarilmasi icin bir araci gorevi gérmekte ve bu durum
sonucunda elektrot, elektron yikli anoda (negatif yiklenmis elektroda) donusar.
Elektronlarin mediyatérden ayrilmasi sonucunda ise mediyator ilk okside haline geri
doner ve islem tekrarlanir. Yalniz bu durumun oksijensiz ortamda gerceklestirilmesi
onemlidir ¢unki eger ortamda oksijen varsa oksijen mediyatorden daha buyuk

elektronegatif cekicilige sahip oldugundan ortamdaki tim elektronlari toplar [33].

Glucose
HD e
>
“SHER
L‘:mhes\ \%h HO
mﬂ anoide cathoce
HY H*

Selective membrane

Sekil 3.1 Basit bir MYH Sistemi [3]
Mikrobiyal yakit hiicresine glikoz beslendigi durumda gerceklesecek olan temel

reaksiyonlar soyledir:

Anot: CgH1206 + 6H,0 - 6CO, + 24 H' + 24¢” (3.1)
Katot:24H" + 24e” + 60, -> 12H,0 (3.2)
Asetat icin benzer reaksiyonlar ise soyledir:

Anot:CH3COO™ + 2H,0 > 2C0O, + 7TH™ + 8e. (3.3)

Katot:O; + 4" + 4H" > 2H,0 (3.4)
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Susbtrat karbondioksit ve suya donlsurken ayni zamanda elektrik enerjiside

uretilmektedir.

Sekil 3.1’de goraldugi gibi, organik madde (glikoz), anot bdlmesinde parcalanir ve
elektronlar elektrik enerjisi Gretmek igin katot bolmesine transfer edilir. Anot bélmesi
anaerobik sartlarda isletilir ve organik madde anaerobik parcalanmaya maruz kalr.
Dolayisiyla ortamdaki elektronlar oksijen gibi elektron alicilari tarafindan tiiketilmezler.
Anotta (iretilen protonlarin (H') konsantrasyonu arttikca katot bélmesine iyon gegiren
membran vasitasiyla difiizyon yoluyla gegerek bu bdlmedeki O2’nin veya tercih edilen
bir baska oksidanin anotta (retilen elektronlarla birlesmesi sonucu su olusur. Boylece
devre tamamlanir ve sistemden dogrudan elektrik Gretimi gerceklesir. Sekil 3.1'de

sistemin mekanizmasi sematize edilmistir.

MYH performansini etkileyen bircok faktor vardir. Bunlar; bakteriyel metabolizma,
bakteriyel elektron transferi, membran performansi, elektrolitlerin i¢ direnci ve katot-
oksijen elektron transferinin etkinligidir [34]. Elektrottaki elektron transfer direnci
genellikle MYH'nin i¢ direnci olarak tanimlanmaktadir. Bakteriyel katalistler ve anot
elektrot arasindaki elektron transferi ciddi zorluklar yaratmaktadir [6]. MYH'de en kritik
adim, elektronlarin bakterilerden elektrota transferidir. Yapilan deneysel calismalarda
elektronlarin anota tasinim mekanizmalarinin, direk elektron transferi (DET) ve
medyator kullanilarak vyapilan elektron transferi (MET) seklinde gerceklestigi
bulunmustur. Anot boliminde bulunan elektrodun yizeyi Uzerinde bulyuyen
mikroorganizmalar, organik bilesikleri oksitleyerek hidrojen iyonu ve elektron
olustururlar. Biyokimyasal reaksiyonlar sonucu ortaya elektronlar bir direng araciligi ile
anottan katoda dogru ilerleyerek elektrik akimi olustururken, protonlar gecirgen
membrandan katot bdlmesine membran araciligi ile gecerler. Katot bdlmesine gecen
protonlar burada bulunan oksijen ile birleserek su olustururlar. Katot bélmesine gecen
pozitif yukli protonlarin varhigi ile anot bélmesinde bulunan elektronlar katoda dogru

cekilir ve boylece elektrik akimi olusur [35].
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3.1.1 MYH’nin Tarihsel Gelisimi

Bakterilerden enerji elde etme fikri ilk olarak Durham Universitesi'nde Botanik
profesorii MC Potter tarafindan 1911 yilinda ortaya atilmistir. Mikroorganizmalarin
organik bilesiklerin bozunmasini saglayarak elektrik enerjisi Grettigini farketmistir.
insanlarin gelecekte enerji ihtiyacini bu tip sistemlerden karsilayacagini varsaydi ve
basit bir mikrobiyal yakit hiicresi kurdu ancak bakteri metabolizmasi hakkinda genis bir
bilgi sahibi olamamistir [36]. 1980’li yillarin baslarina kadar kayda deger bir galisma
yapitlamamistir. M. J. Allen ve H. Peter Bennetto su anda calisilan mikrobiyal yakit
hicrelerinin ilk dizaynini yapti, Allen ve Bennetto 1985 yilinda yakit hicrelerinden
elektrik enerjisi Uretmenin temel prensibinin elektron transferinden kaynaklandigini
farketmis ve bunu tzerine ¢alismalar yapilmistir [57]. 1990’ yillarin basinda bir ¢ok
akademisyen bu konu Uzerinde galismalar basladi. Kore den B-H. Kim bazi bakterilerin
medyatdr kullanmadan kendi elektrokimyasal potansiyelleri ile elektrik enerjisi
Uretebilecegini bulunmustur. Yillar gectikce MYH ile yapilan ¢alismalar artmaya devam
etmistir. Sekil 3.2’de MYH ile ilgili 2012 yilinin Ekim ayina kadar ¢ikarilan yayin sayisi
gosterilmistir. 2000 — 2012 vyillart arasinda c¢ikan vyayin sayisinda 6 kat artis
gorulmektedir [37]. Bu durum MYH’lerin gelecek vaat eden bir teknoloji oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 3.2 MYH ile ilgili cikmis makale sayisi [37]

3.2 Yakit Hiicreleri ve Cevresel Etkileri

1839’da ingiliz hukukcu ve amator fizikcisi William Grove tarafindan yakit pilinin ilk
prensipleri kesfedilmistir. Grove, her birinin icinde hidrojen ve oksijenin varoldugu,
elektrik Ureten 4 adet biyik hiicreden (pil) olusan ve sonra daha kiiclik boyutlu diger
bir hiicre icinde de suyun ayristirildigi bir sistemi gelistirmistir. Yakit pilleri 1839 yilinda
ilk olarak gindeme gelmesine ragmen, NASA’nin bu sistemleri uzay ucuslarindaki
potansiyel uygulamalarda kullanma fikri yaklasik 120 yil sonra ortaya g¢ikmistir. Bu
calismalarin sonucu olarak, 1960’li yillarda, sanayi kuruluglari yakit pillerinin ticari
potansiyellerinin farkina varmaya basladilar. Fakat bazi teknik engeller ve ylksek
yatinnm maliyetleri nedeniyle, yakit pillerinin o dénemde varolan enerji teknolojileri ile
yarisabilecek diizeyde ekonomik olmadigi géruldii. 1984 den bu yana, Birlesik Devletler
Enerji Bakanligi Office of Transportation Technologies bolimi yakit pili arastirmalari ve
teknolojisinin gelisimi icin destek vermektedir. Bunun sonucunda diinya Uzerindeki
birgok sirket yakit pili teknolojisinin teknik ve ekonomik agidan gelistirmek, yiksek
performans karekteristikleri, glvenilirlik, dayanikhlik, daha az maliyet ve pozitif

cevresel etkiler elde etmek igin ugras vermektedirler [34].
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isletme kosullari dikkate alindiginda degisik tipte bazi yakit pili sistemleri ile
karsilasmak mumkindir. Ginlmuizde yakit pilleri teknolojisi iki 6nemli uygulama
Uzerinde vyogunlasmis bulunmaktadir. Bu arastirmalar ulasim teknolojisindeki
uygulamalar ve bunun disinda kalan sabit elektrik Giretim uygulamalari dizeyindedir.
Sabit uygulamalar var olan yakit hazirlama altyapilarinin da yardimiyla uygulamada
belli bir noktaya gelmis ve diinyada su anda bazi (lkelerde ticari hale gelmeye
baglamistir. Bunun yaninda ulasim uygulamalarindaki ¢alismalardada oldukca fazla
mesafe katedilmis olup prototip calismalar lzerinde calismalar slirdirilmektedir. Yakit
pillerin cevre Uzerindeki etkileri incelenirken Uzerinde durulmasi gerekli 6nemli
konulardan biri kullanilan hidrojence zengin yakit kaynagidir. Cevresel etkiler en basta
yakit tlriine baghdir. Eger saf hidrojen kullaniliyorsa, yakit pilleri su disinda sifir
emisyon Uretirler. Hidrojenin saf halde depolanmasi ve ulasimda uygun bir yakit olarak
kullaniimasi olduk¢a problemli bir konudur. Buna bagli olarak hidrojence zengin yakit
karisimini, fosil kaynakh yada diger yakitlardan elde edebilmek igin, hali hazirda
altyapisi gelismis yakit hazirlama (Reforming) yontemleri 6ngoérilmektedir. Yakit
pillerinin ¢evresel yararlari, gelisiminde rol oynayan motive edici ana unsurlardan bir
kismidir. Bu faydalar, sifir ya da sifira yakin kirleticiler (NOx, SOx, CO ve hidrokarbonlar)
ve ¢ok dustk glralti emisyonlaridir [33]. Yakit pillerinin bu ¢evre dostu olma
ozellikleri, tliketicilerin evlerine veya islerine yakin olan gi¢ Uretimi tesislerine karsi
olan sert tavirlarini da yumusatacaktir. Cinki bircok tliketici kirlilik ve guriltiden
kacmak icin tesislerden oldukca uzakta yasamayi tercih etmektedirler. Yakit pillerinin
bu agidan iyi 6zellileri olmasi nedeniyle, yerlesim yerlerinde gli¢ Gretimi tesisi olsa bile,
insanlar bundan ¢ok rahatsiz olmayacaklardir. Bu 6zellik dagitilmis gic sistemi icin bir

olasihik sunmaktadir [34].

Yakit pilli araglarin getirdikleri bircok cevresel etkiden s6z edilebilir. Gelecegin yakit pilli
bir araci, bugliniin araglarindan % 98-100 oraninda daha temiz olma gibi bir faydayi
gindeme getirmektedir. Bu durum, su anda diinyada ulasim araglarindan kaynaklanan
cevre kirliligini blylk 6lcide azaltacaktir. Amerika Birlesik Devletlerinde yapilan bir
arastirmaya gore, en kirli eyaletlerde, bu araclarla sifir ya da sifira cok yakin kirlilik,
aracin omri boyunca, arag basina 4300 $ ile 8300 S arasinda bir ekonomik kazang

saglayacaktir [2]. Arag teknolojisi ve sabit elektrik Gretimi alanlarinda yakit pillerinin
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kullaniminin, halen biylk bir problem olarak karsimizda duran, diinya izerindeki sera
etkisinin azaltilmasinda da onemli bir rolii olacagi aciktir. Yenilenebilir yakitlarla
cahsilan yakit pillerinin kullanimiyla atmosfere yayilan isi tutucu gazlarda % 85 — 100
oraninda bir azalma meydana gelecektir. Kullanilan yakit dogal gazdan bile elde edilse,

azaltilan emisyon yuizdesi % 60 — 70 civarinda olacaktir [34].

3.3 Biyolojik Mekanizma

3.3.1 Bakteriyel Piller (Nanowire) ile Dogrudan Transfer

Direk elektron transferi, mikroorganizmalarin hiicre membranlari ya da pil yapilariyla,
anot elektrot ylzeyi ile yapmis olduklar fiziksel temas araciligiyla yapilan elektron
tasinimidir. Hiicre membrani ile tasinim sitokrom-c proteinleri araciligi ile olurken, pil
aracitligl ile yapilan tasinim nanowire'lar araciligiyla olmaktadir. Nanowirelar bazi
bakterilerin olusturdugu, elektrokimyasal olarak aktif oldugu kanitlanan spesifik bir
pildir [39]. Direk elektron transferinin gergeklesmesi igin membran bagimh elektron
tasima proteinlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu proteinler bakterinin igerisinde yer alan
elektronlarin, hicre disi membranda yer alan ve dis ortamda bulunan kati elektron
aliciya (metal oksit ya da MYH anodu gibi) iletilmesini saglayan bir redoks proteinine
iletirler. Bu sistem hiicre membrani ile tasinim yapan organizmalarda Mtr solunum
yoludur. Bu yolda 5 ana protein bileseni (OmcA, MtrC, MtrA, MtrB, ve CymA)
tanimlanmistir [32]. Lin vd. [40], yaptiklari gcalismada mtrCAB'nin bir operon sistemi
olusturdugunu gostermislerdir MtrB'nin metal indirgenmesinden sorumlu oldugu,
MtrA'nin periplazmik alanda bulunan, MtrC'nin ise terminal Fe(lll) reduktaz aktivitesi
icin gerekli olan bir dis membran proteini oldugu elde edilmistir. CymaA ile ilgili yapilan
deneylerde bu proteinin, dort hem grubuna sahip olan membran bagli c-tipi sitokrom
oldugu bulunmustur. CymA'nin, elektron transfer zincirinde Shewanella spp. tiirleri icin
nitrat, fumarat, Fe(lll) ve metal oksitler gibi bir ¢ok terminal rediiktazlar igin elektron
transfer ettigi bulunmustur [39]. OmcA gen bolgesi eksik olan mutantlarin diger tirlere
oranla Mn(lV) indirgenmesinde %55 daha az etkili oldugunu kanitlamis, bu gen
bolgesinin  Fe(lll) indirgenmesinde etkili olmayan bir dis membran proteini

olusturdugunu gostermislerdir [40]. Hicre membrani ile yapilan direkt elektron
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transferi Shewanella spp. tirlerinde gorulir iken, pil araciligl ile direkt elektron
transferi ise Geobacter spp. tirleri arasinda gorilmektedir. Pil aracilig ile yapilan
elektron tasima sistemi hiicre membrani ile yapilan tasinima benzer sekilde olmaktadir.
Pil ile yapilan tasinimda yer alan proteinler, diger tasinimda yer alan proteinlerden
farkhidirlar. Pil araciligi ile yapilan elektron tasiniminda rol alan proteinler OmcS ve
OmcE'dir. Bu iki proteinin gorevi, hiicre icerisinde agiga ¢ikan elektronlari nanowire adi
verilen 6zel pilusa iletmeleridir. iki direk elektron tasinimi arasindaki en énemli fark,
hicre membrani ile yapilan elektron tasiniminda bu tirler anot elektrotla yizeysel
temas icinde olmak zorunda iken, pil araciligi ile yapilan elektron tasiniminda
bakterilerin anot elektrota direk olarak temaslari gerekmektedir. Cunkl pil yapisi
uzundur, pilin ucunun anot elektrotla temas etmesi yeterlidir [40]. Pil aracihg ile
elektronunu ileten bakterilerin daha ¢ok elektrik enerjisi (iretmelerinin nedeni, ayni
anot elektrot ylizey alanina membranlari araciligi ile tasinim yapan bakterilerden daha
fazla bakterinin elektronlarini iletebilmeleridir. Kimyasal medyatérlerin hiicre duvari ve
elektrot arasinda elektron transferini tesvik ettigi ve MYH performansini arttirdig

rapor edilmistir [40].

3.4 Sitokromlar ile Hiicre Yiizeyinden Dogrudan Transfer

Yaygin olarak kullanilan kimyasal medyatérler, neutral red (NR), methylene blue (MB),
thionine,meldola’s blue (MelB), 2-hydroxy-1,4-naphthoquinone (HNQ), anthraquinone-
2,6-disulfonate (AQDS) ve Fe(lll) EDTA gibi metalloorganikleri ve boyalari icermektedir.
Shouliang vd. [40], Mikroorganizma olarak E. coli, karbon kaynagi ve medyatér olarak,
glikoz, thionine, NR'nin kullanildigi MYH sisteminde, NR kullaniminin, thionine'ne
oranla 10 kat daha fazla akim uretildigi bulunmustur. Hidrofobik 6zellikteki palmitik
asit veya lektin tabakalarinin platin ile kapli olan elektrot reaksiyonlarindaki etkisinin
incelendigi calismada, palmitik asit tabakasindaki kalinlik artisina bagli olarak diflizyon
tabakasindaki artistan dolay;, akim Uretiminin azaldigini bulmuslardir. Fe™ ve
[Fe(INEDTA]- medyatorlerinin elektrot reaksiyonlari palmitik asit tarafindan inhibe
edilirken, [Co(Il)(phen)®]" ve methoxy yiizeyine PMS medyatérlerinin aktivitesi 50
nmol'a elektron tasiyan bakterilerin anot yilizeyinde olusturduklari biyofilm asit

varliginda etkilenmemisdir [40].
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3.5 Medyatoérler ile Transfer

Engeli asmak igin indirgenme ve vyikseltgenme gibi oOzelliklere ekstra maliyet
gerektirmedikleri icin MYH sistemlerinde sahip medyatorlere ihtiyag duyarlar.
Medyatorler, hiicre icine kullanimlarn kimyasal medyatorlere gére daha cok tercih
kolayca girebilen ve burada elektron tasima sistemlerinde edilmektedir. leropoulos vd.
[32]. shewanella algae BrY susu tarafindan goérev alan elektron tasiyicilardan
elektronlari alarak indirgenen tretilen melanin, Geothrix fermentans'in Grettigi quinon
tastyicilardir. Hiicre igine giren medyatorler herhangi bir bileseni Shewanella oneidensis
MR1 tarafindan dretilen kimyasal tepkimeye girmeden hiicreden cikarlar ve aldiklar
menaquinon Pseudomonas aeruginosa KRP1'in lrettigi bu elektronlari anot elektrota
vererek yikseltgenirler [47]. Schréder vd. [35], yaptigi calismada Shewanella tiirlerinin
Urettikleri riboflavin, asamalarda mikroorganizmaya ve anot elektrota herhangi bir
flavin mononucleotit (FMN) ve flavin adenin dinukleotit zarar vermezler. Escherichia
coli, Pseudomonas, Proteus, (FAD) Schroder vd. [35], bilesikleri biyolojik medyatérlere
ornek olarak ve Bacillus cinslerine ait tirler metabolizma sonucu olusan verilebilir [35].
Yaptiklari calismada, Fe(lll) elektronlan hiicre disina vermede sorun yasadiklari icin,
oksitlerini indirgeyen Geothrix fermentans turinun medyator medyat6rler bunlar icin

¢ok 6nemlidir.

3.6 Voltaj ve Giig Uretimi

3.6.1 Voltaj Uretimi

Mikrobiyal yakit hiicrelerinde elde edilen maksimum voltaj 0,3 V ile 0,7 V arasindadir.
Voltaj, dis direncin (R dis) (ya da devre Ulzerindeki yikiin) ve akimin (l) bir
fonksiyonudur [2]. Hidrojen yakit hiicreleri -0.7 V ile tek hicreli olarak isletiimektedir
ve daha yuksek voltajlar elde edilebilmesi icin birbirleriyle birlestiriimeleri
gerekmektedir. Voltajlar bazen DC-DC kullanilarak yukseltilebilinir ve DC’den AC’ye de
donustardlebilir. Harici rezistans Uzerinden gecen voltaj ya da MYHdeki yuk
multimetre kullanarak 6lcilmektedir. Voltaj 6lciimleri Ohm kanunu kullanilarak akim

degerlerine dontstlrilir:
V=1IR

31



Burada, V: Voltaj,V, I: Akim, A, R: Direng, Q' dur.

MYH tarafindan lretilen voltaj, ana redoks reaksiyonunun Gibbs serbest entalpisinden
anlasilabilir. Bakteriyel metabolik aktivitelerin ortak ara Griini olan asetatin

parcalanmasina ait reaksiyonlar soyledir:

Anotta (asetat oksidasyonu, pH=7):

CH3COO- + 4H,0 - 2HCO3 + 9H + 8e'E0= 805 mV (3.6)
Katotta (oksijen varliginda, pH= 7):

0, + 4H" +4e" > 2H,0 (3.7)

Bu durumda teorik elektro motor kuvveti 1,1V iken, pratikte elde edilen deger her
zaman bu degerin altindadir. Kayiplar, bakteri metabolizmasi ve biyofilm yapisina
baghdir). MYH’lerdeki gergek voltaj degeri ¢ogunlukla 0,6 V ile 0,8 V arasindadir [5].
Hiicre potansiyeli olarak kullanilir. Kiictik bir MYH sisteminden uretilen akim kiigtk olur
bu yuzden laboratuarlar da kugik bir MYH sistemi kuruldugu zaman akim 6lglilmez
ancak degerin Olciilmesi yerine rezistansa I=E/Rex degerinde diismektedir. MYH’den
uretilen en yuksek voltaj agik devre voltaji’dir. Agik Devre Voltaji (OCV) ile sembolize
edilir ve devre bagh degil iken Olglilebilmektedir (sonsuz direng, sifir akim). Direng
azaldikca voltaj degeride azalir. Herhangi bir zamanda elde edilen giic P=IE ile

hesaplanir.

MYH tarafindan Uretilen voltaj degerinin anlasilmasi ve tahmin edilmesi kimyasal yakit
hicrelerinden daha zordur. MYH'de bakterilerin elektrotta toplanmasi, enzim
Uretebilmesi yada elektronlarin hicre disina taginmasini saglayacak yapinin elde
edilmesi zaman almaktadir. Karisik kilturlerde, farkli bakteriler farkl potansiyellerde
blyuylp yerlesebilirler. Bununla birlikte, elektron vericiler (substratlar) ve alicilar
(oksidantlar) arasindaki termodinamik iliskiyi dayanilarak elde edilebilecek maksimum

voltaj degeri sinirhdir.

MYH tarafindan (retilen voltaj degerinin anlasilmasi ve tahmin edilmesi kimyasal yakit
hicrelerinden daha zordur. MYHde bakterilerin elektrotta toplanmasi, enzim
Uretebilmesi ya da elektronlarin hiicre disina tasinmasini saglayacak yapinin elde

edilmesi zaman almaktadir. Karisik kiltirlerde, farkl bakteriler farkli potansiyellerde
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blyuylp yerlesebilirler. Bununla birlikte, elektron vericiler (substratlar) ve alicilar
(oksidantlar) arasindaki termodinamik iliskiyi dayanilarak elde edilebilecek maksimum

voltaj degeri sinirhdir.

3.6.2 Gug Uretimi

MYH’de Uretilen gig asagidaki gibi hesaplanmaktadir [5]:
P=1*V

Burada, I: Akim, A, V: Voltaj, V, P: Glig, W’ tir.

Gic yogunlugu, anot elektrot ylizey alani ya da anot bdlmesinin hacmi ile Uretilen gli¢
arasinda iliski kurmak icin kullanilir. Anot elektrot ylizey alanina bagh olarak glic

yogunlugu;
PDA= IV/AA

Burada, PDA: Elektrot alanina bagh giic yogunlugu, W/m?, AA: Anot elektrot ylzey

alani, m2'dir.
Toplam ya da net anot bélmesinin hacmine bagli olarak glic yogunlugu;
PDV=IV/A

Burada, PDV: Anot hacmine bagli giic yogunlugu, W/m® : Anot bdlmesinin hacmi, L ya

da m*'tr.
Elde edilen enerjinin yiizey alani ile normalize edilmesi.

MYH’de elde edilen enerjinin ne kadar yeterli oldugu, sistemin yapisindan kaynakli
durumlardan otirid elde edilen verim yoniinden tam olarak aciklanamamaktadir.
Ornegin; anot’un yiizey alani bakterilerin biiyliyebilmesi icin uygun bir yer olmaktadir
ve bu yizey alaninin miktari elde edilecek olan enerji miktari icin 6nemlidir. Bu ylizden
enerji Uretimini anot ylzeyi ile normalize etmek ¢ok karsilasilan bir durumdur, Agn, Ve

MYH’de uretilen enerji yogunlugu seklinde ifade edilir.

Hesaplamalarda yizey alani Aj, ile sembolize edilir, ancak bu her calisma da ayni
sekilde sembolize edilmemektedir. Reaktorler de anodun suda askida bulundugu

yerlerde, 6rnegin; proje de ongodriilen ya da elektrot’un her iki yanina gelecek sekilde
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geometrik olarak dizayn edilen yerler de, AAN=2|ANWAN ile hesaplanir. IAN ve WAN
siraslyla elektrotlarin uzunluk ve genisligini sembolize eder [5]. Anot, yuzeye
yapistirildiginda (baskilandiginda) sadece bir kismi kullanilabilmektedir [5]. Diger
calismalarda, elektrot yiizeyinin toplam alani ve yizey alani gibi ulasilabilir tim alanlar
toplam ylizey alanini olusturmaktadir [6]. Toplam ylzey alani gaz adsorpsiyon verileri
kullanilarak hesaplandiginda (6rnegin Argon metodu), kullanilabilir yizey alani; por
caplari gibi bir bakteri tarafindan bile ulasilamaz olan kisimlar da hesaplandiginda
tahmin edilenden fazla cikabilir. Hedeflenen temel yizey alaninin anot materyalleri
karsilastirilmasi yapilirken, basvurulan ilk metot oncelikli anot materyallerinin

belirlenmesi yoniindedir.

3.6.3 Enerji

Mikrobiyal yakit hiicre teknolojisi, organik bilesiklerin baglarindaki depolanmis enerjiyi
mikroorganizmalarin aktiviteleri sonucu elektrik enejisine donistiren alternatif bir
yaklasimdir. MYH isletilirken en 6nemli amag enerji Gretimi olsada, biyokdtle icerisinde
depolanmis olan elektronlarin olabildigince akim halinde elde edilmesi ve olabildigince
enerji kazanimi da gerceklestirebilmektir. Elektronlarin geri kazanimi kolombik verim
olarak adlandiriimakta ve baslangicta kullanilan organik materyale oranla, akim olarak
geri kazanilan elektron miktar olarak bilinmektedir. ikinci bélimde anlatildigi tzere
substratin oksidasyonu elektron giderimi ile meydana gelmektedir ve substratlar icin

tanimlanan her bir mol elektron (be) yari reaksiyonlara dayandirilarak yazilmaktadir.

3.7 MYH’lerde Kullanilan Malzemeler

MYH’lerinde kullanilacak malzemelere dikkat edilmesinin sebebi iyi bir malzeme ile gii¢
Uretimi arttilabilir ancak sectigimiz malzemenin kolay temin edilebilir ve ekonomik
olmasi 6nemlidir [2,3]. Yakit hiicrelerinde anot, katot ve membran olmak Uzere (g

temel bilesen vardir.

3.7.1 Anot Malzemeleri

Anot bolmesi, anot elektrotu, substrat ve mikrobiyal kiltirden olusur. Silfat ve nitrat

gibi oksijen ve alternatif elektron alicilari, anot bélmesindeki meydana gelen anaerobik
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veya anaerobik solunumu engellediginden anotta bulunmamaldir. Substratin
metabolizmasi, bir son elektron alicisi yerine anota elektronlarin transferiyle anot
bélmesinde meydana gelir. MYH’nin glic ¢ikisi anottaki substrat konsantrasyonu
artistyla artar ve Monod baglantisi gibi modellenebilir. Substratlar, glikoz, diger
hazirlanmis besi maddesi ve atiksuyun bir ¢esitini iceren tasarlanmis MYH’de test edilir.
Anot malzemesi, elektrik iletkenligi, biyouyumu ve kimyasal dayanimi olmalidir. Grafit
cubuk veya levhalar, karbon kagidi ve karbon kumas, elektrik iletkenligi, diisik maliyet
ve kullanilabilirlik nedenleriyle sikga kullanilirlar [5]. Grafit, platin veya manganez gibi
anot ve mikroorganizmalar arasinda elektron transfer verimini arttiran cesitli
bilesenlerle yerlestirilebilirler. Genis yizey alaninin  mikrobiyal gelisim icin
kullanilabilmesi ve elektron transferi nedeniyle yizey alaninin, kirilmis grafit, grafit
kecesi ve agimsi cam karbon kullanilmasi ile arttirilmasi yiiksek gli¢ elde edilebilir, fakat
biyofilm gelismesi ve yiiksek porozitenin saglanmasi ile tikanikhigin azalmasi esastir [5].
MYH guic cikisi, genellikle kati anot veya karbon kagidi kullanilmasi tasarimi icin anot
ylzey alani (m2) temel alinmasiyla normalize edilir. Kirilmis grafit veya grafit komuirt
anotlar ile tasarim icin, anot bdlmesinin hacmi oldukca yer kaplayabilir, akim glcu
toplam anot hacmi, toplam anot béliimii hacmi veya net anot hacmi (m°) temel
alinarak hesaplanabilir. Anot malzemesinin ¢ok iyi derecede iletken, korozif olmayan,
blyuk yizey alanina ve yliksek gézenek hacmine sahip, tikanmayan, disik maliyetli,
yapimi kolay ve buytik 6lgekli uygulamalarda da kullanilabilir olmasi gerekir [3]. Karbon
bazli malzemelerden anot elektrot olarak siklikla kullanilan malzemeler, karbon kagit,
karbon kumas, karbon kopiik ve karbon slingerdir. Bu malzemeler yiksek iletkenlige
sahiptirler ve bakteri gelisimi icin de uygun bulunmustur [2]. Karbon kagit hafif kirilgan
bir malzemedir fakat baglantisi kolaydir. Bakir da iletken bir malzemedir ancak zamanla
toksik etki yapacagindan tercih edilmemelidir [5]. Bunlarin disinda grafit cubuk, grafit
kece, grafit plaka, grafit levha, grafit grantl, grafit fiber ve grafit firca, metal ve metal
kaplama malzemeler olarak siralanabilir [36]. Karbon bazl malzemeler, yiiksek elektrik
iletkenligine, buyuk yiizey alanina sahip olmasi ve mikrobiyal ortamdaki kararliigindan
dolayi siklikla kullanilmaktadir. Bazi durumlarda MYH’de gi¢ Uretimini artirmak igin
karbon bazli anotlar, metal ya da metal oksitleriyle degisiklik yapilarak kullaniimaktadir

[3]. Neczaj vd. [24], iki bolmeli MYH’de yaptiklari ¢calismada anot elektrot olarak grafit
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cubuk, grafit kece ve grafit kopik kullanarak, bu (¢ malzeme ile elde edilen akim
yogunluklarini karsilastirmislardir. Grafit kece ile elde edilen akimin grafit cubuk ile
elde edilene gore Uc¢ kat daha fazla oldugu gorilmistir. S6z konusu c¢alismada, bu
farkin, malzemeden degil ylizey alanindan kaynaklandigi vurgulanmistir. Grafit

grandller anot malzemesi olarak ilk kez Antonopoulou vd. [2] tarafindan kullaniimistir.
Katot Malzemeleri

Katot bolmesi, katot ve son elektron alicidan olusur. Katot kati grafit cubuk, grafit
grandilleri, camsi karbon veya karbon kagidi olabilir. Elektron alici gibi oksijen kullanan
katotlar icin Mn veya Pt katalizleri, oksijen indirgeyen elektronlarin gelisimi igin siklkla
yuzeye gomdalirler. Hem iki hazneli hem de tek hazneli MYH tasarimlari arastiriimakta
ve gelistirilmektedir. iki hazneli tasarimda katot bdlmesi ¢6ziinmiis oksijen iceren sulu
¢Ozelti veya potasyum ferrosiyanir gibi diger elektron alici bilesik ile doldurulmahdir
(K3(Fe(CN)g). Yiiksek redoks potansiyeline (dogal pH’ta +0,8 V) sahip olan oksijen
mekanik veya kabarcikli havalandirma ve kimyasal atik olmayan Grtnleri ile doldurmak
oldukca kolaydir. Bircok sulu katot calismalarinda kullanilan ferrosiyaniir oksijene gore
daha az redoks potansiyeline sahiptir (+ 0,356 V) fakat gelismis elektron tasinimi
nedeniyle, 1.5 — 1.8 faktériinde oksitlenmis bir katot ile akim gicUniin arttig
go6zlenmistir. Bununla birlikte ferrosiyanir oksijenle kolay oksitlenmez ve kimyasal
olarak vyikanabilir. Bu sebepten dolayi, stirekli akimli veya biylik sistemlerde

kullanilmasi miimkiin olmayabilir [41].

Tek hazneli tasarimda, katot bdlmesi katot olarak kullanilan karbon kumas veya karbon
kagidi ile birlikte acik havali bir bolmedir. Tek hazneli tasarimlar katot bdlmesi
olmamasi sebebiyle daha kiicik toplam reaktér hacmine sahiptir ve oksijen saglanmasi
icin havalandirmaya ihtiya¢ duymaz. Bu tasarimlarda, su korumali karbon kumas
dogrudan elektron transferi meydana gelebilmesi icin PEM’e genellikle sicak baskilanir.
PEM, bu tasarimlar disina birakildiginda karbon katotlari veya kumaslari, karbon
kumasa politetrafloroetilen uygulamasi veya anot disindan sizan suyu 6nlemek icin
grafit boyali ultrafiltrasyon hidrofilik membran giydirilmesiyle su gecirmez olur.
Laboratuar kosullari altinda tek bolmeli tasarimda iki bolmeli tasarima gore daha

yiksek glic akimi elde edilmistir [42].
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Katot malzemesi, MYH’lerde glic Uretimini sinirlayan ve performansi blyik o6lcide
etkileyen bir diger faktordir. Calismalarda reaktor ve atiksu tipine gore farkh katot
malzemeler kullanilmistir. Genellikle grafit bazli malzemeler kullaniilmakla birlikte anot
elektrot olarak kullanilan malzemeler, katot elektrot olarak da kullanilabilmektedir [2].
iki bélmeli MYH’lerde katot ¢ozeltisi olarak cesitli elektron alicilari kullanilmistir. Katot
bolmesinde elektron alicisi olarak genellikle O, kullaniilmaktadir. Bunun disinda
ferrisiyanir de c¢alismalarda siklikla kullanilan elektron alicisidir. Ferrisiyanir ve
permanganat gibi kimyasallar uzun sireli isletmeler icin strdurulebilir ve pratik
olmamalarina ragmen kullaniimaktadir. Elektron alicisi olarak oksijen kullaniimasi,
ylksek termodinamik redoks potansiyeline sahip olmasi, slirdirebilir isletimi ve temin
edilebilirliginin kolay olmasi acisindan avantajlidir. Bununla birlikte metal katalizor
kullaniimadikca yiksek katodik potansiyele sahip olunmasi zordur. Cok distk yikleme
oranlarinda dahi platin, oksijenin indirgenmesini hizlandirir. Katot olarak karbon
kumasin  kullanildigi  bazi ¢alismalarda elektrot Pt kaplanmistir [2,6]. Yapilan
calismalarda platinden daha ucuz, demir (llI) ftalosiyanin gibi metaller de katalizor
olarak kullanilmistir [6]. Yapilan calismalarda %30 civarinda daha ylksek akim
yogunlugun goruldiugi gozlenmistir. Diiz karbon kagit, karbon kecge ve platin kaplanmis
karbon kagit seklinde dort farkh katot malzemesi kullanarak yukari akish MYH’de giic
Uretimini incelemislerdir. Calismanin sonunda aktif karbon fiber kece ile yapilan
testlerde maksimum gii¢ yogunlugu 315 mW/m? elde edilmistir. Diger ii¢ elektrotta bu
degerler oldukca diisiik olup, karbon kagit icin 67 mW/m?, karbon kece igin 77 mW/m?
ve platin kaplanmis karbon kagit icin 124 mW/m?dir. Calismada ayrica aktif karbon
fiber kege elektrot platin ile kaplanarak da gu¢ Uretimine etkisi incelenmistir. %24

artirarak 392 mW/m?ye yiikseltmistir [6].

3.7.2 Membran

Anota oksijenin difiizyonu sinirlanilirken anot bélmesinden katota hidrojen gecisine izin
veren MYH tasarimlarinda PEM ve CEM genellikle katot ve anot bélmelerinden fiziksel
olarak ayrilir. Anot bolmesindeki substratin oksidasyonundan retilen protonlar,
tasinmamis veya notralize olmamis c¢ozeltinin pH’in1 distrdr. Anottaki oksijen

difiizyonu, anota elektronlar transfer edilmeden substratin oksidasyonuna neden olur.
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Hidrojen yakit hiicrelerde bunlarin ilk kez kullanimi nedeniyle Nafion (DuPont)
membranlari  genellikle PEM gibi MYH arastirmalarinda kullanilirlar.  Nafion
membranlari hidrofilik stlfonat gruplari (-SO3) yapismis bir hidrofobik florokarbon
temelinden olusmistir. Bircok membran da MYH substratlarinda tipik bulunan sodyum,
potasyum, alliminyum, kalsiyum ve magnezyum gibi diger katyonlarin yiiksek gecisine
izin verirler. PEM’e karsi oksijen difizyonunun miktari icin Fick yasasinin zamanla
degismez tek boyutlu sekli kullanilabilir [6,42]. Membran, iki bdlmeli MYH’lerde anot
ile katot bolmelerini ayiran ve anottan katota proton transferini saglayan malzemedir.
Membranin diger bir o6zelligi de katottan anota oksijen diflizyonunu ve katot
cozeltisindeki diger katyonlarin anoda gecisini engellemesidir. Ayiricinin olmamasi
durumunda oksijen ve substrat difiizyonu artmakta ve bdylece kolombik verim ve anot
mikroorganizmalarinin biyoelektrokatalitik aktiviteleri diismektedir [41]. Membranlarin
dezavantajlar yitksek maliyetli olmalari (Nafion 117 1400 $/m? CMI-7000 80$/m?;
Membranes International, Inc.) ve sistem performansini distrmeleridir [51]. Maliyetin
yliksek olmasi biyik olcekli uygulamalar icin malzemenin kullanimini sinirlandirir.
Substrat difuzyonunun artmasi membran vyuzeyinin tikanmasina sebep olur.
Membrandaki proton transfer hizinin disik olmasi anot ve katottaki reaksiyon hizini
etkilemektedir. Protonlarin anotta birikmesi ise mikrobiyal aktiviteyi durdurur [3].
Elektrotlarin arasindaki ayirici, genellikle katyon degistirici membranlar, anyon
degistirici membranlar ve ultrafiltrasyon membranlardir [28]. Literatire bakildiginda
sikhkla kullanilan katyon degistirici membranlarin Nafion 117 ve Ultrex CMI-7000
oldugu gorilmektedir [2,6,40]. Nafion 117 (117, membranin kalinhigini ifade eden kod),
MYH’lerde en sik kullanilani membrandir [6]. Nafion, proton degistirici membran olarak
da adlandirilabilir. Bu membran perflorasilfonatli polimerik membrandir. Eksi yikla
stlfonat gruplarinin varligindan dolayi cgesitli katyonlara yiksek iletkenlik gosterir.
MYH’de protonlar ile diger katyonlarin membrandan gecis icin rekabet halinde olmalar
da performansi etkilemektedir. Anotta dretilen protonlar yeterli hizda katota
gecemezlerse, anotta pH disecek, katotta ise artacaktir. Anotta pH'nin diismesi bakteri
faaliyetini ve dolayisiyla akim tretimini etkileyecektir. Katotta artmasi ise protonlarin
(H') kiitle transfer hizini olumsuz yonde etkileyerek MYH sisteminde katot bélmesine

proton tasiniminin sinirlanmasina yol acacaktir. Katot bdlmesindeki pH degisimi
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tampon ¢ozelti kullanilarak dengeye getirilebilir. Ancak bu durumun gli¢ lretimine
etkisi olabilen biyofilmdeki pH degisimlerini ne derece etkileyecegi hususu net degildir
[6]. CMI-7000, MYH’lerde kullanilan diger bir katyon degistirici membrandir. Capraz
bagli yapisiyla jel polistiren ve divinilbenzenli glicli asit polimer membrandir. Nafion
117 membrani 0,019cm kalinhiginda; CMI-7000 membrani ise 0,046 cm kalinhigindadir.
CMI-7000 membrani Nafion 117’ye goére biraz daha kalin, daha sert ve disuk
maliyetlidir [6]. CMI-7000 membrani, Nafion membrana karsi kiyaslanabilir bir katyon
iletkenligine ve dayanikhhga sahiptir [41]. Kim vd. [6], calismalarinda proton degistirici
membran varliginda ve yoklugunda, tek bolmeli hava katot MYH’nin performansini
karsilastirmislardir. Membran varliginda elde ettikleri glic yogunlugu 262 mW/m? iken,
membransiz durumda bu deger 494 mW/mZ’ye yukselmistir. Yapilan bir diger
calismada da membranlarin isletme problemleri arastirilmistir [39]. Buna goére bazi
katyon tirlerinin, Nafion’dan protonlara gére 105 kat fazla oranla gegtigini ve bunun
sonucunda katot bélmesinde bu katyonlarin biriktigi gorilmustiir. Katot reaksiyonunda
protonlar tiketilirken, katyon tirlerinin varligi katot bolmesinin  pH’sini

yikseltmektedir. Bu da MYH performansinin diismesine sebep olmaktadir.

3.8 MYHTipleri

Literaturde bir ¢cok MYH reaktorleri ile yapilan ¢alismalar mevcuttur [2,6,41]. Yaygin

olarak kullanilan mikrobiyal yakit hiicreleri iki bolmeli MYH si ve tek bolmeli hava katot

MYH dir [9].

3.8.1 iki Bolmeli MYH

iki bolmeli MYH, anot bdlmesi, katot bdlmesi ve bu iki bdlmeyi birbirinden ayiran
proton degistirici membrandan olusmaktadir. Klasik MYH anot ve katot bdlmeden
olusan iki bolmeli bir sistemdir. Anot bélmede elektronlar ve protonlar organik
maddelerin anaerobik oksidasyonu sonucu uretilir [41]. Katota gecen elektronlar bir dis
devre araciligiyla Olciilir ve protonlar katot’a katyon degistirici membran ile transfer
edilir. Katot kisminda oksidant olarak O, ve potasyum ferri siyanir kullaniimistir.
Membrandan gecerek katot bolmesine gecen protonlar, katot bdlmesindeki oksijen ile

birleserek su olustururlar. iki bélmeli MYH’lerde dikkat edilecek nokta, secilen
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membranin protonun gecisine izin verip, substratin ve katottaki elektron alicisinin
(genellikle O2) gecisine izin vermemesidir [42]. MYH performansi, dislik potansiyele
sahip (glikoz) organik maddeyle yliksek potansiyele sahip (oksijen) nihai elektron alicisi
arasindaki elektrokimyasal reaksiyonlara baglidir [41]. MYH performansi, substrat
doénidsim hizindan, anot ve katottaki asiri gerilimden, proton degistirici membranin
performansindan ve hicrenin i¢ direncinden etkilenmektedir. Kim vd. [41], yaptig
calismada asetat iceren sentetik atiksu ile MYH’sini beslemistir (180 mg/L). Katot
kismina oksijen difiizyonunu kontrol etmek ve su kayiplarini azaltmak igin olefin levha
ile drtilmustir. Maksimum giic yogunlugu 750 Mw/m? bulunmustur. Ancak katotta
platin katalizérdeki kayiplar ve biyokitledeki artis gic yogunlugunu 280 Mw/m? ye

distrmastar.

3.8.2 TekBolmeli MYH

Tek bolmeli MYH ile yapilan ilk galisma 1989 yilinda Katuri vd. [3] tarafindan
yayinlanmistir. Tek bdlmeli hava katot MYH’lerde katot bolmesi yoktur. Katot elektrot
dogrudan hava ile temas halindedir. Uretilen protonlar anot ¢ozeltisinden gozenekli
hava katota gecerler [5]. Tek bolmeli MYH’lerde anot elektrot, membrana bitisik ya da
membrandan ayri olacak sekilde farkh reaktor tasarimlari mevcuttur. Tek bdlmeli
MYH’lerde membran katota su sizmasini engeller ve anot bolmesine oksijen
difuizyonunu azaltir. Havali katot Sekil 3.3'te gosterilmistir. Anot bdlmesindeki

bakterinin oksijen tiiketimi, disiik kolombik verime sebep olur [3].
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- Hava katot

Sekil 3.3 Havali katot [5]

3.8.3 Diger MYH Tipleri

Literatirde iki bélmeli ve tek bolmeli MYH disinda farkli tip reaktérlerle de calismalar
yapilmistir. Schrdder vd. [35] tarafindan tasarlanan dis kisminda katot i¢ kisminda ise
anot bolmesinin yer aldigi tip seklindeki reaktorle yapilan calismada substrat olarak
asetat, glikoz ve hastane atiksuyu kullanildiginda elde edilen maksimum gic

yogunluklari sirasiyla 90 W/m?3, 66 W/m? ve 48 W/m? olarak kaydedilmistir.

3.9 MYH’lerde Elektrik Uretimini Etkileyen Faktorler

MYH performansi, disik potansiyele sahip (glikoz) organik maddeyle vyiksek
potansiyele sahip (oksijen) nihai elektron alicisi arasindaki elektrokimyasal
reaksiyonlara baglidir [10]. MYH performansi, substrat donusiim hizindan, anot ve
katottaki asiri gerilimden, proton degistirici membranin performansindan ve hiicrenin

i¢c direncinden etkilenmektedir.
Ohmik Kayiplar

Bir elektrokimyasal pil sisteminde elektrik akimi iletimi elektronik veya iyonik olarak
gerceklesmektedir [39]. Bir mikrobiyal elektroliz sistemindeki ohmik voltaj kayiplari,
elektotlar ve dis elektrik devresi arasindaki elektron akisina gosterilen direng olarak
tanimlanir [6]. Ohm kanununa gére ohmik kayiplar akimdan bagimsizdir. Bu durumda
bir mikrobiyal eletroliz sistemindeki ohmik kayiplari minimize etmek icin elektrot

ylizeyindeki bosluklari azaltmak, direnci distk bir elektrot materyali azaltmak gibi
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yollara basvurularak mikrobiyal elektroliz sisteminin performansini arttirmak miamkan
olabilir. Bir mikrobiyal yakit hlcresine uygulanmasi gereken minimum hicre
potansiyeli sinirsiz diren¢ ve sifir akimin oldugu acik hiicre kosullarinda elde edilir.
Devreden gegen akim uygulanmasi gereken bu minimum potansiyeli denge degerinden
uzaklastiran asir potansiyel olusmasina sebep olur. Elektrokimyasal sistemdeki
herhangi bir elektrotun polarizasyonu akim yogunlugu ve gerceklesen reaksiyona
baglidir fakat diger elektrodun durumuna baglh degildir. Bu nedenle elektroliz
sistemlerinde calisilacak olan elektrotlar degerlendirilirken kendi baslarina
degerlendirilmelidirler. Mikrobiyal elektroliz sistemlerindeki asiri potansiyeller
aktivasyon kayiplari, kolombik kayiplar ve konsantrasyon kayiplari olmak uzere U¢ ana
bashk altinda incelenir [6]. Bir redoks reaksiyonunda aktivasyon enerjisini asabilmek
icin denge ekstra enerji uygulanmasi gerekmektedir. Elektrot ylizeyinde reaksiyona
giren bir maddeden elektron alisverisi gerceklesirken aktivasyon kayiplari meydana
gelmektedir. Anotta gerceklesen reaksiyonlar icin aktivasyon asiri potansiyelleri
cogunlukla mikroorganizma ve elektrot arasinda meydana gelen transfer
mekanizmasindan kaynaklanir. Tim bu durumlar goéz 6ninde bulunduruldugunda,
mikrobiyal yakit hiicresinde calisilacak olan elektrotlarin yiizey alaninin genis tutulmasi
vb. yontemlerle modifiye edilerek elektrotlarin asiri potansiyellerinin minimize
edilmesi gerekmektedir [6]. Bakteriyel metabolik kayiplarin kolombik kayiplar Gzerinde
anlaml etkileri bulunmaktadir. Bakterilerin biylmesi icin kullanilacak enerji substrat
ve elektrot arasinda meydana gelen potansiyel fark ile ayarlanabilir. Bu potansiyelin
azaltilmasi hem hidrojen Uretimi icin gerekli olan enerjiyi hem de bakterinin silire¢
boyunca buylimek igin kazanacagi enerjiyi azaltacaktir. Mikrobiyal yakit sistemlerinde
optimum performansi yakalamak icin bakterinin enerji kullanimi ve elektrot
potansiyelleri arasinda bir dengenin kurulmasini gerektirmektedir. MYH yeni bir
teknolojidir ve bu nedenle, pek c¢ok arastirmaci bu reaktorlerin yapimina ve
performansini  etkileyen faktorlere vyabanci olabilir.  Dolayisiyla, prosesin
mekanizmasinin anlasiimasi ve ilgili teknolojinin gelistirilmesi icin yapilacak ¢ok sey
vardir. Substrat, MYH’lerde elektrik Gretimini etkileyen en 6nemli faktorlerdendir.
Kullanilan substrata gore sistemde Uretilen gig farklilik gosterir [38]. Anot

bolmesindeki mikroorganizma tirl, MYH tasarimi ve isletme kosullari glic Gretimini ve

42



kolombik verimi etkilemektedir. MYH’de kullanilan bakteri cesitleri de glic yogunlugu
ve kolombik verimi etkilemektedir. Metal indirgeyen bakterilerin varliginda medyator
ya da dis elektron tasinimina gerek kalmaz. Bu bakteriler, Shewanella, Ghodoferax ve
Geobacteraceae ailelerindendir [38]. Sicaklik, MYH performansini etkileyen bir diger
unsurdur. Bununla birlikte sicakligin MYH performansina olan etkisine dair yapilan
calismalar oldukca az olup bunlar gercek atiksuyla yapilan ¢alismalar degildir. Gergek
atiksu ile yapilan ¢ogu galisma mezofilik sartlarda gerceklestirilmistir [6]. Rabaey vd.
[34] calismalarinda farkli sicaklik, pH, dis direng ve giris KOi konsantrasyonlari icin MYH
performansini incelemislerdir. Dislk isletme sicakliklarinda, yiksek sicakliklara gore
daha yiiksek akim ve kolombik verim elde edilmistir. Bununla birlikte KOIi giderim
verimi sicakligin diismesiyle diismustiir. Anot bolmesinin pH’sinin 6,5 oldugu durumda
MYH’de maksimum akim elde edilmistir. Anot ve katot bélmeleri arasindaki pH farkinin
artmasi MYH’nin i¢ direncini disirmustir. Dis direncin disik olmasi KOI giderim
verimini ¢ok az artirmistir. Duslk sicakliklarda da sistemde elektrik utretilmesi,
elektrokimyasal olarak aktif bakterilerin dusliik sicaklikta da aktivitelerini
kaybetmedigini gosterir. Duslk sicakhgin MYH performansina etkisinin incelendigi
diger bir calismada ise sicakligin artmasiyla (4°C’den 30°C’ye) gii¢ Uretiminin arttig

gorilmustlir [27]. Kolombik verim ise sicakligin artmasiyla dismustdir.

3.10 MYH ile Yapilan Onceki Calismalar

Rozendal vd. [67], 2006 yilinda yaptiklari ¢alismada asetati model bilesik olarak
kullandiklari bir takim mikrobiyal yakit deneyleri gerceklestirmislerdir. Anot olarak disk
seklinde karbon kece, katot olarak 50 g/mPt yiikli disk seklinde titanyum elektrotlarin
kullanildigi mikrobiyal elektroliz sistemi anot ve katot bdlmesi ayrilacak sekilde iki odall
olarak dizayn edilmistir. 2 mM asetatin karbon kaynagi olarak kullanildigi deneylerin
sonucunda 24 saatlik deney stireleri icin %53 + 3 verimle 0,02 m® H,/m® reaktor
hidrojen gazi elde edilmistir. Yapilan gozlemler sonucunda bu performans
dislikliglinlin hidrojenin katot bélmesinden anot bélmesine difiizyonundan kaynakh
kaybindan ve katot (zerinde gerceklesen reaksiyonlar sonucu olusan yliksek asiri
potansiyellerden kaynaklaniyor olabilecegini 6ngérmislerdir. Bu difiizyon kayiplari ve

asir potansiyeller optimize edildigi taktirde, mikrobiyal yakit hiicresi ile atik sudan
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hidrojen Uretiminin diger yontemlere kiyasla etkin bir yontem olacagi Rozendal vd.
[67], ilk defa ortaya konmustur. Katyon degistirici membranlarin mikrobiyal yakit
sistemlerinde yarattigi sikintilarin ortaya konmasinin ardindan, Rozendal vd. [68], 2008
yiinda yapmis olduklari calismada, mikrobiyal elektroliz sistemlerinde kullanilabilecek
alternatif iyon degistirici membranlar arastirmislardir. Calismada katyon degistirici
membran (CEMs) , anyon degistirici membran (AEMs), iki kutuplu membran (bipolar)
(BPMs) ve ylik mozagi membran (charge mosaic) (CMMs) olmak tizere dort farkl iyon
degistirici membran kullaniimis ve bunlarin mikrobiyal yakit hiicresi deneylerindeki
etkinlikleri AEM >CEM>CMM>BPM seklinde siralanmistir. Mikrobiyal yakit hiicresinde
tek odal hucreler Rozendal vd. [68], tarafindan 2008 yilinda kullaniimistir. Calismada
kullanilan tek odali mikrobiyal elektroliz dlizenegi katyon degistirici membran ve anyon
degistirici membranlar kullanilarak iki farkli konfigirasyonda test edilmistir. Asetatin
model bilesik olarak kullanildigi iki konfigiirasyonda yapilan deneylerde elde edilen
hidrojen gazi miktari, %23 verimle, 1,0 V uygulama potansiyelinde 0.3m* Ha/m? reaktor
olarak belirlenmis ve bu iki konfiglirasyonun hidrojen verimleri acisindan birbirinden
¢ok da farkh olmadigi gorulmustir. Kim vd. [6], 2007 yilinda yaptiklari ¢alismada
karbon kaynagi olarak gliserol veya glukoz kullandiklari mikrobiyal elektroliz deneyleri
gerceklestirmislerdir. Anot olarak amonyak gazi ile muamele edilen karbon firca, katot
olarak ise %10(w) Pt yukli karbon orti kullanilmistir. Gliserollin kullanildigi deneylerde
0,9V uygulama potansiyelinde 3,9 mol Hx/mol; glikozun kullanildigi deneylerde ise 0,9V
uygulama potansiyelinde 7,2 mol Hy/mol hidrojen Uretilmistir. Mikrobiyal yakit
deneylerinde katotta elektrotlarda katalizér olarak genellikle yiiksek maliyeti olan Pt
kullanilmaktadir. Chae vd. [4] yilinda yaptiklari bir ¢alismada, mikrobiyal elektroliz
deneylerinde katot olarak kullandiklarikarbon orti elektrotlari 0,5-1 um boyutlarinda
Ni powder kullanarak hazirlamislar ve mikrobiyal yakit performanslarini 0,002 pm Pt
iceren geleneksel katot elektrotlarin performanslari ile karsilastirmislardir [6].
Ekzoelektrojenik bakteri kiltiri olarak Geobacter sulfurreducens ve Pelobacter
propionicus tdrlerinin ve Ni ve Pt igeren katot elektrotlarin kullanildigi mikrobiyal
elektroliz deneylerinde, kolombik etkinlik, hidrojen geri kazanimi ve enerji geri
kazanimi agisindan performanslari benzer nitelik géstermistir. Liu vd. [69] 2010 yilinda

yapmis olduklari calismada, mikrobiyal yakit diizeneginde katot olarak pahali Pt yerine
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paslanmaz celik 6rgi kullanmislardir. Paslanmaz celik 6rgi platine gore ¢ok daha ucuz
bir materyaldir ve bu materyal ile hazirlanan yiksek ozellikli ylizey alanina sahip
katotlarin platin katalizori iceren karbon ortli malzemeden yapilan katotlarla ayni
performansi gosterebilecegi  dusUntlmustir. Greenman vd. [54], katot olarak
kullandiklari paslanmaz celik 6rgi elektrotlar farkh ylizey alanlarinda hazirlamis ve test
etmiglerdir. Yapilan deneylerde en ylksek etkinlik gosteren paslanmaz celik 6rgi
elektrot, 0,02 cm boyutlarinda goézenekleri olan 0,02 cm tel kalinligina sahip 66 m?/m?

spesifik ylzey alani olan elektrot olarak belirlenmistir. Bu elektrot ile yapilan mikrobiyal

elektroliz deneylerinde 0,9V elektrik akimi Gretilmistir.

Puig vd. [43], 2009 vyilinda yaptiklar bir calismada, katot olarak paladyum kaplanmis
karbon kagit materyali kullanmis ve mikrobiyal yakit hicresindeki etkinligini
incelemislerdir. Calismada paladyum ile kaplanmis elektrotun Pt siyahi ile
kaplanmiskarbon kagit elektrottan daha dislik bir asiri gerilim gosterdigi gdzlenmistir.
Ayrica Pt kapli mikrobiyal yakit hicresi deneylerinde gozlenen kolombik etkinlik,
hidrojen geri kazanimi ve katodik geri kazanimlar Pt kaph elektrota gore biraz daha
fazla olmustur. Huang ve arkadaslari yaptiklari bu calismada paladyum nano
parcaciklarin katot materyalleri Gizerine kaplanarak katodik etkinligi arttirdigi ve bu
sekilde hazirlanan katodik katalizérlerin maliyetinin daha diislik olabilecegi sonucuna
varmiglardir [43]. Zhang vd. [45], 2012 yilinda yapmis olduklari galismada katot
elektrotlar Gzerinde Pt katalizbrii yerine soy-olmayan metal alasimlarin alternatif
olarak kullanmis ve etkinliklerini kiyaslamislardir. Bu c¢alismada nikel-molibden,
nikeldemir-molibden ve kobalt-molibden kaph bakir levhalarin hidrojen cikisi tizerine

nikel katotlardan ¢ok daha etkin oldugunu kanitlamislardir.

Kim vd. [41], yapmis olduklari calismada Au ve Pt ile dekore edilmis grafit anotlar
kullanarak mikrobiyal yakit hiicresi deneyleri gerceklestirmislerdir. Shewanella
oneidensis MR-1 ekzoelektrojenik bakteri tirinin kullanildigi deneylerde, Au nano
parcaciklariile dekore edilen anotlarin, normal grafit elektrotlara gére 20 kat fazla akim
yogunlugu Urettigi gozlenmistir. Pt ile dekore edilen anot elektrotlar ise 50-150 % daha
fazla akim yogunlugu Uretmistir. Chae vd. [4], calismalarinda tek bélmeli hava katot
MYH ile evsel atiksu kullanarak iki farkli sicaklikta (23+32C ve 30+1°C), kesikli ve surekli
akis icin MYH performansini incelemislerdir. Calisma sonunda en yiiksek glic yogunlugu
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422 mW/m? (12,8 W/m?®) olarak, siirekli isletmede ve mezofilik sartlarda elde
edilmistir. Bu da sicakhgin MYH’lerde gii¢ Uretimine onemli bir etkisinin oldugunu

gOstermektedir.

Anot bélmesinin pH’si substrat metabolik aktivitesini etkileyen énemli bir faktérdir. iki
bolmeli MYH ile yapilan bir ¢calismada anot bélmesinin pH’sinin MYH performansini
nasil etkiledigi arastirilmistir [44]. Bunun icin asidik, notr ve alkali ortamlarda katot
¢Ozeltisinde elektron alicisi olarak hava ve ferrisiyantiriin kullanildigr iki reaktor
kurulmustur. Anot bolmesi asidik iken daha yiksek degerde gilic Uretilmistir (65,82
mW/mZ). Bununla birlikte substrat parcalanmasinin notr sartlarda daha yiksek oldugu
belirlenmistir. Katot cozeltisinde ferrisiyanir olmasinin giic Gretimine olumlu bir
etkisinin oldugu gorilmistir. Ancak atiksu aritma verimine kayda deger bir etkisinin
olmadigi sonucuna varilmistir. Chang vd [57], proton degistirici membranin ve
elektrotun yiizey alaninin MYH’deki gii¢ retimine etkisini arastirmislardir. iki bélmeli
MYH’de farkli membran ylzey alanlari ve anot, katot boyutlari icin incelemeler
yapmislardir. Sabit anot ve katot yilizey alaninda, giic yogunlugu membran boyutunun
artmasiyla artmis ve maksimum giic yogunlugu 190 mwW/m? olarak kaydedilmistir.
Membran ylizey alaninin anot ve katot elektrotlarin alanlarindan iki kat daha biylk
oldugu durumlarda ise maksimum glic yogunlugu hemen hemen ayni cikmistir
(168+4,53 mW/m?). Membran yiizey alaninin, elektrot yiizey alanindan kiiciik oldugu
durumlarda ise i¢ direncin artmasina bagh olarak, gi¢ yogunlugunun distiugu tespit

edilmistir.

iki bélmeli MYH’de vyapilan bir calismada katot yapisinin giic Uretimine etkisi
incelenmistir. Katot ylizey alaninin artmasiyla glic Uretiminin %24 oraninda arttigi,
alanin azalmasiyla Uretimin %56 oraninda distigu gordlmistidr. Katotta Pt
kullanilmadiginda da gli¢ tretimi 6nemli oranda (%78) dusmustur [45]. You vd. [46],
tarafindan yapilan MYH 06lcek blyltme calismalari esnasinda elektrot yizey alani ve
reaktor geometrisi gibi faktorlerin yani sira ¢ozelti sartlarinin da énemli oldugunu ve
iletkenlik, substrat konsantrasyonu gibi ozelliklerin iyi anlasiimasi gerektigine dikkat
cekmislerdir. Substrat konsantrasyonu, anot performansini bliyik 6lcide etkilerken
katotta ayni oranda etkili olmadigi belirlenmistir. Benzer sekilde ¢ozeltinin iletkenligi
katot performansini etkilerken anotta etkili olmadigi sonucuna variimistir [46]. Katot
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ylzey alani gli¢ Gretimini etkileyen 6nemli faktorlerdendir. Evsel atiksuyla yapilan
calismada katot ylizey alaninin iki katina ¢ikarilmasiyla gii¢ Giretiminin %62 oraninda
arttigl, anot ylzey alaninin iki katina cikarilmasiyla ise bu artisin %12 oldugu

belirlenmistir.

Mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH), mikroorganizmalarin metabolik faaliyetleriyle
biyokutlenin dogrudan elektrik enerjisine donustigi biyoelektrokimyasal sistemlerin
basinda gelmektedir. Bu bakimdan, MYH’ler gelecek vaat eden bir teknolojidir.
Ozellikle de atiksu kullanarak dogrudan elektrik uretilmesi, ayni zamanda atiksu
antiminin gerceklesmesi atiksu aritma tesislerinde isletme maliyetini dengelemektedir
[42]. Bakteri kullanilarak elektrik akiminin Uretildigi ilk cahisma Potter tarafindan 1911
yiinda gerceklestirilmistir. 1990’ yillara yakit hiicreleri oldukca ilgi gormeye ve bu

alanda yapilan galismalar artmaya baslamistir [6].

MYH performansi, disik potansiyele sahip (glikoz) organik maddeyle vyiksek
potansiyele sahip (oksijen) nihai elektron alicisi arasindaki elektrokimyasal
reaksiyonlara baglidir [44]. MYH performansi, substrat dontsiim hizindan, anot ve
katottaki asiri gerilimden, proton degistirici membranin performansindan ve hiicrenin
ic direncinden etkilenmektedir. Sicaklik, MYH performansini etkileyen bir diger
unsurdur. Bununla birlikte sicakligin MYH performansina olan etkisine dair yapilan
calismalar oldukca az olup bunlar gercek atiksuyla yapilan ¢alismalar degildir. Gergek
atiksu ile yapilan cogu calisma mezofilik sartlarda gerceklestirilmistir [42]. Disuk
sicakhgin MYH performansina etkisinin incelendigi diger bir calismada ise sicakligin
artmasiyla (4°C’den 30°C’ye) gii¢ Giretiminin arttigi gorilmustir [44]. Kolombik verim

ise sicakligin artmasiyla dlismustdir.

Selembo vd. [74], yaptiklari ¢alismada karbon kaynagi olarak gliserol veya glikoz
kullandiklari mikrobiyal elektroliz deneyleri gerceklestirmislerdir. Anot olarak amonyak
gazi ile muamele edilen karbon firca, katot olarak ise %10(w) Pt yukli karbon orti
kullaniimistir. Gliserollin kullanildigi deneylerde 0,9V uygulama potansiyelinde 3,9
molHz/mol; glukozun kullanildigi deneylerde ise 0,9V uygulama potansiyelinde 7,2

molH,/mol hidrojen Gretilmistir.
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You vd. [33], ¢calismalarinda farkl sicaklik, pH, dis direng ve giris KOI konsantrasyonlari
icin MYH performansini incelemislerdir. Duslik isletme sicakliklarinda, yiksek
sicakliklara gore daha yiksek akim ve kolombik verim elde edilmistir. Bununla birlikte
KOI giderim verimi sicakhgin diismesiyle dismistir. Anot bélmesinin pH’sinin 6,5
oldugu durumda MYH’de maksimum akim elde edilmistir. Anot ve katot boélmeleri
arasindaki pH farkinin artmasi MYH’nin i¢ direncini dislrmustir. Dis direncin disuk
olmasi KOIi giderim verimini cok az artirmistir. Diisiik sicakliklarda da sistemde elektrik
Uretilmesi, elektrokimyasal olarak aktif bakterilerin disik sicaklikta da aktivitelerini

kaybetmedigini gosterir [33].

Thygesen vd. [71], tarafindan yapilan bir c¢alismada, farkli substrat cesitlerinin
MYH’lerdeki gilic Uretimine etkisini arastirmak amaciyla asetat, glikoz ve ksiloz
kullaniimistir. Glikoz ve ksilozdan daha basit yapida oldugundan en yiiksek voltaj ve gli¢
yogunlugu asetat ile elde edilmistir. Calismada medyatorin etkisi de incelenmistir.
Himik asitin eklenmesiyle, glikoz ve ksilozda giic yogunlugu artmis fakat asetatta, ic
direnc sinirlayici bir etkiye sahip oldugundan bu etki belirgin bir sekilde goriilmemistir.
S6z konusu calismada, himik asitin glic yogunlugunu arttirmasina bagh olarak iyi bir
medyator oldugu kaydedilmistir. Anot bolmesinin pH’si substratin metabolik
aktivitesini etkileyen énemli bir faktérdiir. iki bolmeli MYH ile yapilan bir calismada
anot bolmesinin pH’sinin MYH performansini nasil etkiledigi arastirilmistir. Bunun igin
asidik, notr ve alkali ortamlarda katot cozeltisinde elektron alicisi olarak hava ve
ferrisiyantiriin kullanildig1 iki reaktor kurulmustur. Anot boélmesi asidik iken daha
yuksek degerde glic Uretilmistir (65,82 mW/mZ) [71]. Bununla birlikte substrat
parcalanmasinin notr sartlarda daha yiksek oldugu belirlenmistir. Katot cozeltisinde
ferrisiyaniir olmasinin gi¢ lretimine olumlu bir etkisinin oldugu goéridlmistir. Ancak

atiksu aritma verimine kayda deger bir etkisinin olmadigi sonucuna variimistir.

iki bélmeli MYH’de yapilan bir calismada Liu vd. [69] katot yapisinin gii¢ Uretimine
etkisi incelenmistir. Katot yilzey alaninin artmasiyla glic Uretiminin %24 oraninda
arttigi, alanin azalmasiyla Uretimin %56 oraninda distigu gorilmustlir. Katotta Pt
kullaniimadiginda da gii¢ Uretimi 6nemli oranda (%78) dismustir. Elektron alicisi
olarak ¢6ziinmis oksijen yerine ferrisiyanir kullanildiginda ise elde edilen maksimum
guc %50-80 oraninda artmistir. Bu durumun, kitle transfer veriminin artmasindan ve
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ferrisiyanlirin ¢oziinmis oksijene gore daha bilylik katot potansiyeline sahip

olmasindan kaynaklandigi vurgulanmistir.

Liu ve Logan [58], tarafindan yapilan MYH 6lgek biiyitme galismalari esnasinda elektrot
ylzey alani ve reaktor geometrisi gibi faktorlerin yani sira ¢ozelti sartlarinin da 6nemli
oldugunu ve iletkenlik, substrat konsantrasyonu gibi o6zelliklerin iyi anlasiimasi
gerektigine dikkat gekmislerdir. Substrat konsantrasyonu, anot performansini blyuk
Olclide etkilerken katotta ayni oranda etkili olmadigi belirlenmistir. Benzer sekilde
¢cOzeltinin iletkenligi katot performansini etkilerken anotta etkili olmadigl sonucuna
varilmistir. Katot yizey alani guc¢ Uretimini etkileyen 6nemli faktorlerdendir. Evsel
atiksuyla yapilan calismada katot ylizey alaninin iki katina ¢ikarilmasiyla gic Gretiminin
%62 oraninda arttigl, anot ylzey alaninin iki katina cikarilmasiyla ise bu artisin %12

oldugu belirlenmistir [58].

Oh ve Logan [73], proton degistirici membranin ve elektrotun yiizey alaninin MYH’deki
glic Uretimine etkisini arastirmislardir. iki bdlmeli MYH’de farkli membran yiizey
alanlari ve anot, katot boyutlari icin incelemeler yapmislardir. Sabit anot ve katot yizey
alaninda, gic¢ yogunlugu membran boyutunun artmasiyla artmis ve maksimum gli¢
yogunlugu 190 mW/m? olarak kaydedilmistir. Membran yiizey alaninin anot ve katot
elektrotlarin alanlarindan iki kat daha bliylk oldugu durumlarda ise maksimum gli¢
yogunlugu hemen hemen ayni ¢ikmistir (168+4,53 mW/mZ). Membran yizey alaninin,
elektrot ylizey alanindan kicilik oldugu durumlarda ise i¢ direncin artmasina bagh

olarak, gii¢ yogunlugunun diistigu tespit edilmistir [73].
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

4.1 Oda Yeri Kati Atik Diizenli Depolama Sahasi

Odayeri diizenli depolama tesisleri 1995 yilinda ISTAC A.S tarafindan isletmeye
alinmistir. istanbul’daki 13 yili askin siiredir isletilen depo sahalarina 2008 yili verilerine
gore ginde 12000 ton olmak Uzere toplamda 45 milyon ton atik depolanmistir. Yillik
depolanan kati atik miktarindan hareketle sizinti suyu miktari Odayeri’'nde 2100
mA3/giin, Kémirciioda’da 1000 mA3/giin’diir oldugu belirlenmistir. Odayeri diizenli
depolama alanindan olusan sizinti sulari literatirde bircok calismaya konu olmustur.
Genel olarak yapilan ¢alismalar incelendiginde, 1995’de KOi degeri Odayeri icin 70000
mg/L’lerde, Kdmurciioda igin 50000 mg/L’lerde iken gunimuizde 10000 mg/L’lere
kadar dismustir, bu da ayni bolgeye yeni depo sahalari kurulsa bile gogunlugunun eski
sahalardan olustugunun ve zamanla yaslandiginin bir géstergesidir. Odayeri icin BOIs
degeri 30000 mg/L'den 5000 mg/L’lere dismis, TKN degeri 500-1000 mg/L’lerden
2500- 3000 mg/LUlere, pH ise 6’lardan 8'lere yiikselmis, Kémiirciioda icin BOi degeri
40000 mg/L’den 5500 mg/L’lere diismis, TKN degeri 1800 mg/L’lerden 2500 mg/L’lere,
pH ise 6,5 lardan 8’lere yikselmistir [13]. Turkiye’de kati atiklarin ciddi anlamda
giindeme gelmesi, istanbul Umraniye’de Hekimbasi ¢opliigii olarak bilinen vahsi
depolama yontemi kullanilan sahada yasanmis ve olimle sonugclanan Uzlici bir
patlamanin neticesinde olmustur. Bu olaydan sonra istanbul’da kati atiklarin bertaraf
edilmesi ile ilgili calismalara agirhk verilmis ve bu konuda oldukca ilerleme
kaydedilmistir. Biri Avrupa yakasinda digeri ise Anadolu yakasinda olmak Uzere iki
diizenli depolama tesisinde istanbul’'un tiim ¢épleri depolanmaktadir. Bu sahalardan

Avrupa yakasinda bulunan Odayeri dizenli depolama tesisi galisma sahamiz olarak
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secilmistir. Bu saha 1995 yilinda isletmeye alinmis olup burada hiicreleme yéntemiyle
dizenli depolama yapilmaktadir. Odayeri dizenli depolama sahasi eski bir maden
ocagidir. Saha lll. Derece deprem bdlgesinde yer almaktadir. Saha hafif egimli bir
vadide kurulmus olup kil, kum, cakil ve kémiir iceren tabakalarla kaphdir. Bu saha 25
yillik ihtiyaci karsilayacak sekilde projelendirilmistir. Saha 59 ha’ ik bir alana sahip
olup, mevcutta 25 ha’ lik kismi kullanilmaktadir. Kati Atik Bertaraf Tesisi depolama
alani, sizinti suyu aritma tesisi ve idari yapilardan mevcuttur. Ayrica tesiste depolama

alaninin hemen yakininda Tibbi Atik Yakma Tesisi de mevcuttur [13].

Depo sahasinda taban gecirimsizligi teskili, 60 cm kil tabakasi Gizerine 2 mm kalinliginda
yiksek yogunluklu polietilen (HDPE) folye ile kaph olan bir tabakayla saglanmistir.
Sizinti suyu drenaj sistemi ise geomembrani korumak amaclh désenmis geotekstil
Uzerine serilmis cakil ve drenaj borularindan olusmaktadir. Saha icerisine, saha
cevresinden ylizey sularinin girmesini onlemek icin cevre hendegi ve seddeler
mevcuttur [13]. Olusturulan gegirimsizlik tabakasinin (izerine depo gazini toplamak igin
sahaya dikey olarak etki yaricapi 25-50 m olan gaz bacalar yerlestirilmistir. Burada
bahsi gecen etki yari ¢api; baca tarafindan gazlarin toplanildigi alanin yaricapini ifade
etmektedir. Bu sekilde sahada yerlestirilen bir gaz bacasi 50-100 m ¢apindaki bir alanda
gaz toplanilmasini saglamaktadir. HDPE delikli borulardan olusan bu bacalar 150 mm
Depo tabani hazirlandiktan sonra 1,5-2 m kalinhginda ve gegirimsizlik tabakasina zarar
vermeyecek Ozellikte ¢op depolanmistir. Sahaya getirilen ¢opler 1/3 egimle teskil
edilen hicre ylzeyine 50-60 cm kalinlikta serilerek kompaktorlerle sikistirilmaktadir.
Hlcre yikseklikleri yaklasik 5 m ve ara ortli topragl 15 cm kalinhgindadir. Saha halen
kullanilmaya devam etmekte olup, sahada olusan sizinti sulari icin aritma tesisi
mevcuttur. Burada aritilan sizinti sulari, iSKi kolektor sistemine tasinmaktadir. Bunun
nedeni desarj limitlerinin henlz tam olarak saglanamamis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu standartlarin saglanmasi icin projelendirilen membran aritma

sistemi insaati halen devam etmektedir. Sahanin yeri Sekil 4.1’de gbsterilmistir.

51



o Karacakoy

o

o Gatalca

Es nyl.ut- a

ik .
V-U;.f“'Ekm?.GE a

.:'\F-e!'c L
W 97

Sekil 4.1 Odayeri googlemap gorintisi [15]

Odayeri duzenli depolama tesisinde sizinti sulari 6n artmadan gegirildikten sonra
kimyasal aritma ve arkasindan biyolojik aritmaya tabi tutulmaktadir. Sekil 4.2" de sizinti
suyu aritma tesisine ait genel bir gériiniim verilmistir. Depolama sahasinda depolanan
¢cOplerden olusan sizinti sulari, drenaj borulari ile sizinti suyu toplama havuzlarina
iletiimekte, 2 adet aerator ile havalandirilarak oksijen miktari arttirilmakta ve CO;
giderimi saglanmaktadir. Ayrica havuzda, kopik olusumunu engellemek amaciyla
képuk kirici dozlanmaktadir. On havalandirmasi saglanan sizinti suyu terfi pompalari ile
coktirme havuzuna sevkedilmektedir. Coktiirme havuzunda Ca'?, Mg*? gibi inorganik
maddelerin oksijen ile tepkimeye girmesi sonucu, inorganik iyonlar bilesik olusturup
cokmektedirler. Boylece bir miktar gegici sertlik ve askida kati madde giderimi
saglanmaktadir. Cokelen bilesikler siyirict ile toplanarak c¢amur havuzuna
gonderilmektedir. Savaklanan sizinti suyu, kireg ve kostik (kalsiyum hidroksit) ilavesi ile
karistirilarak kimyasal ¢coktiirme havuzuna sevk edilmektedir. Kostik ilavesi ile amonyak
havuzu oncesi istenilen pH seviyesine ulasiimaktadir. Kire¢ ve kostik kullanimi ile,

karbonat ve hidroksit bilesiklerinden kaynaklanan sertligin giderimi saglanmaktadir.
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Havuz Uzerinde bulunan pH metre sayesinde pH ve sicaklik kontroli yapiimaktadir.
Kimyasal reaksiyon havuzundan kimyasal g¢oktlirme havuzuna gelen sizinti suyu
coktirmeye tabi tutulur, cokelen bilesikler (camur) ¢camur tankina gonderilir ve
savaklanan sizinti suyu amonyak havuzuna sevk edilmektedir. Amonyak giderimi i¢in
sizinti suyu, amonyak havuzunda, 4 adet vyizer dubali aeratorler ile
havalandinimaktadir. Amonyak ve sertlik giderimi uygulanan sizinti suyu, boru
hatlarinda tikanikhigl 6nlemek amaci ile antrasit filtrelerden gecirilmektedir, bdylece

boru hatlarinda olusabilecek tikaniklik engellenmektedir [13].

Sartlandirma havuzunda mikro-makro nutrient ilaveleri ve pH ayarlamalar
yapiimaktadir. Amonyagin giderimi esnasinda ylikseltilen pH, HCl asidi ilavesi ile 6,5-7,5
seviyesine getirilmektedir. FeCl; ve H3PO4 gibi besi maddeleri eklenerek bakterilerin

besi ihtiyaci karsilanmaktadir.

“Google”

Pointer, 41°12:38.44" Nl 28°51:07.335E| eley 107.m Sireaming |[|[11]1]] 1003% Eyealt  320m

Sekil 4.2 Odayeri sizinti suyu aritma tesisi genel goriintusu [15]
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Sizinti suyu, sartlandirma havuzundan yukari akish anaerobik reaktor Gnitesi girisine
verilmektedir. Tabandan dagitim sistemi ile beslenen su, havasiz granul bakteri
yatagindan gecirilmektedir. Bu yatakta organik maddeler metan bakterileri tarafindan
parcalanarak CH4 ve CO, gibi gazlara donustirilmektedir. Yeterli miktarda olusacak
metan gazi, reaktorin Ust kismindan toplanarak, borularla kazan dairesine sevk
edilerek sistemin 1si ihtiyacini karsilayabilecektir. Fazla gaz ise yakicida yakilarak
atmosfere salinmaktadir. Reaktér tinitesinde olusan fazla gamur ise goénderilmektedir.
GCoktirme havuzlarinda siyiricilar ile toplanan ¢camur, kimyasal ¢amur havuzuna
aktarilmaktadir. Besleme 6ncesinde, kati madde muhtevasini arttirmak ve ¢amurun
yumaklasmasini saglamak amaci ile polielektrolit hazirlama Unitesinde hazirlanan su-
polimer karisimi, besleme pompalari girisine verilmektedir. Polimer ilavesi yapilan
¢camur preslemeye gonderilir. Presler ile gamur sikistirilarak kek haline getirilmektedir.
Bu esnada olusan stiziintii suyu, stiziinti suyu toplama havuzunda toplanarak, buradan
dalgic pompalar ile kimyasal ¢oktirme havuzuna sevk edilmektedir. Elde edilen kek
halindeki camur, konveyorler ile konteynirlara, oradan da depolama sahasina

gonderilerek bertaraf edilmektedir.

4.2 Analizler

Yaklasik 8 hafta siren calisma boyunca belirli araliklarla anot ve katot bélmelerinden
numune alinarak gunlik olarak pH analizi yapilmistir. Haftada ikiser defa KOI, Sulfat

analizleri yapilmistir.

4.2.1 Molekuler Teknikler

Calismada her iki MYH’den de farkh zamanlarda alinan érneklerde ve zenginlestirilmis
halic numunesinde mikrobiyal tiir tayini yapilmistir. Mikrobiyal tir tayini; nukleik asit
ekstraksiyonu, PCR (Polimeraz Zincir Reaksiyonu), DGGE (Denatire Gradyan Jel
Elektroforezi) ve Nikleik Asit Dizisinin belirlenmesi kademelerinden olusmaktadir. Sekil

5.5’te molekiiler analiz yontemlerinin uygulama akis semasi verilmistir.

MYH reaktorinde molekiler tekniklerle mikrobiyal tir analizleri yapilmistir. Bu
kapsamda, numunelerden ilk olarak niikleik asitler ekstre edilmis, ekstre edilen

DNA’lar, -20°C’'de muhafaza edimistir. Ekstre edilen DNA karisimlarinin 16S rRNA
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genleri, PCR yontemi kullanilmak sureti ile i1s1 dongiileme (Thermal Cycler) aleti ile
cogaltilmistir. Bu islem sonrasi metanojenik tir cesitliligi, “denature granyan jel
elektroforezi” (DGGE) ve DNA dizi analiziyle belirlenmistir. Calismada kullanilan

molekiiler tekniklere ait detaylar asagida verilmistir.

4.2.2 Nukleik Asit Ekstraksiyonu

DNA izolasyonunda, numuneler 10 dakika 14000 devir/dakika’da santriftij edilerek
konsantre hale getirildikten sonra zirconia/silica boncuklar kullanilarak mekanik olarak
dagitilmaktadir. FASTPREP-24 cihazi ile gerceklestirilecek mekanik parcalamadan sonra
ortaya c¢ikan DNA, FastDNA SPIN Kit (Q-BlOgene) prosedirine uygun olarak

saflastirilmistir. Prosedir Sekil 4.3’de gosterilmistir.

Mikrobiyal tur

o e
N
4
DNA ekstraksiyonu l

M;f%df‘f Toplam mikrobiyal DNA

YRy
165 rDNA geninin PCR
ile cogaltilmasi l

4
! _ . _ Agaroz jel lizerinde
PCR drunleri

DGGE ile nukleotid miktarina l
bagl olarak DNA
fragmanlarinin ayriimasi

| == Poliakrilamid jel
SHHH | uzerinde DNA bantlan

Kesilen bantlann sekanlama
ile tanimlanmasi

MO Y Sekans analizi

Thermomonospora
Agromyces
Streplomyces F]lOJen|k agac
Saccharomanospora
Myzobactanum

Sekil 4.3 Molekduler analiz yontemlerinin uygulama akis semasi [76]
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4.2.3 Polimeraz Zincir Reaksiyonu (PCR)

PCR, DNA'nin “in vitro” yani canli organizma disindaki yapay ortamda cogaltilmasi
islemidir. Bu islemde, DNA molekdillerini kopyalayan DNA polimeraz enzimi ile DNA,
deney tlplinde milyonlarca kez cogaltilmis olur. Cok az miktarda DNA ile bu islemin

yapilabilmesi biylik avantajdir.

Bir PCR déngisi sirasiyla, yiiksek sicaklikta (95°C) DNA’nin iki zincirinin birbirinden
ayrilmasi, sicakligin diismesiyle (50-54°C) yapay oligonukleotitlerin (primer) hedef
DNA’ya baglanmasi ve son olarak DNA polimerazin hedef zinciri kalip alarak primerleri
uzatmasi (72°C) islemlerinden olusur (Sekil 5.6). Her déngiiden sonra, olusan zincirler
yuksek sicaklikta tekrar ayristirilir ve yeni bir cogaltma donglisu baslar [53]. Bir PCR
Donglsl Sekil 4.4°de gosterilmistir [48].

LLL T y/ Kalip DNA

L gL LR R R oo 00 L 1. Asama

LWW Denatiirasyon
(950C'de)

2. Asama
Primer Baglanmas:
(50-340C'de)

) _F_-.-i,,. LG s 3, Asama
Vo M st es e £ Yeni Zinewr Sentezi
Tmr-,lm 11 hesid ; -_ N (T20C'de)

Sekil 4.4 PCR dénguisii [48]

4.2.4 Denature Gradyan Jel Elektroforezi (DGGE)

Elektroforez, PCR ile c¢ogaltilmis DNA orneklerindeki tek baz degisimlerinin ve
polimorfizmin belirlenmesinde etkili bir genetik analiz yontemidir. Bu yontemde, yukIu
molekiller bir elektrik alani icerisinde yuratilerek aynistirilir. Elektrik akimi ile birlikte

negatif yukli olan nikleik asitler jel boyunca hareket ederler. Molekuldeki yik ve
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molekilln sekil ve blytklGgine gore yliriime orani belirlenir. Belirli bir slire sonunda
DNA ultraviole 1sik altinda goruntilenir [49]. Calismada dizi analizi oncesi tir

farklihklari, denatiire gradyan jel elektroforezi (DGGE) teknigi ile tespit edilmistir.

4.2.5 DNA Dizi Analizi

Klasik PCR ile 16S rRNA genlerinin c¢ogaltilmasindan sonra, DGGE analiziyle tirler
birbirinden ayirt edilmistir. PCR ya da DGGE jellerinde goruntilenen bantlar, uygun
saflastirma kitleri kullanilarak saflastiriimistir. Bu Grlinler daha sonra “dye terminator
cycle sequencing” reaksiyonuna sokularak floresan isaretli fragmanlarin
amplifikasyonlari gerceklestirilmistir. Elde edilen Grin saflastirlmis ve formamid
¢ozeltisi icinde siispanse edilmistir. Daha sonra TUBITAK Projesi kapsaminda hizmet

alimi ile numunelerde dizi analizi gerceklestirilmistir.

4.2.6 Filojenik Agag

Dizi analizi sonuclar ile Gen Bankasindan bulunan tirlerin filojenisi UGENE 1.9.1
(Unipro UGENE: Integrated Bioinformatics Tools) programi vasitasiyla analiz edilerek

filojenik agac olusturulmustur.

4.3 Sizinti Suyu Karakterizasyonu

Yapilan c¢alismalarla, kati atik depo sahalarindan kaynaklanan sizinti sularinin, iki
yizden fazla 6zel organik bileseni binyesinde bulundurdugu tespit edilmistir. Bu
bilesenler arasinda en sik karsilasilan tirler dihidrodioksin, pirazinler ve cesitli stlfirli
bilesenler, fitalatlar, benzensilfonamidler, fosfat esterleri, fenoller, klorlu fenoller,
fenolik antioksidanlar ve silikonlardir [23]. Kati atiklarin depolanmasindan sonra gegen
slire sizinti suyu karakterizasyonunu etkilemektedir. Depolanmadan sonra gecen siire
depolanma vyasi olarak belirtiimektedir. Sizinti suyunun karakterizasyonunda
depolanma yasi biiyiik 6nem arz etmektedir. Sizinti sularinda BOIis/KOIi orani ile sizinti
suyunun (depolanmanin) yasi belirlenebilmektedir. Geng sizinti suyunda organik
madde igerigi parcalanma reaksiyonlarinin heniz baslamamasi ve g¢evre kosullarinin

yeni olusum gostermesi sebebiyle yiksek olmaktadir. Bu sebeple genc sizinti sularinda
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bu oran 0.6 — 1.0 arasinda olmakta ve biyolojik olarak parcalanabilirligin yiiksek oldugu

ve yeni depolanma sahasindan ¢ikan bir sizinti suyu oldugu anlasilmaktadir [14].

4.4 MYH Reaktorii ve Olgiim Sistemi

Calismada iki adet iki bolmeli MYH kurulmustur. Reaktorlerin anot ve katot bolmesi
proton degistirici membran ile birbirinden ayrilmistir. MYH’ler pleksiglas malzemeden
yapiimis olup reaktoriin yiksekligi 12 cm ve capi 6,4 cm’dir. Farkh sicakliklarda da
calisabilmek amaciyla su ceketi mevcuttur. Reaktoriin bir bélmesinin efektif calisma
hacmi 300 mL olup, iki bolmesine de numune alma deligi yerlestirilmistir. Anot
bolmesinde homojen karisimi saglamak amaciyla manyetik karistirict kullanilmistir.
Katot bdlmesinde aerobik sartlar, havalandirma pompasi ile surekli hava verilerek
saglanmistir. Elektrotlarin potansiyellerini belirlemek icin reaktorlerin her iki bélmesine
de Ag/AgCl referans elektrotlar yerlestirilmistir. Calismada kullanilmis olan mikrobiyal

yakit hiicresinin sematik gorinimu Sekil 4.5'de verilmistir.

Bu modele sandvic modeli de denmektedir. Modelde elektrotlar arasi mesafenin

minimum diizeyde olmasi, diisiik ohmik direncle calisma imkani vermektedir [33].
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Sekil 4.5 MYH sistemi

MYH’lere 10 Q’luk diren¢ baglanmistir. Uretilen akim ve voltaj dijital multimetre
araciligiyla 6lgtilmustir. Veriler 5 dk araliklarla bilgisayara kaydedilmistir. Sekil 4.6’da
calismada kullanilan multimetre, Sekil 4.7°de voltaj Olciim sistemine ait detaylar

gOsterilmistir.

Sekil 4.6 Dijital Multimetre (Fluke-8846)
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6,5 digit multimetre
FLUKE, 8846

s -

1'] ﬂ-]lm, 1 1""' Eilgis:‘_rlr
Anot Katot
Referans Referans
Ag-AgCl Ag-AgCl

Anot I Katot

Sekil 4.7 Voltaj Ol¢lim Sistemi

Galismada kullanilan dijital multimetrenin teknik 6zellikleri Cizelge 4.1’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 Fluke-8846 Dijital Multimetrenin teknik 6zellikleri [50]

Ozellik Deger
Hassasiyet 6.5 Dijit
Voltaj (DC) Kademeler: 100 mV -1000 V
Hassasiyet: 0.0024 + 0.0005
Voltaj (AC) Kademeler: 100 mV -1000 V
Max. Cozunurlik: 100 nV
Hassasiyet: 0.06 + 0.03
Frekans: 3 Hz -100 KHz
Rezistans Kademeler: 10Q-1GQ
Max. Cozunurlik: 100 pQ
10 pQ
Hassasiyet: 0.010 + 0.001
0.010 + 0.001
Amper (DC) Kademeler: 100 pA - 10 A
Hassasiyet: 0.050 + 0.005
Amper (AC) Kademeler: 100mA-10 A
Hassasiyet: 0.10 + 0.04
Frekans: 3 Hz to 10 kHz
Frekans Kademeler: 3 Hz -1 MHz
/Periyod Hassasiyet: 0.01 %
Sicakhik Tip: Platin
Kademeler: -200 °C - +600
Hassasiyet: 0.06
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4.4.1 Ti-TiO, Elektrot

Titanyum Gzerine elektro-aktif kaplama yapmak igin arastirma ve gelistirme ¢alismalar
1980’ li yillarin basinda baslamis ve cok elementli ¢esitli kaplama tiirleri gelistirilmistir.
Karma Metal Oksit (KMQ) kapli titanyum anotlar oldukca dayaniklidir. Toprakta, tatl
suda, deniz suyunda ve hatta pH degeri cok diisiik olan ortamlarda calistiginda cok
yiksek kimyasal kararlilik gosterirler [52]. Elektro katalitik kaplama teknigi ile titanyum
Uzerine puskirtilmis Titanyum oksit, Niobiyum oksit, Rutenyum oksit, Mangan oksit
gibi soy metal oksitler (grup 8) metal tuzlarinin 1sil ayrismasi ile yapilir. Ti-TiO, serit

elektrot etrafi karbon dolgu ile cevrelenmis 6zel bir elektrottur [52].

Hali hazirda katodik koruma igin kullanilan Ti-TiO; serit elektrotlar PRO-TEK Musavirlik

Mihendislik’ten temin edilmistir.

4.5 Membran Ozellikleri

Galismada her iki reaktorde de proton degistirici membran olarak CMI-7000 (UltrexTM,

Membrane International Inc.) kullanilmistir. Membranin teknik 6zellikleri Cizelge 4.2’de

verilmistir.
Cizelge 4.2 CMI-7000 membranina ait teknik ozellikler [51]
Ozellikler CMI-7000
Polimer yapisi Jel polistiren
islevsel grup Sulfonik asit
lyonik form Sodyum
Standart kalinlik, mm 0.45+0.025

Toplam katyon degistirme kapasitesi (meq/g) 1.6+0.1

Isil kararhihgi (°C) 90
Gahsma pH’si 1-10
Ohmik rezistans (Q cm?) 0.5M NaCl <30
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4.6 Membran Analizi

4.6.1 FTIR Analizi

Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR) kimyasal bilesenlerinin molekuler
etkilesimleri hakkinda bilgi verir ve kompozit filmlerin mikro-yapisal o6zelliklerini
belirlemek igin faydal bir tekniktir [63]. Bu ¢alismada, membran yapisindaki
degisiklikler IR spektrumlari ile incelenmis ve membranin 6zelliklerindeki degisimler
incelenmistir. Daha sonra, membrandaki tikanmanin belirlenmesi icin membran

yuzeyinde ATR-FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

4.6.2 SEM Analizi

Taramali elektron mikroskopta, kati numune vyizeyi yiksek enerjili bir elektron
demetiyle taranir. Bu teknikte ylizeyden cesitli tir sinyaller olusturulur. Bunlar geri
saciimis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-isini flioresans fotonlari
ve degisik enerijili diger fotonlardir. Biitlin bu sinyaller ylzey ¢calismalarinda kullanilmis
olmakla beraber, bunlarin icinde en yaygin olan iki tanesi (1) taramali elektron
mikroskopinin temelini olusturan geri sagilmis ve ikincil elektronlar ve (2) elektron

mikroprob analizde kullanilan X- 1sini emisyonudur [61].
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BOLUM 5

DENEY SONUGLARI VE DEGERLENDIRMELER

5.1 MYH’lerin Devreye Alimasi

Bu calismada Sekil 5.1’de gosterilen c¢ift bolmeli pleksiglass’dan yapilan MFC

kullanilmistir.

Sekil 5.1 MYH Sistemi
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Her bir bolmenin hacmi 275 ml'ye sahiptir ve katyon degistirici membran ile
birbirlerinden ayrilmistir. Poroziteyi arttirmak amaciyla membran %30 H,0, ile
kaynatilmis ardindan saf su ile yikanarak membran ylzeyinde biriken H,0;
temizlenmistir. Daha sonra membran 0.5 M H,SOy, ile yikanmis ve tekrar saf su ile
durulanmistir. Bu sekilde membran sartlandirma tamamlanmistir. Anot ve Kkatot
boélmelerindeki elektrotlar 5 cm yiksekliginde 2 c¢cm uzunlugunda ve 1.5 mm
inceligindedir her iki bolmedeki elektrotlar benzer boyuttalardir. Elektrotlar karisik
metal oksit titanyumlardir. (Ti-TiO, from Akat Engineering Company in Turkey).
Elektokatalitik kaplama yontemi ile karma metal tuzlari titanyum UGzerine puskurtalir.
6-12 gr/cm3 yogunlugu ile kristal bir yapiya sahiptir. Ozdirenci 0.00001 ohm x cm dir.
BET ile genis bir ylizey alanina sahiptir. 10 Q luk direncle bagli bakirtel anottan katota
transfer olan elektronlari 6lcmek icin kullanilmis ve isletme 6ncesi elektot ylizeyindeki
kirleticileri gidermek icin elektrot once etil alkol ile yikanmis daha sonra saf su ile
durulanmistir. Katot bdlmesi saf su ile doldurulumus ve havalanmistir. Her iki bdlme
350 rpm’de manyetik karistiricida karigtirilmis ve MYH baslangic asamasinda anaerobik
sartlarin saglanmasi icin anot bdlmeye azot verilmis ve Cystine (0.1g/L) verilmistir.
isletme sirasinda zenginlestirilmis bir besin verilmemistir. Anotta sadece orijinal sizinti
suyu kullanilmistir. Her giin anot bélmesinin numune alma deliginden 10 ml numune
alinip 10 ml sizint1 suyu eklenmistir. Ti-TiO; elektrot ile isletilmeye baslanan mikrobiyal
yakit hiicresi, geng sizinti suyunda, oda sicakliginda (24+4°C) 1 hafta streyle kesikli

beslenmistir. Ayni islemler yasl Sizinti Suyu iginde yapilmigtir.
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5.2 Geng ve Yash Sizinti Suyu ile Yapilan Calismalar

Cop sizinti suyu kati atik diizenli depolama sahalarinda olusan, yliksek oranda organik
ve inorganik kirleticilerle gesitli kimyasal bilesikler ve agir metal iceren atiksudur [26].
Sizinti sularinin 6zellikleri, depo yasi, yagis, meteorolojik sartlar, atik tiiri ve bilesimi de
dahil olmak tGzere bircok faktore baglidir [28,40]. Bu faktorler arasinda depo yasi, sizinti
suyunun organik icerigini ve biyolojik ayrismasini etkileyen en 6nemli parametredir.
Geng sizinti sularinin KOi’si 10000 mg/L nin {izerinde olup BOis/KOi orani 0.5-0.8
arasinda degismektedir [14]. Bu calismada, bu farklilik g6z 6niinde bulundurularak ayni
sahanin hem gen¢ hem de yash hiicrelerinden alinan numunelerle MYH'nde elektrik

Uretimi calismalari gerceklestirilmistir.

Mikrobiyal yakit hicresi (MYH) atiksu aritiminda yeni bir yaklasim olarak dogrudan
biyokimyasal enerji ile mikroorganizmalardan elektrik enerijisi Gretimi esasina dayanir
[1,3,5]. Klasik MYH, anot ve katot bolmesinden olusan iki bolmeli bir sistemdir. Organik
maddelerin anaerobik oksidasyonu sonucu anot bdlmesinde elektronlar ve protonlar
uretilir Chae vd. [4] Katoda gegen elektronlar bir dis devre araciligiyla olgulir ve
protonlar katoda katyon degistirici membran vasitasi ile transfer edilir. Katot kisminda
oksidan olarak O, veya potasyum ferri siyanir kullanilabilir [58]. MYH performansi
cesitli faktorlere baghdir bunlar mikrobiyal aktivite, substrat tipi ve konsantrasyonu,
anot ve katot bolmelerde kullanilan malzemelerdir [4]. Substrat tipi ve konsantrasyonu
MYH’de mikrobiyal gesitliligi ve performansi etkileyen en énemli unsurlardandir [6,47].
MYH’de sentetik calismalar yeteri kadar olsa da gercek atiksu ile yapilan sirekli
beslemeli calismalar sinirlidir [5]. Bu nedenle yiksek kirlilik icerigine sahip atiksularla
strekli beslenen MYH’lerde yapilan calismalar arttirilmahdir. Bu amacgla bu ¢alismada,
sentetik atiksuyun yaninda, genc ve yasli ¢cop sizinti suyu ile siirekli beslenen MYH’de
elektrik enerjisi Gretimi amaclanmistir. Reaktorler farkli hidrolik bekletme siireleri farkl
konsantrasyonlarda isletilmistir. Ayrica, MYH calismalarinda literaturde ilk olarak
kullanilan Ti-TiO, kaplamali titanyum elektrot ve CMI-7000 katyon degistiren membran

kullaniimis ve elde edilen sonuclar asagida detayl olarak verilmistir.

Calismanin bu asamasinda MYH sirekli modda 65 giin boyunca farkli HRT’lerde ve

farkli OLR’Lerde calistinlmistir. Sizinti sulari saf su ile seyreltilmis ve KOi ayarlanmasi
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yapilmistir. ilk 16 giin boyunca hidrolik bekletme siiresi 2 giin ve KOi’si 1000 mg/L
olarak ayarlanmistir. Daha sonra hidrolik bekletme siiresi 1 giine disiriilmis ve KOi'si
kademeli olarak 50000 mg/L ye arttirlmistir. Devaminda hidrolik bekletme sureleri
dustrilirek optimum hidrolik bekletme siiresi bulunmustur. Hidrolik bekletme sireleri
2 ginden 0.25 dustrtlmdistir, optimum hidrolik bekletme siiresinin 0.5 oldugu
anlagilarak hidrolik bekletme siresi 55. Ginde 0.5’e gikartilmistir. Sonug olarak ilk
periyod’ta optimum hidrolik bekletme stiresi belirlenmistir. Ayrica ¢calismada OLR’nin

etkisi incelenmistir.

5.3 Sizinti Suyu Karakterizasyon Calismalari

Calismada kullanilan geng ve yasl ¢dp sizinti sulari ISTAC Odayeri Kati Atik Dizenli
Depolama Sahasi’'ndan temin edilmistir. Odayeri Diizenli Depolama Sahasi 1994 yillinda
isletmeye alinmis ve halen gliniumuzde isletimi devam etmektedir. Tesise giris yapan
ortalama gunlik kati atik miktari 10,000 ton/giin ve sizinti suyu miktari ise 1500
m3/gln’dir. Sizinti sulari Odayeri Kati Atik diizenli Depo Sahasinda mevcut bulunan
geng ve yasl depolama hiicrelerinden alinmistir. 2010 yilina ait kati atik depolama
hicresinden geng sizinti suyu, 2000 yilina ait kati atik depolama hiicresinden ise yasli
sizintl suyu temin edilmistir. Temin edilen geng ve yash sizinti sularinin 6zellikleri
Cizelge 5.1'de gosterilmistir. Geng sizinti suyunu temsil eden numunenin KOi’si 50000
mg/L iken’ yasli ¢cdp suyunu temsil eden numunenin KOi degeri 5000 mg/L civarindadir.
BOI/KOi orani geng ¢dp suyunda 0.60; yash ¢dp suyunda ise 0,25’tir. KOI/TOK orani ise
sirasiyla 2.9 ve 1.2 olarak belirlenmistir. Geng¢ ¢6p suyunun pH si 5.5 civarinda, yasli ¢cop
suyunun pH’si ise 8 olarak tespit edilmistir. Calisma suresince yetecek kadar ¢op suyu

laboratuara getirilerek +4 °C’de muhafaza edilmis ve calismalar gerceklestirilmistir.
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Cizelge 5.1 Geng ve yasli sizinti sularinin analiz sonuglari

Parametre Geng Sizinti Suyu Yagli Sizinti Suyu
KOi(mg/L) 49500 + 500 5000 + 500
BOI (mg/L) 28500 + 1000 1200 = 500
TOK (mg/L) 16800+1000 4200 + 500
AKM (mg/L) 1750 + 250 1000 + 250
pH 55%0.5 7.8+£0.2
iletkenlik (mS/cm) 26+1 24+1
Cl (mg/L) 3500 + 500 2400 + 500
NOs (mg/L) 12 10
50,2 (mg/L) 900 + 50 45+5
NH," (mg/L) 860 + 50 920 + 20
Fe (mg/L) 32 10

Zn (mg/L) 3.50 6.70

Ni (mg/L) 1.85 2.10

5.4  Sizinti Suyu ile Beslenen Reaktorlerde Elektrik Akimi Uretimi

Cop suyu ile beslenen MYH oda sicakliginda (25+2) hidrolik bekletme siiresini (HBS)
degistirerek farkli organik yiik ve farkli KOi konsantrasyonlarinda yaklasik 65 giin
boyunca isletilmistir. Her iki reaktérde de organik yiikleme orani 0.5 g KOi/L-glin’e
karsiik gelen 1000 mg/L KOi konsantrasyonu ile baslanmistir. Baslangic asamasinda
reaktér HBS 2 giinde sabit tutulmustur. Giris KOi’si kademe kademe arttirilarak genc
sizintl suyu icin 50.000 mg/L, yash ¢dp suyu icin ise 5000 mg/L ham KOI degerlerine
kademe kademe yiikseltilmis, bu kademede ise reaktor HBS 1 glinde calistirilmistir.
istenen KOI konsantrasyonunu ayarlamak icin sizinti suyu saf su ile seyreltilmistir. Ham
KOI degerlerine ulastiktan sonra giris KOI’si bu degerde sabit tutularak HBS kademe
kademe duslrialmistir yapilan islemler Sekil 5.2’de gosterilmistir. Geng ve yash ¢op
suyu ile beslenen reaktérlerin isletme sartlari verilmistir. Her iki reaktorde de HBS 2
glinden baslatilarak kademe kademe 0.25 giine kadar indirilmis her hidrolik bekletme
suresinde reaktorlerin kararli hale geldikten sonra elektrik akimi izlemeye en az dort
HBS kadar beklendikten sonra yeni HBS’ye gecilmistir. 0. ile 16. glin arasinda HBS 2 glin

ve KOi konsantrasyonu 1000 mg/L dir. Anot kismindaki bakterileri gelistirmek
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maksadiyla baslangicta organik yikleme dustk tutulmus, daha sonra hidrolik bekletme
siiresi 1 gline dusurilerek, KOI konsantrasyonu genc sizinti suyu reaktoriinde yaklasik
50000 mg/L’ye ve yasl sizinti suyu reaktorinde ise 5000 mg/L degerine c¢ikariimistir.
Sonug olarak organik yiklemenin MYH performansina etkisi incelenmistir. Geng ¢Op
sizinti suyunda MYH 50000 mg/L KOI ile beslenirken HBS ise 1 giinden 0.25 giine
duslrtlmdastir. 55. glinde HBS'nin 0.25 giine disiridlmesiyle MYH performansinda

diisme olmus, bu asamada HBS 0.25 glinden 0.5 giine tekrar ¢ikarilmistir.
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Sekil 5.2 Geng (a) ve yash (b) ¢Op suyu ile beslenen reaktorlerde isletme sartlari
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Gencg ¢op suyu ile gerceklestirilen calismalarda, 15. giin ile 40. giin arasinda hidrolik
bekletme siiresi 1 giinde iken KOI konsantrasyonu 1000 mg/L den 50000 mg/L ye
arttinlmis ve giris KOI konsantrasyonunun (retilen elektrik enerjisine olan etkisi
incelenmistir. Bu asamada KOi giderim verimi diizenli bir sekilde artmis ve %35-%40
lara cikmistir. KOi konsantrasyonu arttikca 6lciilen pil voltaji da artmistir. 15. Giinde
Olcllen pil voltaji 15 mV iken 40. Gliinde 60 mV’a kadar ¢cikmistir. Benzer sekilde akim
yogunlugu ve enerji verimi artmis 40. giinde 8.7 A/m? ile 515 mW/m? (1350 mW/m3)
degerlerine ulagmistir (Sekil 5.3). Geng ¢6p suyu ile beslenen reaktorde, 40. ginden
sonra MYH performansina hidrolik bekletme siresinin etkisi incelenmistir. 42 ile 48.
glin arasinda hidrolik bekletme siiresi 1 glinden 0.75 gine disdriilmustir. Bu sartlar,
67 g KOi/L-giin’e karsilik gelmektedir. Bu sartlarin %35-%40 arasinda gerceklesen KOI
giderimine olumsuz bir etkisi olmamis KOIi giderimi sabit kalmistir. Buna paralel olarak,
pil voltaji ve akim yogunlugu artarak sirasi ile 70 mV ve 720 mW/m? (veya 1920
mW/m3), seviyelerine ulasmistir. Benzer sekilde akim yogunlugu da artarak 10 A/m?
seviyesine ulasmistir. 48 ile 52. gin arasinda hidrolik bekletme siiresi 0.5 giine
dustrilmistir. Bu sartlar da 100 g KOi/L-gin’lik organik vyiklemeye karsilik
gelmektedir. KOI giderim verimi %43 oranina ¢ikmig ve pil voltaji da ¢ok az bir oranda
artarak 77 mW degerine ulasmistir. Akim yogunlugu ve pil voltaji cok az oranda artmis
ve sirasi ile 11 A/m? ve 900 mW/m? (veya 2250 mW/m?®) degerlerine ulasmistir. Sonug
olarak en iyi reaktér performansi 100 g KOi/L-giin’e karsilik gelen organik yiiklemede
gerceklesmistir. Calisma esnasinda hidrolik bekletme siresi 0.25 giine dustrilduginde
(organik yiik: 200 g KOIi/L-giin) KOi giderim verimi aniden diiserek %5 civarina
gerilemistir. Buna paralel olarak, pil voltaji ve akim yogunlugu keskin bir sekilde
diismistiir. Bu nedenle 55. Giinde hidrolik bekletme siiresi 0.5 giine arttiriimis ve KOI
giderimi %40 civarina tekrar yiikselerek, akim yogunlugu ve pil voltaji tekrar artarak

sirasi ile 10 A/m? ve 800 mW/m? degerlerine tekrar yiikselmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3 Geng ¢op suyu ile beslenen reaktérlerde tretilen voltaj degerleri
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Yash ¢op sizinti suyu ile beslenen MYH reaktdriinden farkli organik yiukleme ve farkli
HBS’lerde elde edilen voltaj degerleri, glic yogunlugu, akim yogunlugunun degisimi
Sekil 5.4’de verilmistir. Yash ¢op suyu ile beslenen reaktdérde de éncelikle giris KOIi
konsantrasyonunun etkisi, KOI degeri ham KOi degerine ulastiktan sonra da HBS’nin
etkisi incelenmistir. MYH’de akim lreten kiltliriin alisma devresinde reaktor kararh
hale ulasana kadar reaktor giris KOi’si 1000 mg/L, HBS 2 giinde 18 giin boyunca
isletilmistir. Reaktor kararli hale geldikten sonra HBS 1 guine indirilmis, bu asamadan
sonra sabit HBS’de giris organik madde konsantrasyonu kademe kademe arttirilarak
ham KOIi degerine ulasiimistir (5000 mg/L). Her giris KOi degerinde kararli hal olusmasi
beklenmis, reaktorden sabit akim degerleri Uretildiginde HBS'nin en az 4 kati kadar
beklenerek sartlar degistirilmistir. 18. giin ile 40. giin arasinda giris KOi degeri ve
organik ylkin artmasina paralel olarak Uretilen akim degerleri de artarak 3.5 mA (35
mV) degerlerine ulasmistir. Bu asamadan sonra HBS 1 giinden 0-25 giin degerine
kademe kademe disliriilmistir. Bu asamada 0.5 glin HBS’de maksimum akim Uretimi
gerceklesmis ve yaklasik 4.5 mA (45 mV) degerine ulasmistir. HBS 0,25 giine
duslrildigiinde ise voltaj Uretimi 27 mV degerlerine diserek bu degerde sabit

kalmistir.
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Sekil 5.5'de KOIi giderim veriminin organik yiike bagl olarak degisimi verilmistir. Geng
¢op suyu ile beslenen reaktérde, KOi giderme verimi ilk 1 hafta icinde %5 civarinda iken
15. giine dogru zamanla artarak % 20 civarinda giderim gorilmustur. Sistem devreye
girdiginde anot bolmesindeki oksidasyon rediiksiyon potansiyeli negatif degerlere
dismus -100 mV ile -230 mV degerleri arasinda veriler kaydedilmistir. Buna paralel
olarak KOI giderimi’de ilk 1 haftadan sonra diizenli bir sekilde artmis ve %40
degerlerine ulasmistir. Yash ¢Op sizinti suyu ile beslenen MHY reaktériinde benzer
durum s6z konusu olmus, KOI giderim verimi sistemin isletme sartlari degistirilmesine

ragmen %20 civarinda sabit kalmistir.
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Sekil 5.5 Yash (a) ve geng (b) ¢Op suyu ile beslenen reaktorlerde KOi giderimi
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Bu calismada, MYH performansina organik yiiklemenin etkisi farkli KOi ve hidrolik
bekletme stirelerinde arastiriimistir. Organik yiklemenin akim ve gii¢ yogunluguna olan
etkisi Sekil 5.6’da gosterilmistir. Geng sizinti suyu icin maksimum akim ve gig
yogunlugu 11 A/m? ve 900 mW/m? degerlerini almisken, yasl ¢ép suyu ile beslenen
reaktérde bu degerler sirasi ile 6 A/m? ve 200 mW/m? olarak kaydedilmistir. Geng
sizinti suyu ile yapilan calismalarda akim ve gii¢c yogunlugu organik yiikleme 67 g KOi/L-
giin’”den 100 g KOi/L-giin’e kadar siirekli bir sekilde artmistir. Ancak organik yikleme
200 g KOi/L-giin’e arttirildiginda kolombik verim ani bir sekilde %57 den %7’ye
dismustir. Organik yikleme daha da arttirildiginda kolombik verimin hizli bir disisle
%1 civarina geriledigini tespit edilmistirn (Sekil 5.6). Ayni durum yash ¢op suyu ile
beslenen MYH reaktori igin de gegerlidir. Maksimum kolombik verim geng ¢Op suyu

icin %57 iken bu deger yash ¢op suyu ile beslenen reaktorde %16 civarinda olmustur.
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5.4.1 Surekli Beslemeli MYH Sonuglarinin Degerlendirilmesi

MYH’lerde yiiksek kirlilik icerigine sahip atiksulardan hem elektrik enerjisi Gretimi hem
de atiksu aritimi gergeklestirmek mumkindir. Kim vd. [56] tarafindan yapilan
calismada, 4852 mg/L KOIi iceren atiksuda siirekli beslenen MYH ile 239.4 mW/m?
(akim yogunlugu ise 893.3 mA/mZ), KOI giderimi ve maksimum kolombik verim sirasiyla
%98 ve %8 bulunmustur. Liu vd. [58] tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise, stirekli
beslemeli MYH’ye bira atiksuyu beslenmis, maksimum voltaj ve KOi giderimi sirasiyla
264 mW/m? ve %40-43 olarak kaydedilmistir [58]. Calismada maksimum kolombik
verim ise %20’nin altinda tespit edilmistir. Calismadan elde edilen sonuglara gore,
kolombik verimin disiik olmasina ragmen giic yogunlugu diger atiksularla yapilan
calismalara gore daha yuksek oldugu belirlenmistir. Buna ragmen sizinti suyunda 1g/L
asetata oranla cok daha yiiksek KOIi degeri vardir. Benzer giic yogunluklarinin
olusmamasinin sebebi sizinti suyunda sinirlayici bilesiklerin olmasi ve sizinti suyunda
diger elektron alicilarinin (nitrat, silfat, vb.) olmasi olabilir. Bu ylizden fermantasyon
bilesikleri 6zellikle asetat MYH’de ¢ok daha iyi enerji Uretimi gerceklestirebilmektedir
[52]. Bu calismada, gii¢ lretimi organik yiiklemenin 100 g KOIi/L-giin oldugu degerde
KOI konsantrasyonu arttiriip HRT dusirildiginde ise artmistir. Greenman vd. [54],
tarafindan siirekli beslemeli MYH ile sizinti suyundan elektrik enerjisi Gretimi ile ilgili
yapilan ¢alismada, sizinti suyunun KOIi ve BOis konsantrasyonu 12900-35300 mg/L ve
5000-18000 mg/L dir. Yapilan ¢alismada HBS’nin diismesi ile sizinti suyundan uretilen
glic yogunlugunun arttig1 tespit edilmistir. En yiksek glic yogunlugu 1.38 mW/m?
bulunmus ve BOI giderim verimi %35 den daha disiik seviyelerde kaydedilmistir.
Optimum isletme kosullari Cizelge 5.3’te gosterilmistir. Bu calismadan elde edilen
degerlerle kiyaslayacak olursak yaptigimiz calismada daha fazla giic yogunlugu 900
mW/m? ve daha yilksek oranda giderim verimi bulunmustur. Greenman vd. [54],
yaptigl calismada disiik enerji tGretiminin sebebini KOI nin belirli nedenlerden dolayi

elektrik enerjisi prosesine dénismemesine baglamistir.
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Cizelge 5.3 Optimum isletme kosullari

Parametre Birim Geng sizintl suyu Yasli sizinti suyu
HRT gin 0,5 0,5
KOi mg/L 50000 5000

5.4.2 Geng ve Yash Sizinti Suyunda Siilfat Degisiminin incelenmesi

Metan bakterilerinin az oldugu kiltirlerde siilfat, metan olusumunu etkilemez, ancak
eger ortamda Desulfovibrio gibi siilfat indirgeyen gruplar varsa, siilfatin indirgenmesi
cok fazla enerji gerektiren bir reaksiyon oldugundan bir sinirlandirma s6z konusudur.
Silfat, ugucu yag asitleri, agir metaller, kalsiyum, sodyum, potasyum, amonyak ve
klorlu organik bilesenler yiiksek konsantrasyonlarda bulunduklari takdirde anaerobik
ayrisma icin toksik etki yapabilirler. Onemli miktarlarda endistriyel kimyasallar iceren
kati atik diizenli depo sahalarinda asetaldehit, akrilik asit, katekol, dietil amin, etil
asetat, etil benzen, formaldehit, kloroform, nitrobenzen, fenol, propanol, vinil klorar
gibi 6zel organik maddeler metan olusumunu engelleyebilir [45]. Sizinti suyunun
istenmeyen bir kokusu vardir ve 500-2000 mg/L gibi yiiksek konsantrasyonlarda NH,"*-N
icerebilir. Amonyum, Ozellikle proteinli bilesiklerin fermantasyonu ve hidrolizi sonucu
olusur. Redoks potansiyeli distikce, sizinti suyunun baslangictaki ylksek silfat
konsantrasyonu azalir. Uretilen siilfiir, bu safhanin baslangicinda ¢éziinmiis olan demir,

mangan ve diger agir metalleri ¢okturdr.

Calismanin bu basamaginda genc¢ sizinti suyunda silfat giderimine bakilmis siilfat
gideriminin elektrik akimina olan etkisi incelenmistir. Gen¢ sizinti suyunda sulfat
sonucu 900 mg/L iken 36. glinde reaktor gikisinda sulfat sonucu 737 mg/L olarak
Olclilmiis %17 civarinda silfat giderimi gerceklesmistir. Daha sonra hidrolik bekletme
stresi dusuralmus Sekil 5.8'de gosterildigi Uzere sulfat gideriminin zamanla artarak
%25, %32 ve %37 oraninda giderim bulunmustur. Yapilan tim deneyler 3’er defa
yapilmistir. Yapilan diger calismalarda %90 civarinda stlfat giderimi bulmustur [43].

Zhang vd. [45], yaptigi calismada sulfat’in mikrobiyal komunitede degisiklik yaparak
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MYH ‘de elektrik akimini dustrdigini bulmustur. Zhu vd. [47] sentetik su ile yaptigi
calismada %99 civarinda silfat giderimi bulmustur. Yongjin vd. [52], yaptigi ¢alismada

MYH ile atiksuda %86 civarinda siilfat giderimi bulmustur.

Sizinti suyunda sulfat istenmeyen bir parametredir. Yiksek miktarda sulfat toksik etki
yapabilmektedir. Silfat ve silfit atiksularda yaygin bir kirletici olarak bulunmaktadir.
MYH sdlfat gideriminde alternatif bir ¢6zim olabilmektedir sonucuna variimistir. Geng
sizinti suyu ile yapilan c¢alismada ortalama % 33 civarinda sulfat giderimi

gerceklesmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8 Geng sizinti suyunda siilfat degisiminin incelenmesi

Calismanin bu basamaginda ise yasl sizinti suyunda sulfat giderimine bakilmis silfat
gideriminin elektrik akimina olan etkisi incelenmistir. Yasli sizinti suyu ile yapilan
calismada ham sizinti suyu ile beslenildigi zamandan itibaren silfat analizleri Sekil
5.8’de gosterilmistir. Yagh sizinti suyunda sulfat sonucu 45 mg/L iken 36. glinde reaktor

cikisinda sulfat sonucu 45 mg/L olarak 6lclilmis %34.2 civarinda sulfat giderimi
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gerceklesmistir. Hidrolik bekletme siresi dislrilmis sdlfat gideriminin zamanla
artarak %23, %30 ve %36 oraninda giderim bulunmustur. Yapilan tim deneyler 3’er
defa yapilmistir. Zhu vd. [47] yaptigi ¢alismada MYH ile atiksuda %86 civarinda stilfat
giderimi bulmustur. Anaerobik sistemlerde sulfat toksik etki yapan bir iyondur. Hem
sulfat indirgeyen bakteriler hem de metan bakterileri asetik asit ve hidrojeni enerji
kaynagi olarak kullandigindan bu iki bakteri tirl arasinda rekabetin dogmasina neden
olur. Sdlfat indirgeyen bakteriler elektronlari metan bakterileri etrafindan
uzaklastirarak kendilerine dogru cekerler. Silfatin indirgenmesi sonucu olusan H,S,
metan bakterileri icin toksik olabilir. Pratikte KOIi/SO42 oraninin 7-10’dan distik
degerlerinde 6nemli miktarda inhibisyon gerceklesebilir. N6tr pH araliginda ¢6zinmis
sulfarlerin yaklasik % 50’si ugucu haldedir. pH 6’da silflrlerin blyik bolimi H,S
seklindedir. Koku problemi olan anaerobik tesisler hafif bazik sartlarda isletilerek H,S’in
¢Ozlinmesini saglamak suretiyle bu sorun giderilebilir. Silfir tek basina anaerobik
prosesler icin toksik olmasina ragmen, agir metallerle birlikte ¢6ziinmeyen tuzlar
olusturdugu igin zararh etki gostermez [14]. Sonu¢ olarak MYH silfat giderimde

alternatif bir c6zim olmaktadir.

5.5 Sizinti Sularinda Mikrobiyal Komunite’de Degisiklik

Canli hiicrelerin yerinde enzim ve katalizlerin kullanildigi yakit hiicreleri, enzimatik veya
MYH degil ama “biyo” yakit hicresi olarak degerlendiriimelidir. MYH’de kullanilan
organotrofik mikroorganizmalar solunumu yiratebilmelidir ve genellikle atiksudan
temin edilen asi kullanilir. Onceki calismalarda yararlanilan kiltirler E.coli, P. vulgaris
ve S. cerevisiae’dir. Yakin zamanda, Shewanella oneidiensis, S. putrefaciens veya
Geobacter’in elektron transfere spesifik tsttnlikleri nedeniyle kullaniimaktadirlar.
Geobacter spp. demir ile yerlestirilmis anot kullanildiginda avantajhdir, fakat Geobacter
kiltGriinin yapisarak gelismesi dogrudan Fe(lll)’G Fe(ll)’ye indirgeyerek elektron
transferine kolaylk saglar. Shewanella, elektron transferini kolaylastiran dis elektron
medyatdrleri (kinonlar) Gretmesi sebebiyle Ustiindir. S. putrefaciens, hem dogal hem
de atiksu gibi bircok sucul ortamda bulunabilir. Dahasi, Shewanella ve diger bakteriler

“nanoteller” Uretiminde bulunmasi — elektron aliciya karsilik olarak membranin
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disindan uzanan elektriksel iletkenlikli protein yapilari — kosullari sinirlar [44,70,71]. Bu
pil gibi yedek uzantilar ortam ve hiicre arasindaki elektron transferini zenginlestirir. S.
oneidensis zinciri MR-1'de 50 — 150 nm ¢apinda elektrokimyasal aktif yedek uzantilari
ve mikron Olcustinde elektiksel sinirleri vardir. Bu uzantilar, CO, sinirlandigi kosullar
altinda biyuyen siyano bakterde Synechocystis ve kosullar altinda biyliyen fermantatif
termofilik Pelotomaculum thermopropionicum’da da bulunmaktadir [55]. Elektriksel
iletken nanotellerin olusumunu gosteren bu sonuglar, elektron alimini sinirlayan
kosullar altinda gelismis elektron transferi icin genel bakteriyel stratejiyi
aciklayabilmektedir. Atiksu veya sedimentlerden elde edilmis heterotrofik bakterilerin
karisik kalttrleri MYH’de basarili bir sekilde kullaniimaktadir ve cins ve tirlerin
mikemmel yogunlugunu gostermektedir. Karisik kiiltlir sistemler, bircok kosulda saf
kiltirlerden daha yiksek akim glict elde edildigi goriilmistir. Atiksu ve sedimentlerde
MYH’'de elektrik Gretiminde gorilen Alcaligenes faecalis, Brevibacillus agri,
Enterococcus gallinarum, silfur indirgeyen Geobacter, metal indirgeyen Geobacter,

Proteobacteria spp. Pseudomonas aeruginosa ve S. putrefaciens bakterilerdir [71].

MYH icerisinde siirekli olarak yer alan bakteri topluluklari ile alakali elektrokimyasal
aktiviteler ya da diger bakteriler ile gerceklestirdikleri etkilesimlerden kaynaklanan
konular hakkinda yapilan galismalar yeni baslamis bulunmaktadir. MYH biyo film
topluluklarinin molekiiler karakterizasyonu, elektrokimyasal yonden aktif bakteriler ve
bu bakterilerin biyo film ile etkilesimleri hakkinda bilinenleri gérebilmemizi saglar.
Geobacter ve Shewanella gibi baskin turlerin yer aldigi sistemler bulunsa da, birkag
calismadan elde edilen bilgiler dogrultusunda daha kapsamli ve goriinis olarak
birbirine uymayan, karakterize edilememis cesitli tlirler de bulunmaktadir. Ayrica MYH

icerisinde faaliyet gosterebilecek turlerin gesitliligi de tam olarak bilinmektedir [55].

Demir indirgeyici bakterilerin MYH’de enerji Uretimine buytk olgiide katki sagladig
bilinmesine ragmen, bu bakteriler hakkinda bilinmeyen pek ¢ok konu vardir. Cogu MYH
sistemi aritilmamis atik su, atik su aritma reaktorlerinden alinan ornekler ya da atik su
aritma sistemi camuru ile beslenmistir. Yapilan bir calismada, radyoaktif olarak
isaretlenmis asetat ile mikrootodiyografi (MAR) yapiimis ve elektron alici olarak
yalnizca ferrik demir kullanilarak aktif camur reaktori igerisindeki demir indirgeyici
bakterilerin miktari tespit edilmeye calisiimistir. Bu deneyler sirasinda sodyum molibed
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ve bromethansilfonik (BEC) asidi kullanilarak siilfat indirgenmesi ve metan olusumu
engellenmistir. Bu sonuglar gostermistir ki; aktif camur icerisinde ki demir indirgeyici
bakteriler, ortamda bulunan bakterilerin %3’lik kismini kapsamaktadir [57]. AS prosesi
olarak aerobik aritma da bu sonuclarin bulunmasi sasirtici olup, bu bakterilerin
sistemde bulunma miktari ve anaerobik kosullar altinda olusabilmelerinin sebepleri
hala anlasilabilmis degildir. Yerinde hibritlestirme de floresan kullanilarak MAR testi ile
yapilan kombinasyonlarin sonuglarinda tim MAR-pozitif hicrelerinin  bakteri
hedefleyici prob ile hibridize oldugu ve hucrelerin %70’lik kisminin Proteobacteria
hedefleyici prob ile hibridize olmadigi saptanmistir. Proteobacteria altsinif hedefleyici
problar  demir indirgeyici  Gammaproteobacteria’larin  %20’lik  kismini,
Deltaproteobacterialarin ise %10’luk kismini tespit edebilmektedir. Bu nedenle, demir
indirgeyici bakteriler hakkinda “Shewanella (Gammaproteobacteria) ve Geobacter
(Deltaproteobacteria)” edindigimiz bilgilerin gerekenin yalnizca kuglik bir kismini

simgeledigini soyleyebiliriz [55,70].

MYH’nin dizayni, 6zellikle katolit ve tirlerin reaktor icerisindeki gelisimi ile ilgili konular
pek calisiimamis olsa da 6nem arz etmektedir. Katot oksijen gecirmekte ve (mevcut ise)
membran anot ile katot kisimlari ayirarak gaz ve bazi organik inorganik tirlerin
gecirimini saglamaktadir. Bu nedenle, oksijenin katotta yikseltgen olarak kullanildigi
durumlarda, oksijen anoda dogru diflize olur. Benzer sekilde, amonyum, nitrat, silfat
ve diger tiirler de membrandan difiize olabilir. Bakteriler oksijen kullanarak blyuylip
ardindan elektron alicisina donustrler (kolombik verimi disirir) ve enerji Gretimi ile

alakali olan tirlerin gesitliligine katki saglarlar.

5.5.1 Yash Sizinti Suyunda Mikrobiyal Komunite’de Degisiklik

Yash ¢op sizinti suyundan 0Ornek ile yapilan DNA ekstraksiyonundan sonra numuneler
PCR islemine tabii tutulmustur. Bu islemden sonra 6rneklerde kiltiir olup olmadigina
agaroz jel yontemi ile bakilmistir. Ardindan DGGE analizi ile tirler birbirinden ayirt
edilmistir. Sekil 5.9'de gorulen harfler analizi yapilan numuneleri, numaralar ise ayri bir
tird temsil etmektedir. Buna gore bir numunede birden fazla tir oldugu
gorilmektedir. Bantlar kesilerek dizi analizi yapilmistir. Buna goére numunelerdeki

turler belirlenmistir.
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Yasl ¢Op sizinti suyuyla beslenen MYH’de DGGE deki degisiklik ve biyofilm’deki tirler
Cizelge 5.3'de gésterilmistir. ilk 8 bant farkl hidrolik bekletme sirelerini 9. Bant ise
biyofilm deki mikrobiyal turleri ifade etmektedir. Mikrobiyal turler farkli sartlarda
degistigi gortlmustar. Uncultured Clostridium sp.(Bant 8) sadece baslangig
periyodunda gorilmustiir, daha sonra goézden kaybolmustur. Benzer bir sekilde
Pseudomonas sp. (Bant 25) ve Uncultured bacterium clone (Bant 28) biyofilm de ve
baslangic periyodunda gorilmektedir daha sonar ortadan kaybolmustur. Buna zit
olarak Clostridium sp. (Bant 9) baslangic periyodunda gorilmemektedir ancak diger
sartlarda gorilmektedir. Shewanella putrefaciens (Bant 10) ve Uncultured Firmicutes
bacterium (Bant26) sadece hidrolik bekletme siiresi 2 glinde gorulmektedir, diger
isletme sarlarinda ve biyofilm’de goriilmemektedir. Kim vd. [56]’ya gore S. putrefaciens
sizinti suyunda gorilmesi icin zamana ihtiyaci vardir. Buna benzer bir sekilde
Clostridium sp. (Bant 9), Uncultured Clostridiales bacterium (Bant 11), Uncultured
Clostridium (Bant 12), Uncultured Clostridium sp.(Bant 13) ve Geobacter sp.(Bant 14)
diger isletme sartlarinda gorilmekte iken hidrolik bekletme siresi 2 giinde
gorulmemektedir. Uncultured gamma proteobacterium (Bant 15), Uncultured
Geobacter sp.(Bant 16), Uncultured Clostridium sp.(Bant 17) ve Uncultured Clostridiales
bacterium clone (Bant 18), Uncultured Pseudomonas (Bant 22) ve Uncultured
Geobacter sp. (Bant 23) tum hidrolik bekletme slrelerinde ve biyofilm'de
gOrulmektedir. Bu sonug gostermektedir’ki bu tirler ortam sartlarinin degismesinden
etklienmemektedir. Bakteriyel degisim gostermektedir ki sizinti suyu ile beslenilen
MYH’de baskin tiirler Shewanella ve Geobacter turleridir. Shewanella ve Geobacter
calismalarda gorulmektedir ki elektrik akimi GUretmektedir [57,59]. Substrat olarak
laktat ve piruvat’i harcar onlardan elektrik enerjisi Gretmez. Geobacteraceae direct bir
sekilde redoks tepkimesiyle elektrik enerjisi dretir [58]. DGGE akrilamit jel

gOruntdsinin yatay yondeki 9 adet kuyuya ait numaralar Sekil 5.9'de verilmistir.
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Cizelge 5.2 DGGE Akmilat Jel Goriintustinde kuyular temsil eden numuneler

HRT,
Kuyuno |Substrat Besleme Sekli | Numune gin | KOI, g/L

Yash ¢Op suyu Reaktor

1 sl gop sty Suirekli ortami 2 1
Yash ¢6p suyu Reaktor

2 Suirekli ortami 2 2
Yash ¢6p suyu Reaktor

3 Siirekli ortami 0,75 5
Yash ¢6p suyu Reaktor

4 Stirekli ortami 0,5 5
Yash ¢6p suyu Reaktor

5 Surekli ortami 15 5
Yash ¢6p suyu Reaktor

6 Surekli ortami 1 5
Yash ¢6p suyu Reaktor

7 Stirekli ortami 2 5
Yash ¢6p suyu Reaktor

8 Surekli ortami 1 5

9 | Yash ¢op suyu Surekli Anot ylzeyi
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Sekil 5.9 Yasli sizinti suyunda farklh isletme kosullarinda DGGE sartlari
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Cizelge 5.3 Yasli sizinti suyu ile isletilen reaktérde baskin tirler

Bant
No

Gen
Bankasi,

Erisim No

Mikrobiyal tur

Benzerlik,

%

Organizma sinifi

JF817819

Uncultured Geobacter sp. clone

97 %

Bakteri; Proteobacteria;
Deltaproteobacteria;
Desulfuromonadales; Geobacteraceae;
Geobacter;

JF817819

Uncultured Geobacter sp. clone

99 %

Bakteri;Proteobacteria;
Deltaproteobacteria;
Desulfuromonadales; Geobacteraceae;
Geobacter;

HQ845373

Citrobacter sp.

100 %

Bakteri; Proteobacteria;
Gammaproteobacteria;
Enterobacteriales; Enterobacteriaceae;
Citrobacter.

JF817819

Uncultured Geobacter sp.

100 %

Bakteri; Proteobacteria;
Deltaproteobacteria;
Desulfuromonadales; Geobacteraceae;
Geobacter;

HM589853

Shewanella sp.

90 %

Bakteri; Proteobacteria;
Gammaproteobacteria;
Alteromonadales; Shewanellaceae;
Shewanella.

GU992384

Uncultured bacterium clone

100 %

Bakteri;

AB286220

Uncultured Clostridium sp.

98 %

Bakteri; Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales; Clostridiaceae;
Clostridium;

AB286220

Uncultured Clostridium sp.

100 %

Bakteri Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales; Clostridiaceae;
Clostridium;

IN873174

Clostridium sp.

100 %

Bakteri;Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales; Clostridiaceae;
Clostridium;

10

HM103350

Shewanella putrefaciens

100 %

Bakteri; Proteobacteria;
Gammaproteobacteria;
Alteromonadales; Shewanellaceae;
Shewanella.

11

FJ393201

Uncultured Clostridiales bacterium

99 %

Bakteri; Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales;

12

AB478911

Uncultured Clostridium sp.

100 %

Bakteri; Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales; Clostridiaceae;
Clostridium;
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DGGE jel goruntusunde dikey yondeki bantlar numaralandirilarak verilmistir. Bu
bantlarin kesimi yapildiktan sonra yapilan dizi analizi sonucu elde edilen sekans
dizilimlerinin gen bankasi erisim numaralari, temsil eden mikrobiyal tur, benzerlik
ylizdesi ve organizma siniflar’de DGGE bant numaralari ile birlikte verilmistir. Cizelge
5.3’de sizinti suyu ile beslenen’da MYH reaktorlerinde baskin tirlerin filogenetik agaci
verilmistir. Cizelge 5.5’de goruldigl Uzere Yasl sizinti suyu ile beslenen reaktorlerde
turleri temsil eden mikroorganizma siniflarinin 6nemli bir yizdesinin yaklasik olarak
esit yuzdelerle Firmicutes (%31), Deltaproteobakter (%27) ve Gamaproteobakter (%28)

ailesine ait turlerden oldugu belirlenmistir.

5.5.2 Geng Sizinti Suyunda Mikrobiyal Komunite’de Degisiklik

Geng sizinti suyu ile beslenen MYH reaktorleri ve anot ylizeyinden alinan numunelere
ait bilgiler Tablo 5.11’da verilmistir. Ayni tablo’da, Sekil 5.56’daki akrilamit jel DGGE
goruntisunin yatay yéndeki 16 adet kuyu numarasi da verilmistir. Sekil 5.56’da DGGE
jel gorintistinde dikey yondeki bantlar numarali olarak verilmis, bu bantlarin kesimi
yapildiktan sonra yapilan dizi analizi sonucu elde edilen sekans dizilimlerinin gen
bankasi erisim numaralari, temsil eden mikrobiyal tur, benzerlik ylizdesi ve organizma
siniflari ise Cizelge 5.4’de DGGE bant numaralari ile birlikte verilmistir. Cizelge 5.5’de
geng sizinti suyu ile beslenen MYH reaktorlerinde baskin tirlerin filogenetik agaci
verilmistir. Genc¢ sizinti suyu ile beslenen reaktorlerde tirleri temsil eden
mikroorganizma siniflarinin 6nemli bir yuzdesinin Firmicutes ailesine ait turlerden
(%36), %23’'unun Deltaproteobakter, %20’sinin ise Gamaproteobakter (%48) ailesine
mensup tirlerden oldugu belirlenmistir. Bunun vyaninda az bir vylzdeyle
Betaproteobakter ve Epsilonproteobakter grubu bakterilerin de MYH reaktorindeki

gruplardan oldugu belirlenmistir ( Cizelge 5.5)
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Cizelge 5.4 Geng sizinti suyunda DGGE akmilat jel goriintusi

Kuyu no | Substrat Besleme $ekli | Numune HRT, giin | KOI, g/L
1 Negatif
2 Geng ¢Op suyu Surekli Reaktor ortami 2 1
3 Geng ¢Op suyu Surekli Reaktor ortami 2 1
4 Geng ¢Op suyu Surekli Reaktor ortami 1 2
5 Geng ¢Op suyu Surekli Reaktor ortami 1 10
6 Geng ¢Op suyu Surekli Reaktor ortami 1 50
7 Geng ¢Op suyu Surekli Reaktor ortami 0,5 50
8 Geng ¢Op suyu Surekli Anot ylzeyi
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Sekil 5.10 Geng sizinti suyu ile beslenen MYH reaktérlerinde DGGE Bantlari
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Cizelge 5.5 Geng sizinti suyu ile beslenen reaktérde baskin tiirler

Gen
Bankasi,

Erisim No

Mikrobiyal tur

Benzerlik,
%

Organizma sinifi

JF817819

Uncultured Geobacter sp. clone

97 %

Bacteria; Proteobacteria;
Deltaproteobacteria; Desulfuromonadales;
Geobacteraceae; Geobacter;
environmental samples.

JF817819

Uncultured Geobacter sp. clone

99 %

Bacteria; Proteobacteria;
Deltaproteobacteria; Desulfuromonadales;
Geobacteraceae; Geobacter;
environmental samples.

HQ845373

Citrobacter sp.

100 %

Bacteria; Proteobacteria;
Gammaproteobacteria; Enterobacteriales;
Enterobacteriaceae; Citrobacter.

JF817819

Uncultured Geobacter sp.

100 %

Bacteria; Proteobacteria;
Deltaproteobacteria; Desulfuromonadales;
Geobacteraceae; Geobacter;
environmental samples.

HM589853

Shewanella sp.

90 %

Bacteria; Proteobacteria;
Gammaproteobacteria; Shewanellaceae;
Shewanella.

AP012047

Arcobacter butzleri

100 %

Bacteria; Proteobacteria;
Epsilonproteobacteria; Campylobacterales;
Campylobacteraceae; Arcobacter.

AP012048

Arcobacter butzleri

100 %

Bacteria; Proteobacteria;
Epsilonproteobacteria; Campylobacterales;
Campylobacteraceae; Arcobacter.

GU992384

Uncultured bacterium clone

100 %

Bacteria; environmental samples

AB478910

Uncultured Clostridium sp.

97 %

Bacteria; Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales; Clostridiaceae; Clostridium;
environmental samples.

10

AB286220

Uncultured Clostridium sp.

100 %

Bacteria; Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales; Clostridiaceae; Clostridium;
environmental samples

11

IN873174

Clostridium sp.

100 %

Bacteria; Firmicutes; Clostridia;
Clostridiales; Clostridiaceae; Clostridium;
environmental samples

12

EU638686

Uncultured Firmicutes bacterium clone

97 %

Bacteria; Firmicutes; environmental
samples.

13

JF817428

Uncultured Geobacter sp.

100 %

Bacteria; Proteobacteria;
Deltaproteobacteria; Desulfuromonadales;
Geobacteraceae; Geobacter;
environmental samples.




5.6 Membran Analiz Sonuglari

Fourier infrared spektroskopisi (FTIR) kimyasal bilesenlerinin molekiler etkilesimleri
hakkinda bilgi verir ve kompozit filmlerin mikro-yapisal 6zelliklerini belirlemek icin
faydal bir tekniktir [60]. Bu c¢alismada, membran vyapisindaki degisiklikler IR
spektrumlari ile incelenmis ve membranin oOzelliklerindeki degisimler incelenmistir.
Daha sonra, membrandaki tikanmanin belirlenmesi icin membran ylzeyinde ATR-FTIR

analizleri gergeklestirilmistir [60].

Bu calismada, CMI 7000 katyon geciren membrani 24 saat 40°C’de sartlandiriimistir.
ATR-FTIR analizleri ham membran, sartlandiriimis ve MYH reaktorinde kullanildiktan
sonra tikanmis membranlar lzerinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclara gore,
spesifik kimyasal gruplarin absorbansi ve gecirgenliginde 6nemli degisimlerin oldugu
sonucuna varimistir. A c¢izgisi ham membrani B, genc¢ sizinti suyunun kullanildigi
reaktorden cikan membran C ise yash sizinti suyunun kullanildigi reaktérden cikan

membrandir.

Sekil 5.12'de —OH grubuna ait absobsiyon bantlari 3100-3700 cm™ gibi genis bir bantta
yer almistir. Bu durum genellikle serbest su molekilleri, SOz gruplari nedeniyle
olusmaktadir [61]. SO3™ grubu katyon degistirici membranina iyon gegirme ozelligi
vermektedir. Bu gruba ait bantlar sartlandirilmis ve MYH’nde kullanilmis membranlar
icin disuk dalga boyuna sahip ve dar bir bantta yer almistir. Elde edilen sonuclar
dikkate alindiginda, kullanilan katyon degistirici membranin iyon gecirgenliginin
biyolojik tikanmaya bagh olarak azaldigi ATR-FTIR analizleri ile belirlenmistir. 2850-
2985 cm™ ve 1446 cm™ dalga boyundaki C-H baglari polietilen grubunu temsil
etmektedir [60,61]. 2920 cm™ bandindaki yogunluk artisi membran yizeyinin
tikandiginin da bir gostergesidir [62]. 1730 cm™ deki bantlar ise karboksil grubunu
(C=0) temsil eden humik ve fulvik asit grubunun karakteristik bir bandidir [62]. MYH
reaktoriinde kullanilan atiksuyun yash ¢op sizinti suyu olmasi bu tir organiklerin
depolama sahasinin yaslanmasi ile humifikasyon siirecinde olusmasina bagh olarak
olustugununda bir gostergesidir. Elde edilen sonuclar, bu gruplara ait bantlarin yasli
¢Op suyunun aritildigi MYH reaktoriinin  membraninda daha belirgin oldugu

gOrulmektedir. 1671 cm™ - 1506 cm™ araligindaki pikler amin grubunu karakterize
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eden bantlardir [63]. Amin grubunun birikim biyolojik kaynakli membran tikanmasinin
da bir gostergesi olarak soylenebilir. Bu grup ayni zamanda protein grubunu temsil
ettiginden mikrobiyal kaynakhh membran tikanmasini bantlarin daha yogun olmasi
bakimindan dogrulamaktadir [63]. Sonuglar, membranlarin MYH kullaniimasina bagli
olarak performansinin ve seciciliginin azaldigini da gostermektedir. Sekil 5.11'de

kullaniimis membran gosterilmistir.

Elde edilen sonuglar g6z o©nlinde bulunduruldugunda, MYH reaktorlerindeki
membranlarin  kisa slirede tikanmasini  6nleyecek vyeni reaktor tiplerinin

gelistirilmesinin slrdirilebilir bir MYH isletiimesinde 6nemli bir unsur oldugu

sonucuna varilmistir.

Sekil 5.11 Kullanilmis membran goriintis
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Sekil 5.12 FTIR sonuglari

5.6.1 SEM Sonuglari

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) membran vyizeyinde ayrintili arastirma
yapmamiza yarar. Taramali Elektron Mikroskobu Optik Kolon, Numune Hiicresi ve
Gorlntileme Sistemi olmak Uzere U¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak icin yiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune uzerinde odaklamak igin
objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta apatiirler ve elektron demetinin
numune ylizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir [52]. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune (zerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10-4 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir.

Gorintl sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli
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elektron ve isimalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilari ve numune
ylzeyinde elektron demetini goriintli ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
bulunmaktadir [61]. Sarth Membran ile diger membranlarin ylzeyleri arasinda ¢ok
buyuk farkhliklar gorilmektedir. Membran yiizeyinde birikmeler Sekil 5.13’de

gOrulmektedir.

Sekil 5.13 SEM sonuglari
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Tez Calismasi kapsaminda iki farkl sizinti suyunun kullanildigi mikrobiyal yakit hiicreleri
devreye alinarak bu sistemin elektrik enerjisi Uretimi kapasitesi incelenmistir.
Molekuler Teknikler Kullanilarak MYH’lerdeki tur profili incelenmistir. MYH Sisteminde
kullanilan membranlarin FTIR ve SEM sonuclarina bakilarak Membran yizeyindeki

birikmeler arastirilmistir. Yapilan calismalarin sonuclari asagida gibidir.

Odayeri duzenli depolama sahasindan alinan geng ve yasli sizinti suyu ile 2 farkli sizinti

suyu ile MYH sistemi kurulmustur.

Geng Sizinti Suyu ile kurulan reaktorde isletme sartlari degistirelerek farkli hidrolik
bekletme siirelerinde ve farkli KOi oranlarinda ¢calismalar yapilmistir. Optimum hidrolik
bekletme siiresinin 0.5 giin ve optimum KOIi oraninin 50000 mg/L oldugu bulunmustur.
Maksimum akim Yogunlugu 11 A\m? ve maksimum giic yogunlugu 900 mv\m?

bulunmustur.

Yash sizinti suyu ile kurulan reaktorde isletme sartlari degistirelerek farkli hidrolik
bekletme siirelerinde ve farkli KOi oranlarinda ¢alismalar yapilmistir. Optimum hidrolik
bekletme siiresinin 0.5 giin ve optimum KOI oraninin 5000 mg/L oldugu bulunmustur.

Optimum Kosullarda Maksimum Akim Yogunlugu 6 A\m? bulunmustur.

Geng ve Yaslh Sizinti suyu ile kurulan reakdrde atiksudaki farkli pH oranlari denenmis ve

optimum pH’in Atiksuyun ham pH’i oldugu belirlenmistir.

MYH’lerdeki Yash sizinti suyunda tir profilinin belirlenmesi igin yapilan molekiler

analizler sonucunda sistemde Uncultured Geobacter sp. Uncultured Clostridium sp ve
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Uncultured Clostridiales bacterium clone Uncultured Pseudomonas ve Uncultured

Geobacter sp. tum hidrolik bekletme sirelerinde ve biyofilm de gérilmektedir.

MYH’lerdeki genc¢ sizinti suyundaki tir profilinin belirlenmesi igin yapilan molekuler
analizler sonucunda sistemde Geng sizinti suyu ile beslenen reaktoérlerde tirleri temsil
eden mikroorganizma siniflarinin 6nemli bir yiizdesinin Firmicutes ailesine ait tirlerden
(%36), %23’'unun Deltaproteobakter, %20’sinin ise Gamaproteobakter (%48) ailesine
mensup tlrlerden oldugu belirlenmistir. Bunun vyaninda az bir yuzdeyle
Betaproteobakter ve Epsilonproteobakter grubu bakterilerin de MYH reaktorindeki

gruplardan oldugu belirlenmistir.

Membran ytzeyindeki birikimleri gézlemleyebilmek icin FTIR analizi yapiimistir. -FTIR
analizleri ham membran, sartlandiriimis ve MYH reaktoriinde kullanildiktan sonra
tikanmis membranlar lzerinde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, spesifik
kimyasal gruplarin absorbansi ve gecirgenliginde énemli degisimlerin oldugu sonucuna

varilmistir.

SEM analizi sonucunda ise sartl membran ile diger membranlarin yizeyleri arasinda

cok buydk farkhhklar oldugu sonucu ortaya giktigr gozlemlenmistir.

Yenilenebilir enerjilerden elektrik enerijisi  Uretimi glinimuzde buyik bir 6neme
sahiptir. Bu agidan tlkemizde ve diinyamizda sirdlrirebilir, rekabetgi ve glvenilir
enerji saglanmasi agisindan alternatif enerji kaynaklari biyiik 6nem arz etmektedir. Bu
alternatif enerji kaynaklarindan biri de Mikrobiyal Yakit Hicresi (MYH)'dir. MYH
sistemlerinin gelistirilmesi, ilk yatirnm maliyetinin azatilmasi icin membran yapisi ve
reaktor modeli modifiye edilerek, uygun ucuz bir kimyasal mediator ile enerji Uretim

veriminin  artirlmasina  yonelik arastirmalarin  strdaridlmesi  6nerilmektedir.
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