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Ozet

Tuz koprileri, proton degisim membranlar, katyon degisim membranlari ve bipolar membranlar birgok
¢alismada mikrobiyal yakit hiicrelerinde anot ve katot bolmelerinin ayrilmasi igin kullaniimaktadir. Bu
araglardan, proton degisim membrani iyi bilinmesi nedeniyle en yaygin olarak kullanilan aragtir. Katot
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bolmesinde bazi spesifik kirleticilerin giderilmesi igin istenilen gevresel kosullari saglayabilmek adina
bipolar membranlar ve katyon degisim membranlari  kullaniimaktadir. Maliyet agisindan
degerlendirildiginde ise tuz koprileri en ucuz ayinm mekanizmasidir ancak yiiksek i¢ direng nedeniyle
verimleri disuktlr. Bu galismada iki bélmenin ayrilmasinda kullanilan araglar &zetlenmistir. Ayrica

avantaj ve dezavantajlari karsilastiriimistir.

Several Methods to Separate Anode and Cathode Chambers in Microbial

Fuel Cells
Abstract
Application of salt bridges, proton exchange membranes, cation exchange membranes as well as
Key words bipolar membranes are used in many studies to seperate anodic and cathodic chambers of Microbial

Microbial Fuel Cells;
Anode Chamber;
Cathode Chamber;

Fuel Cells. Among those methods proton exchange membrane is the most common used tool due to its
well known application. To remove some specific pollutants in cathodic chamber, bipolar membranes,
cation exchange membranes are used to provide a desired environmental conditions. Salt bridges are

Separation the best separation methods when considered for cost, however their efficiency is low due to their high
internal resistance. This study is summarizes the tools used to seperate this two chambers. Advantages
disadvantages and application areas are compared.
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1. Giris

Mikrobiyal yakit hicreleri substratin anaerobik salinirlar. Daha sonra protonlar, proton degisim
. . . membrani yoluyla ve elektronlar ise harici bir
oksidasyonu sonucunda elde edilen elektronlar ile . ) ) ) )
elektrik akimi olusturabilen reaktérlerdir (Huang ve baglanti ile (genellikle bakir tel) katot bimesine

ark., 2011). Genellikle bir proton degisim membrani
ile ayrilmis iki gozli anot ve katot bolmelerinden
olusurlar. Anot bdlmesinde asetat, glukoz, laktat,
etanol gibi organik maddelerin (Pant ve ark.
(2010)'nIn
oksidasyonu gerceklesirken protonlar, elektronlar
dioksit
mikroorganizmalar tarafindan su ortamina

derlemesinde Ozetlenmistir)

ve bir miktar karbon exoelektrojen

transfer olurlar (Logan, 2008). Bu elektron akimi
sirasinda elektrik Uretilir ve katot bélmesine ulasan
elektronlar siklikla oksijenin kullanildigl bir son
elektron alici ile bulusurlar (Pant ve ark., 2010).
Tipik bir mikrobiyal yakit pili sematik gésterimi Sekil
1'de verilmistir.
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Sekil 1. Literatiirde H tipi mikrobiyal yakit hiicresi olarak
da bilinen iki bélmeli mikrobiyal yakit hiicresi.

Mikrobiyal hicrelerinde

kullanildiginda oksijenin katot bélmesinde kalmasi

yakit oksijen
ve anaerobik bakterilerin c¢alistigi anot bélmesine
ulasmamasi gerekir. Bu durumda proton degisim
membranlari ile iki bélme birbirleri ile ayrilarak
sadece protonlarin gegisi saglanmaktadir (Logan,
2008). Baska elektron alicilar kullanildiginda ise
yine bir ayrim yapilarak bu elektron alicilarin katot

bélmesine yakin durmalarn saglanmalidir (Kim ve
ark., 2007; Strycharz ve ark., 2010). Bu sayede daha

etkin bir indirgeme yapilabilmektedir. Anot ve katot

bolmelerinin ayrilmalari bu nedenle gereklidir (Kim
ve ark., 2007). Bazi durumlarda katot bélmesindeki
indirgeme reaksiyonlari 6zel sartlara ihtiyag
duymaktadir (pH gibi). Bu sebeple istenen ¢evresel
sartlara ulasabilmek icin bazen proton transferinin
yani sira diger katyon ya da anyonlarinda katot
gerekmektedir

bolmesine gecisinin  saglanmasi

(Heijne ve ark, 2006). Bipolar membranlar bu
durum icin bir 6rnek teskil etmektedir.
Bir diger ayirim aracl ise

katyon degisim

membranlaridir.  Katyon degisim membranlari
(cation exchange membrane) proton degisim
membranlar gibi calisirlar ancak genellikle daha

saglam yapili ve distik maliyetlidirler (Rabeay ve
ark., 2005; He ve ark., 2005; Kim ve ark., 2007).

Membran uygulamalarindan farkh olarak bir diger
ayrim metodu tuz koprileridir. Diisik maliyet tuz
képrileri icin en 6nemli avantajdir. Anot ve katot

bolmeleri agar tuz koprileri ile ayrilabilir ve bu
kisimlardaki tuz konsantrasyonlari da mikrobiyal

yakit hiicrelerinin verimliligini etkileyen énemli bir

faktordir (Sevda ve Sreekrishnan, 2012).

Mikrobiyal vyakit pillerinde anot ve katot

bolmelerini  ayirmak igin  cesitli  yontemler

uygulanmaktadir. Bu c¢alismada bu bdlmeleri
ayirmak icin kullanilan materyal ve yontemler,
performans, avantaj — dezavantaj ve uygulama
yonleri agisindan genel olarak degerlendirilmistir.
Tim yontemlerde sonug kisminda genel hatlari ile

tartisilmistir.

2. Anot ve Katot Hiicrelerinin Ayirim Yollan

2.1. Tuz Kopriileri

Tuz koprileri protonlarin gecisi icin tasarlanmis

agar ve sodyum kloriir tuzlaridir (Sevda ve
Sreekrishnan, 2012).

avantajlari

Disiik maliyet en 6nemli
iken ylksek i¢c diren¢ en bulylk

dezavantajlaridir.  Membran  teknolojileri ile

kiyaslandiginda glic cikislari oldukga dislktir.
Yapilan bir ¢alismada proton degisim membrani ile
kaltar

kullanilarak mikrobiyal yakit hZUcreIeri isletilmis ve

Geobacter metallireducens ve karma

sirasiyla 40£1 ve 38+1 mW/m gig yogunlugu elde
edilmistir. Ayni ¢alisma kapsaminda tuz koprileri
ile G. metallireducens bakterilerinin kuIIanllmzasza
kurulan vyakit hiicresinde ise 2.2 mW/m gic

yogunlugu elde edilmistir. Bu
koprilerinin neden oldugu yiksek

durum tuz
ic direng
nedeniyle aciklanmaktadir (Min ve ark. 2005).

Tuz koprilh yakit hiicrelerinden elde edilen giic
yogunlugu agar tuz koprisiinde bulunan tuz
konsantrasyonu ile orantilidir. Gli¢ yogunlugu artan
tuz konsantrasyonlari ile artmaktadir. Yapilan bir
calismada tuz kopristindeki tuz konsantrasyonu
%1'den %10'a vylkseltildiginde vqum3etrik glic
yogunlugununda 1.71 'den 84.99 mW/m degerine
ulastigi bildirilmistir (Sevda ve Sreekrishnan, 2012).
Sevda ve Sreekrishnan'in yapmis oldugu calismada
(2012) maksimum gii¢ yogunlugu %5'lik tuz ile %
10'luk agar c¢ozeltisi ile elde edilmistir. Bu
kosullardaki KOl
yogunlugu ise sirasiyla 88.41% ve 84.99 mW/m’
olarak ;oildirilmigtir. Tuz kopruleri kullanilarak 100

giderim ve maksimum gli¢

mW/m mertebelerinde giic yogunluklari bazi azo
boyalarininda giderildigi ¢alismalarda ol¢llmustir
(Khan ve ark. 2012).
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2.2. Membran Uygulamalari
2.2.1. Proton Degisim Membrani

Proton degisim membranlari anot ve katot

bolmelerinin ayrimi icin en yaygin kullanilan
malzemedir. Yiksek iyonik iletkenlik saglamasindan
dolayr (10% Scm™) nafion kullanilan membranlar
icinde en yaygin kullanilan membrandir (Min ve
ark. 2005). Dogru membran secimi ile katot
bolmesinden anot oksijen  gecisi
tamamen engellenebilir. Bu se¢cim ayni zamanda
katot

engellemektedir.

bo6lmesine

bélmesindeki  substrat  kaybini  da

Liu ve ark., tek htcreli bir mikrobiyal yakit pilinde

membranin  kaldirnlmasi  durumunda  oksijen
diftizyonunun arttigint  ve kolombik verimin
(coulombic efficiency) % 44-55'ten % 9-12've

disttgind bildirmislerdir. Ancak yine de membrani
kaldirilan yakit hiicresinde glic yogunlugu disen i¢
direngle birlikte artmistir. Nafion'un en biylk
dezavantaji yiiksek maliyetidir (1400 $ /m?) (Logan,

2008).

Bazi durumlarda nafion membranlarn Na®, K*, NH,",
Ca®* ve Mg* gibi pozitif yukla diger baz
katyonlarida gecirebilir. Rozendal ve ark.'a gore
(2006), bu katyonlarin sudaki konsantrasyonlari,
protonlarin  konsantrasyonundan 10° kat fazla
olabilmektedir. Bu durum pH'nin anot kisminda
diserken katot kisminda ise yiikselmesi ve anot
kismindan katot kismina proton gecisinin olumsuz
etkilenmesi ile sonuglanabilir. Anot kismindaki pH
duslisi bakteriyel faaliyeti ve dolayisi ile akim
nedenle nafion

Uretimini etkilemektedir. Bu

kullanilan sistemlerde alkalinite 6zenle

edilmelidir (Logan, 2008).

takip

2.2.2. Katyon Degisim Membrani

Katyon degisim membranlari bazi durumlarda
proton degisim membranlarina disiik maliyetleri
(80 $/m?) (Logan 2008) ve saglam yapilari (Rabaey
ve ark., 2005; He ve ark., 2005; Kim ve ark., 2007)
Ultrex CMI 7000
(Harnisch ve ark., 2008), Hyflon (leropoulos ve ark.,

nedeni ile tercih edilirler.

2009) ve Zirfon (Pant ve ark., 2010) literatiirde
rastlanan bazi katyon degisim membranlaridir.
Literatirde bircok calismada hem enerji Uretimi
hem de baz spesifik kirleticilerin giderilmesi igin
yapilan c¢alismalarda kullaniimistir. Virdis ve ark.
(2008) es zamanh karbon ve azot giderimi igin
yaptiklari calismada organik madde ve amonyum
iceren  atiksuyu oOncelikle anot boélmesine
pompalamislardir. Bu sayede organik maddelerin
oksidasyonu  saglanmistir.  Sonrasinda  anot
yapisinin ¢ikis suyu harici bir havalandirma tankina
alinarak  burada  amonyumun  oksidasyonu
saglanmasidir. Son olarak sadece nitrat tasiyan
atiksu katot bolmesine gdonderilmis ve burada nitrat
indirgemesi anot kismindan gelen elektronlarla
saglanmistir. Yazarlarin katyon degisim membrani
kullandiklari bu calismada katot boélmesine giris
yapan amonyum konsantrasyonu cikis
konsantrasyonundan daha dusik c¢ikmistir. Bu
durum anot bdlmesindeki amonyumun bir gurup
diger katyon ile birlikte membran Uzerinden katot

bolmesine gegisi ile aciklanmaktadir.

Bazi durumlarda katyon degisim membranlari,
protonlarin haricinde baska katyonlari da katot
bolmesine gecirdiginden dolay

uygun ayirim

araglari degildir (Rozendal ve ark., 2006 ). Katot

bolmesinde  6zel kosullarin  gerekli  oldugu
kosullarda farkli membran tipleri (bipolar
membranlar) kullanilmaktadir.

2.2.3. Anyon Degisim Membrani

Katyon degisim membranlari disik

konsantrasyonlari nedeniyle proton transferinde

verimsiz olmalar nedeniyle bazi arastirmacilar

anyon degisim membranlar Uzerinde durmaya
baslamislardir. Anyon degisim membrani kullanilan
mikrobiyal yakit hiicrelerinde proton transferini
kolaylastirmak icin fosfat ya da karbonat kullanilir.
Bu maddeler yakit hiicresinde proton tasiyici ya da
pH tamponu olarak islev gorirler. (Torres et al.,
2008; 2009). Fosfat

anyonlarinin tamponlama etkisi yakit hiicrelerinde

Harnisch ve Schroder,

pH dengelenmesine yardimci olur (Zuo ve ark.,

2008). Sonug olarak anyon degisim
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membranlarinda (6rnek olarak AMI-7001) proton
transferi diger membranlara nazaran ciddi oranda
artar.

Anyon degisim membrani kullanilan bir yakit
hiicresinde membran hidroksit anyonlarinin (ya da
karbonat) transferini saglar. Bu durumda baz

avantajlar sunmaktadir :

1) Oksijen indirgenmesi reaksiyonlari asidik
ortamlara kiyasla alkali ortamlarda daha

kolay olurlar

2) Alkali ortamlarda Elektro oksidasyon
kinetikleri bircok substrat tlrl igin artis
gosterir.

3) lyon transferi ile iliskili elektro osmotik
diren¢ sivi yakitin karsilikli gecisine engel
olur. Bu sayede de daha konsantre sivi
yakitin kullanilmasini saglar.

Tim bu avantajlar anyon degisim membranlarini
digerlerine nazaran daha cazip hale getirirler. Bu
degisim membranlar  ile

sayede  anyon

konvansiyonel proton/katyon degisim
membranlarina nazaran daha yiksek performans
elde edilebilir (Zuo ve ark., 2008). Mo ve ark.,
(2009)

degisim membranlari kullanarak vyakit hicreleri

yaptiklari ¢alismada katyon de anyon
isletmisler ve anyon degisim membrani kullanildig
durumda daha stabil membran direnci ve katolit
daha

gozlemlemislerdir. Anyon degisim membranlari ile

direnci ile stabil glic  yogunluklar
membran boyunca diisik pH gradientinin kontrolii

saglanabilir.

2.2.4. Bipolar Membran

Bipolar membranlar iki adet monopolar

membranin birlikte montajindan elde edilen
yapilardir. Bu nedenle monopolar membranlardan
farkh olarak segici gecirgen Ozellikte olup sadece
pozitif ya da negatif ylkli iyonlarin bir taraftan
diger tarafa gecisine izin verirler (Harnisch ve

Schrdder, 2009).

Katot bolmesinde spesifik kosullar (sabit bir pH
degeri gibi) gerektiginde istenmeyen anyon ve

katyonlarin  katot bdélmesine

edilmez. Heijne ve ark.'nin 2006 yilinda yaptiklari

gecmeleri arzu

calismadaki disiik pH degeri bu durum igin bir
ornektir. Fe*" indirgemesi Heijne ve ark.'nin yaptigi
calismada 0.86 W/m” gii¢ yogunlugu 4.5 A/m* akim
yogunlugu ile basarilmistir. Fe** indirgenebilmesi
icin c¢ozelti icinde ¢ozlinebilir kalmasi gereklidir ve
bu durum iginde disik pH degerine ihtiyac¢ vardir.
pH degerinde ylikselme, membran Ulzerine demir
¢Okeleklerinin  olusmasina sebebiyet verip
membranin zarar gérmesi ile sonuglanmaktadir. Bu

sebeple pH vyilkselmesine sebep olabilecek
istenmeyen anyon ve katyonlarin katot bélmesine
gecisinin  engellenmesi icin bipolar membran

kullanilmistir. Biopolar membranlar hem katyon
hem de anyon degisim kisimlarini seriler halinde
icermektedir (Simons ve ark.,1978; Hurvitz ve
ark.,2001). Boylece harici asit dozaji yapmadan
katot bdolmesinin pH'sinin 2.5'in altinda kalmasi
kullanilmasi ile

bipolar membranlarin

saglanabilmistir (Heijne ve ark., 2006).

Yukarida membran

performanslarina ek olarak, Kim ve ark. (2007), bir

sayilan tipleri ve

katyon, anyon ve
mikrobiyal  yakit

grup membrani (proton,

ultrafiltrasyon  membranlari)
hiicrelerinde deneyerek performans kiyaslamasi
yapmistir. Sonuglar gostermistir ki anyon degisim
membrani kullanan yakit hicresi 4 cm'lik elektrot
araligi ile en iyi gl¢ yogunluguna ulasmistir (% 72
'lik kolombik verimle 610 mW/m? olarak). Bu
durum genel olarak protonlarin, negatif yuklu
nedeniyle
tamponlama

fosfat anyonlari ile birlikte transferi
olmaktadir.  Fosfat
etkisinden dolayi giic yogunlugu artmaktadir. Diger

anyonlarinin

bir sebep ise anyon degisim memraninin i¢ direnci
¢ok fazla artirmamasidir. Fakat elektrot aralig
arttinldiginda (4 cm'den 12 cm'ye) giic yogunluklari
birbirine yakin degerler olarak olgtlmustir (yaklasik
33-38 mW/m?). Farkli giic yogunluklari ancak
elektrotlar birbirlerine yakin
konumlandirildiklarinda ortaya c¢ikmistir (Kim ve

ark., 2007)
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2.3. Membransiz Sistemler

Membranlar, dnceki bélimlerde belirtildigi lizere,
katot
kullanilmaktadir. Ancak, herhangi

anot ve bolmelerinin  ayrilmasi  igin
bir membran
kullanmadan da bu iki bolim birbirinden ayrilabilir.
Bu sistemlerde katot bdlmesine saglanan oksijen
anot bélmesinden gelen protonlar ve elektronlar ile
birleserek su molekiliini olusturur. Substratin
oksidasyonu nedeniye ortaya cikabilecek elektron
ve proton miktari hesap edilebileceginden dolayi
katot tarafindan hiicre icine sadece gerekli oksijen
miktarinin girmesi ile mikrobiyal yakit hiicresinin
sadece katot tarafinin oksijenli olmasi saglanabilir.
Bu sayede sisteme giren oksijen anot bdlmesine
ulasamadan elektron ve protonlarla bulusarak su

molekilini olusturur (Sekil. 2).

e - - & Direnc

et e e
e — - —
e-| Atiksu giris e
Organic matter H* H,0 e - o, =
H* - . 2
5 —_— % o
e, H €O, o H0 3 o
e et o
—_— a y
+ + H,0
L L : e L pe ©2
= + ) -
Anot Bdlmesi o H;0 Katot Bolmesi

Cikis

Sekil. 2. Membransiz mikrobiyal yakit hiicresi (Reaktore

giren sinirh konsantrasyondaki oksijen anot
bolmesindeki mikroorganizmalara ulasamadan elektron
ve oksijen ile reaksiyon verir).

Literatlrde cesitli avantajlarindan dolayl birgok
¢alismada tek bolimli (membransiz) yakit hiicreleri
atiksu aritma tesisi 0On

kullanilmaktadir. Evsel

¢Okeltim sonrasinda alinan bir gercek atiksu
membransiz bir yakit hiicresine verilmis ve 210 —
220 mg/L'lik giris KOI degeri % 80'lik bir giderime
ugrayarak 26 mW/m?lik bir giic tretmistir (Liu ve
ark.,2004). Yazarlarin belirttigi lGzere membransiz
sistemlerde dogru ayirimi saglayabilmek igin
reaktor icine olan hava (oksijen) akisi 06zenle
ayarlanmalidir. Bu nedenle Liu ve ark,
¢alismalarinda aktif havalandirma vyerine pasif
havalandirma yontemlerini tercih etmislerdir (4.5 —

5.5 L/min).

Sonug

Mikrobiyal yakit hiicrelerinde elektron donor ile

elektron alicllarin ayri  bolmelerde tutulmalari
zorunludur. Bu amagla kullanilan yéntem ve aracglar
bu makalede Ozetlenmistir. Genel olarak
membranlar ve tuz képrileri i¢ direncin arttiriimasi
gibi ortak bir dezavantaja sahiptirler. Diger taraftan
membransiz  sistemlerde protonlarin anot
bolmesinden katot bélmesine herhangi bir direncle
karsilasmadan serbest gecislerinden dolayi en ideal
yontem olarak goriinmektedir. Ancak anot katot
ayriminin herhangi bir ayirrm metodu kullanmadan
yapilmasi oldukg¢a hassas bir sirectir. Ayirnm igin
kullanilan araclar icinde tuz koprileri ve katyon
degisim membranlari en disik maliyetli yontemler
olsa da, calismalarda amag sadece elektron donor
ve aliclarin ayrilmasi oldugunda literatiirde proton
degisim membranlari en yaygin ayirma aragclari
olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Katot bdlmesinde
Ozel sartlarin

istendigi durumlarda ise bipolar

membranlar sadece protonlarin gegisine izin

verdikleri icin en ideal ayirim aracidir.
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