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Iklim degisikligi ve artan kiiresel enerji talebi, 5nemli derecede bilimsel ve teknolojik gelismeler gerektiren bir
stirdiirtilebilirlik sorunudur. Son zamanlarda, mikrobiyal yakit hiicresinin (MYH) bu konudaki énemi, eszamanl
olarak atik aritma ve elektrik enerjisi tiretimi yetenegi nedeniyle oldukga ilgi ¢gekmektedir. Bu ¢aligmada MYH
sistemlerinin performansini etkileyen en 6nemli unsurlardan olan geleneksel anot elektrodunun modifikasyon
alternatifleri degerlendirilmistir. Modifikasyon yontemleri arasinda one ¢ikan yaklasimlar geleneksel anot
materyalinin nanometal, iletken polimer ve nanokarbon yapili malzemeler ile kaplanmasidir. Belirlenen bu
modifikasyon alternatifleri gii¢/akim yogunlugundaki artis, kaplama materyalinin maliyeti, elektriksel iletkenligi,
yiizey alani ve biyo-uyumlulugu kriterleri a¢isindan degerlendirilmistir. Alternatiflerin kriter degerleri literatiir
arastirmasi ile belirlenmistir. Alternatif modifikasyon yontemleri diisiik maliyet ve yiiksek giic/akim yogunlugu,
elektriksel iletkenlik, ylizey alami ve biyo-uyumluluk kriterlerine gore PROMETHEE yaklasimi kullanilarak
siralanmigtir. PROMETHEE II’de alternatiflerin tercih siralamasi metal bazli nanomateryal ile kaplama>karbon
bazli nanomalzeme ile kaplama>iletken polimer ile kaplama seklinde belirlenmistir. Rainbow analizi ile metal
bazli nanomateryal kaplama alternatifinin se¢iminde gili¢/akim yogunlugundaki artis, kaplama materyalinin
iletkenligi ve maliyeti kriterlerinin pozitif etki, biyo-uyumluluk ve kaplama materyalinin ylizey alani kriterlerinin
ise negatif yonde etki gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler- Anot, Mikrobiyal Yakit Hiicresi, Modifikasyon, PROMETHEE Yaklasinu

ABSTRACT

Climate change and increasing global energy demand is a sustainability issue that requires significant scientific
and technological developments. Recently, the importance of microbial fuel cell (MFC) in this regard has attracted
a lot of attention due to its ability to simultaneously treat waste and generate electricity. In this study, the
modification alternatives of the conventional anode electrode, which is one of the most important factors affecting
the performance of MFC systems, were evaluated. Among the modification methods, the prominent approaches
are coating the conventional anode material with nanometal, conductive polymer and nano-carbon materials. These
modification alternatives were evaluated in terms of increase in power/current density, cost of coating material,
electrical conductivity, surface area and biocompatibility criteria. Alternative modification methods were ranked
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according to low cost and high power/current density, electrical conductivity, surface area and biocompatibility
criteria using the PROMETHEE approach. Criterion values were determined by literature research. In
PROMETHEE I, the order of preference of the alternatives was determined as coating with metal-based
nanomaterial>coating with carbon-based nanomaterial>coating with conductive polymer. By Rainbow analysis, it
was determined that the increase in power/current density, conductivity and cost of the coating material had a
positive effect in the selection of metal-based nanomaterial coating alternative, while the criteria of
biocompatibility and surface area of the coating material had a negative effect.

Keywords- Anode, Microbial Fuel Cell, Modification, PROMETHEE Approach

I. GIRiS

Giinlimiizde su ve enerji kitligi toplumun karsi karsiya oldugu en biiyiik siirdiiriilebilirlik sorunudur.
Glines, riizgar ve biyoenerji gibi kaynaklar minimum karbon ayak izine sahip olsalar da, yiiksek kurulum maliyeti,
diisiik verimlilik ve karmasik isletim sistemleri gibi sinirlamalar1 mevcuttur [1]. Son yillarda atik suyun aritimi
icin alternatif siirdiiriilebilir yollar arasinda mikrobiyal yakit hiicresi (MYH) dikkat ¢ekmektedir [2]. MYH atik
icerigindeki organik maddede bulunan kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen biyokimyasal bir
teknolojidir. MYH ana avantaji olan elektrik tiretimi yam sira diigiik isletme maliyeti, diisiikk ¢gamur olusumu, basit
sistem tasarimu, ¢esitli organik kirleticiler ve biyokiitle ile atik suya uyarlanabilmesi gibi avantajlara sahiptir [2,3].
Ozellikle atik su aritimi igin 6ne ¢ikan MYH, organik atiklarin destabilizasyonu igin umut verici bir yontemdir
[4]. Bu yontemin en 6nemli 6zelligi, biyo-katalizor olarak gérev goren bakterilerin anodik odadaki anaerobik
oksidasyon siirecini katalize ederek organik substratlarin kimyasal enerjisini elektrige doniistiirme kabiliyetidir.
Bu durum bakteriler elektronlar1 dogrudan bir elektron alicisi yerine bir elektroda aktardiginda elde edilir.
MYH’lerin teknik fizibiliteleri yakin zamanda kanitlanmigtir ve elektrik {iretmek i¢in evsel ve endiistriyel atiklar1
kullanarak bir "yesil elektrik" kaynagi saglanabilecegi diisiiniilmektedir [3]. Bir MYH’de, organik madde
oksidasyonu mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilirken, metabolizmalarindan kaynaklanan elektronlar bir
anot elektroduna aktarilir ve anottan katoda dogru harici bir elektrik devresinden geger [5]. Oksijen en yaygin
kullanilan elektron alicidir. Elektron alicis1 indirgendiginde, yari gegirgen bir membrandan su olusturmak {izere
gegen protonlarla birlesir.

MYH sistemlerine etki eden parametreler arasinda elektrot materyali en etkili parametrelerden biridir.
Anot ve katot bolmelerinde kullanilan elektrot materyallerinin belirli 6zellikler gostermesi beklenir. Katot
elektrodunun yiizeyinde bir katalizor varliginda elektronlar, protonlar ve oksijen arasinda kimyasal bir reaksiyon
gerceklesir. Bu nedenle katot elektrodu yiiksek redoks potansiyeline sahip olmali ve membrandan gegen protonlari
kolayca yakalayabilmelidir [6]. Anot bolmesinde kullanilan elektrot materyalinin ise biyo-uyumlu, mikrobiyal
baglanmay1 desteklemesi ve elektron transferine yardimci olmasi istenir. Ayrica kimyasal olarak inert olmali,
diisiik direng, genis yiizey alani, iyi elektriksel iletkenlige sahip olmali, korozyona ve bozunmaya dayanikli
olmalidir. Bunlara ek olarak gergeklestirilecek modifikasyonlarin ulagilabilir ve karsilanabilir maliyetli olmasi
MYH sistemlerinin ticarilesmesine katki saglayacaktir [1].

Anot bolmesinde okside olan substratin niteligi, kullanilan ag1 kaynagi, elektrot materyali gibi unsurlar
MYH’nin performansim1 énemli dlclide etkilemektedir. Elektrot materyalinin 6zelliklerinin gelistirilmesi ile
performansin artirilmasi iizerine ¢ok sayida caligmalar yapilmistir [7-13]. Optimum anot elektrodunun sahip
olmasi1 beklenen bazi 6zellikler agsagida agiklanmustir [7];

-Biyo-uyumluluk: MYH’lerin gii¢ eldesinde belirleyici rol oynar. Elektroaktif mikroorganizmalarin
yapismasi ve biyofilmin olusumu MYH’lerin etkin isletilmesinde en &nemli faktordiir. Bu yilizden bagh
mikroorganizmalar iizerinde sitotoksik etkiye sahip olan ve elektroaktif biofilmin gelisimini sinirlayan anot
malzemelerin kullanimindan kag¢inilmalidir. Azotlu maddeler veya dogal polimerler ile modifikasyon stratejileri
genel olarak tercih edilmektedir [9].

-Yiizey alam1 ve porozite: Elektroaktif biofilmin olusumu ic¢in anot malzemesinin yiizey alani ve
gozenekliligi kritik 6neme sahiptir. Piiriizli yapilar mikroroganizma baglanmasini artirir. Porozitedeki artig ohmik
kayiplari da azaltabilir. Cok yiiksek porozite ise iletkenligi azaltacagindan tercih edilmez [14].
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-Kararlilik ve Dayaniklilik: Anot elektrodu anot bélmesinde meydana gelen oksidasyon reaksiyonlari
nedeni ile ¢ok iyi bir fizikokimyasal stabiliteye sahip olmalidir. Uzun siire su ortaminda bulunmasi dolayzisi ile
istenmeyen dekompozisyon ve sisme gibi durumlar goézlenebilir, bunu 6nlemek i¢in belirli bir hidrofobik
bilesenlere sahip olmasi 6nerilmektedir [7].

-Elektriksel iletkenlik: Iyi bir iletkenlige sahip anot materyali mikroorganizmalarin metabolik
yolizlerinden olusan elektronlari etkili bir sekilde dis devreye transfer eder [14].

Giinlimiizde karbonlu malzemeler MYH sistemleri i¢in iyi biyo-uyumluluk ve iletkenlik
gostermektedir. Buna ek olarak nispeten ucuz olduklarindan yaygin olarak kullanilmaktadirlar [3]. Karbon anot
elektrotlarin yiizeyi biyofilm olusumu i¢in uygundur ve elektron transferini artirir. Karbon malzemeler diiz, fir¢a
veya kopiik gibi farkli sekillerde bulunabilir. Karbon kege, cubuk, elyaf, kumas, ag, kagit, aktif karbon kumas,
camst karbon, fircalar, ags1 camsi karbon ve grafit (blok, kecge, 3D grafit) gibi baz1 yaygin karbon bazli malzemeler
literatiirde incelenmistir [3]. Karbon malzemeler, iyi mekanik 6zellikleri, biyouyumluluklari, kimyasal
kararliliklar1 ve diisiikk maliyetleri nedeniyle yaygin olarak anot malzemeleri olarak kullanilirlar. Ancak
elektroaktif bakterilerin hizli biiylimesi sonucu geleneksel karbonlu malzemelerin gézenekleri kolayca tikanabilir
ve bu durum substrat difiizyonunu ve yararh biyofilm olusumunu engeller [1]. Son zamanlarda grafenin bir elektrot
malzemesi olarak MYH'lerde kullanimi biiyiik ilgi gormiistiir [14,15]. Grafit malzemeler oldukga iletkendir ve
yiiksek yiizey alanina sahiptir, ancak diisiik gézeneklilikleri karbon kege malzemelere kiyasla daha az gii¢ saglar

[6].

Chaudhuri ve Lovley (2013), ¢esitli grafit elektrotlarin MYH'lerde elektrik {iretimi {izerindeki etkisini
kargilagtirmiglardir. Grafit kegceden olusan elektrotlarin grafit gubukla karsilastirildiginda ii¢ kat daha fazla elektrik
irettigi belirlenmistir [16]. Logan ve dig. (2007) gelistirdikleri bir titanyum tel etrafina sarilmig grafit fiber fircadan
olusan elektrot ile anot ylizey alanini arttirarak mikrobiyal tutunmayi arttirmislardir. Grafit firca ile
gerceklestirdikleri ¢aligmada maksimum gii¢ yogunlugu karbon kagida gore yaklagik dort kat daha yiiksek olan
2400 mW/m? gii¢ yogunlugu elde etmislerdir [17]. Karbon kumas kullanilan benzer bir calisma ile 483 mW/m?'ye
kadar maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir [18].

MY H'nin isletme maliyetini azaltmak i¢in elektrot malzemesi olarak metallerde kullanilabilir. Nispeten
ucuzdurlar ve korozyona direngli olduklari bildirilmistir. Paslanmaz ¢elik ag ve paslanmaz gelik fiber kege gibi
metaller, ii¢ boyutlu destek saglarken ayni zamanda anodik akim toplayicisi olarak islev goriirler [19]. Metaller
cok daha yiiksek iletkenlige sahiptir, ancak ylizey Ozellikleri biyofilm olusumuna izin vermez ve
mikroorganizmalar i¢in toksiktir [20].

Paslanmaz celik malzemelerin karbonlu malzemeler (karbon nanotiip (CNT), grafen (GR) gibi) ile
modifikasyonu biiyiik 6l¢iide gelistirilmis gii¢ ¢ikist saglayabilir. Ancak bu tip modifikasyonlar MY H'nin igletme
maliyetini ylikselteceginden biiyiik 6lgekli uygulamalar: elverigsiz hale getirir [21]. Sun ve ark. (2010) altin ile
modifiye edilmis anotun kullanilmasi ile MYH’lerde anodun elektrokimyasal performansinin gelistigini ve hizli
biyofilmin biiylimesinin gergeklestigini belirlemislerdir [22].

MYH’nin yiiksek gii¢ iretim potansiyeline sahip olmast i¢in elektrot materyalinin yiiksek elektriksel
iletkenlige, yliksek biyo-uyumluluga ve genis yiizey alanina sahip olmasi arzu edilmektedir. Ancak mevcut
geleneksel materyallerin fizikokimyasal 6zellikleri bunu kisitlamaktadir [23]. Bu yiizden ¢esitli modifikasyon
yontemleri ile konvansiyonel malzemelerin ozellikleri gelistirilmistir [21]. MYH’lerinin performansinin
gelistirilmesinde en ¢ok kabul goren yaklasim, geleneksel anot elektrodunun modifikasyonudur. Anot
elektrodunun modifikasyonu, anodik aktivasyon asir1 potansiyelini etkili bir sekilde azaltarak ve elektron iletim
mekanizmasini gelistirebilir ve MYH’lerin gii¢ tiretim performansini arttirabilir [24].

Modifikasyon metotlarinda elektrodun karbon bazli materyaller, metal bazli materyaller ve iletken
polimer maddeler ile kaplanmasi en ¢ok iizerinde galigilan konular olmustur. Tek materyal veya birden fazla
materyal ile kaplama yaygin olarak uygulanmaktadir. Geleneksel elektrotlarin kaplanmasi ile elektriksel iletkenlik,
ylizey alan1 ve mikroorganizmalarin baglanmas: gelistirilmekte, bunun sonucu olarak gii¢/akim yogunlugunda
artis elde edilmektedir. Ancak bu siiregte kaplama materyalinin maliyeti de dnem arz etmektedir. Bu nedenle
uygun kaplama materyali se¢imi dnemlidir.
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Il. ANOT YUZEY KAPLAMA

Medyatorlerin  kullanildigt  MYH sistemlerinde elektron tasinimi  medyatorler araciligr ile
gergeklesmektedir. Medyator icermeyen MYH’lerde ise elektronlar elektroaktif bakteriler araciligi ile taginir. Bu
bakteriler oksitlenen organik madde tarafindan salinan elektronlar1 yakalayarak direkt elektron taginim
mekanizmalari ile anoda tagirlar. Mikroorganizmadan anot materyaline elektron transferinin azalmasi ile olusan
enerji kayiplarinin minimum seviyeye diisiiriilmesi i¢in hiicre membranindan anot yiizeyine elektron tasinimin
artirmak gereklidir. Bu amagla medyatérlerin ilave edilmesi, elektrot yilizey alaninin artirilmasi, anot iizerinde
elektrojenik biyofilmin zenginlestirilmesi gibi ¢esitli stratejiler 6nerilmektedir [2]. Anotun modifikasyonunda
nanomalzemelerin kullanilmasi bu stratejilerden birisidir. Nanomateryaller elektroaktif bakterilerin olusumunu
kolaylastirir ve elektron transferini tesvik eder [25]. Sekil 1°de nanomateryaller ile modifiye olmus ve olmamig
anot materyalinde elektron transfer mekanizmasi gosterilmistir.

MYH’ nin performansinda elektrot materyal se¢imi dnemli rol oynar. Diisiik yiizey alani ve yiiksek i¢
direng gibi 6zellige sahip iki boyutlu elektrot materyalleri ile performansin diisiik kalmasi sonucu ii¢ boyutlu
materyaller gelistirilmeye baslanmustir. Ug boyutlu anot materyalleri bakteri topluluklarinin etkili bir koloni
olusturmasi ve anot materyaline etkili yapismasini saglamak i¢in yiiksek yiizey alan1 sunarlar ve boylece anotta
solunum yapan bakterilere substrat transferi artirilmig olur [26].

Geleneksel karbon malzemelerinin nispeten diisiik gii¢ yogunlugu ve zayif enerji doniisiim verimliligi,
bakteri ve elektrot arasinda yavas elektron transferine neden olarak MYH'lerin pratik uygulamalarini sinirlandirir
[27]. Buna kargin kompozit malzemelerin genis yiizey alan1 ve milkemmel iletkenligi, bakteri ve anot malzemesi
arasinda kararli iligkiler i¢in elverigli bir ortam sunar [14]. Yiizey kaplama islemleri anotun elektrokimyasal
ozelliklerini gelistirmek amaci ile yiiksek performansli modifiye ajanlarin ilavesine dayanmaktadir [10].
Polimerler, kompozit malzemeler, karbon ve metal bazli nanomalzemeler ile ¢esitli modifikasyon yaklagimlar
mevcuttur [21]. Karbon bazl elektrotlar, metal veya metal oksitler, iletken polimerler, kompozit malzemeler ve
nano yapisal malzemeler ile modifiye edilebilirler [14].

) Po®
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transferi §

Verimli elektron
transferi

Elektro-aktif !
bakteri H je———— Nanomateryal
Elektro-aktif ! 8
olmayan %
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Sekil 1. Modifiye olmus ve olmamis elektrotun elektron iletimi [25]
A. Karbon Bazli Nanomalzemeler ile Kaplama

Karbon malzemeler anot elektrotlarinda en fazla kullanilan malzemelerdir. MYH sistemlerinin
ticarilestirilmesinde en biiyiik engel diistik gli¢ yogunlugu oldugundan bu tip malzemelerin nano 6lgekte kullanimi
onerilmektedir [28]. Nanomalzemeler, olaganiistii bityiik yiizey-hacim oranlarinin yam sira organik madde ile
gliclii yiik etkilesimleri gibi benzersiz elektrokimyasal 6zellikler sunar [19]. Karbon nanotiip (CNT), karbon nano
lifler (CNF'ler), grafen (GF) ve grafit karbon nitriir (g-C3Na4) gibi ¢esitli malzemeler ve bunlarin kompozitleri,
MYH'lerde elektrotlar olarak etkili bir sekilde kullanilir [21]. CNT diizensiz yapida, yiiksek mekanik giice ve ¢ok
iyi iletkenlige sahip bir nanomalzemedir. CNT’in elektrot yapisina katilmast ile elektron transferi artar ve elektrot
tizerinde mikrobiyal bilyiime gelisir [10]. Bazi arastirmacilar CNT’lerin mikroorganizmalara toksik etki
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yapabilecegini ifade etmektedirler. Belirli iletken materyaller ile entegrasyon veya bazi fonksiyonel gruplarin
baglanmasi ile biyo-toksisitenin kontrol edilebilecegini ifade etmislerdir [7].

Karbon allotroplari olan karbon nanotiiplerin (CNT'ler), benzersiz elektriksel iletkenlikleri, kimyasal
kararliliklari, biyo-uyumluluklari, yiiksek spesifik alanlar1 ve katalitik dzellikleri nedeniyle MYH elektrotlari i¢in
umut verici alternatif malzemeler oldugu gosterilmigtir. CNT'lerin giiglii hiicre yapismasi, hiicre baglanmasi ve
biiyiime 6zelliklerine sahip oldugu bildirilmektedir [18]. Ornegin, cok duvarli CNT'ler, elektrotlarin elektrik
iletkenligini ve ylizey alanini artirmak igin basit daldirma yontemleri kullanilarak karbon kumasa veya kagitlara
tutturuldugunda gii¢ yogunlugunda %20-150'lik bir artis saglanmaktadir [29]. Liang ve ark. [11] biyofilm
olusumunu artirarak MYH performansimi artirmak i¢in CNT tozu ile karbon kumasi modifiye etmislerdir.
Modifiye elektrot ile ¢aligtirtlan MYH'nin 180 Q i¢ dirence sahip oldugu, bu degerin ise CNT tozu eklenmeden
calistirilan MYH’den (540 Q) 6nemli dlgiide daha diisiik oldugu belirlenmistir [11]. Bununla birlikte, atik su
aritim i¢in CNT'lerin uygulanmasini engelleyen bazi tikanma sorunlart hala mevcuttur. CNT iiretiminin yiiksek
maliyeti ve karmasiklig: biiyiik 6l¢ekli ticari iiretimlerini sinirlarken hiicresel toksisite iceren CNT'ler inhibisyona
ve hiicre 6liimiine yol acarak MYH sisteminin kararsizligina neden olur [30].

Son yillarda grafen bazli elektrotlar, yiiksek spesifik yiizey alami, aktif bakteri-elektrot-elektrolit
etkilesimi ve yiiksek elektron transfer verimliligi nedeniyle dikkat ¢ekmektedirler [31]. Grafen oksit, indirgenmis
grafen ve grafen tiirevleri MYH'lerde anot modifikasyonu i¢in kullanilmistir. Zhang ve ark. (2011) ¢alismalarinda
grafen ile modifiye edilmis paslanmaz ¢elik ile modifiye edilmemis anottan 18 kat ve politetrafloroetilen ile
modifiye elde edilen anottan 17 kat daha fazla olan maksimum 2668 mW/m? gii¢ yogunlugu elde etmislerdir [32].
Karbon kumasin iletkenligi ve biyofilm olusumu, karbon kumas anotunun indirgenmis grafen oksit ile
degistirilmesiyle 6nemli dlciide artirilabilir. Mikroorganizmalarin ¢ogu negatif yiikliidiir, dolayistyla Guo ve ark.
pozitif yiiklii grafenle modifiye edilmis karbon kagit elektrotlarin elektroda baglanan mikroorganizmalarin sayisini
biiyiik 6l¢iide artirdigint gostermislerdir. Bu tip anot elektrotlarina dayalt MYH'nin maksimum gii¢ yogunlugu,
modifikasyon yapilmamus elektrotlar ile isletilen MYH’den iki kat daha yiiksek (368 mW/m?) degere ulasmistir
[33].

Cui ve ark. (2015) galismalarinda grafit kece lizerine PANI ve CNT modifikasyonu gergeklestirmislerdir.
Grafit kegenin ylizey hidrofobikligini gosteren 113—120°'lik bir statik su temas agis1 vardir. PANI ile modifikasyon
sonrasi 6l¢iimde su damlasi tamamen ve hizla PANI/grafit kegeye adsorbe olmustur. Bu davranig, PANI filminden
kaynakli ylizeyin hidrofilikligini dogrulamistir. Bu sekilde suyun PANI/grafit kece’nin hem makro gézeneklerine
hem de mezo gozeneklerine gecisi saglanmis olmustur [8].

B. Iletken Polimerler ile Kaplama

Anot materyaline mikrobiyal baglanmayi gelistirmek i¢in ekzoelektrojenler ile elektrostatik etkilesimin
arttirtlmasi, uygun goézenek boyutunun yaratilmasi, spesifik diren¢ kullanimi 6ne ¢ikmaktadir. Bu sekilde
elektrokimyasal reaksiyon hiz1 gelistirilebilir ve i¢ direng azaltilabilir [21]. Kolay hazirlanabilmesi, ¢ok iyi bir
kaplama kimyasali olmasi, yiiksek elektroaktivitesi, miikemmel stabilitesinden otiirii polianilin (PANI)
elektrokimyasal alanlarda genis 6lgiide uygulanmaktadir [7]. PANI pH>4"da elekrokimyasal olarak reaksiyona
girer ve pH<4’da ¢ozeltide elektrigi iletir. Bu durum PANI’nin uygulamasini sinirlamaktadir [10].

PANI yant sira polipirol, politiyofen gibi iletken polimerler de yiiksek iletkenlik 6zelliklerinden dolay:
anot malzemeleri olarak kullanilabilir [14,21]. Mashkour ve ark., PANI'nin biyofilm biiyiimesi tizerindeki olumlu
etkisine dikkat ¢ekmislerdir. Nitrojen katkili CNT, PANI ve MnO; ile modifiye edilmis karbon kece anot,
kaplanmamig anottan 2.76 kat daha yiiksek hiicre biyokiitle igerigine sahip olmustur [12]. Karbon kumas tizerine
Au modifikasyonu MYH sisteminin gili¢c yogunlugunu disiiriirken, PANI modifikasyonu ile gii¢ yogunlugu 552
mW/m?ye ulasmistir. Bu durumun altin metalinin diisiik biyo-uyumlulugundan kaynaklanabilecegini
bildirilmistir. Bunun yanisira Au/PANI ile modifiye edilmis karbon kumag (KK) anot, artan spesifik yiizey alan
ve elektrik iletkenligi nedeniyle daha yiiksek elektrokimyasal aktivite gostermistir. Au/PANI/KK anotta {iretilen
giic yogunlugu, modifiye edilmemis anot, PANI ile modifiye edilmis ve Au ile modifiye edilmis anottan sirasiyla
2.42, 1.45 ve 3.72 kat daha yiiksek elde edilmistir [34].

Kitosan, polianilin (PANI) ve polipirol gibi gesitli polimerler CNT'ler {izerinde de katki malzemelesi
olarak kullanilabilir. Nitrojen katkili CNT polianilin (CS-NCNT-PANI) anot ile ¢alistirilan MYH ile 4200 W/m?®

120



BSEU Fen Bilimleri Dergisi | BSEU Journal of Science, 2024, 11(1): 116-127
E. Durna Piskin, N. Geng¢

maksimum gii¢ yogunluguna ulastlmistir. Bu gii¢ polianilin-nitrojen katkilit CNT (PANI/NCNT) ve nitrojen katkilt
CNT kullanilarak elde edilenden sirasiyla 1.6 ve 3 kat daha fazla olmustur [14].

C. Metal Bazli Nanomalzemeler ile Kaplama

Glimiis, altin, nikel, titanyum, altin, bakir ve bunlarin tiirevleri gibi metaller, milkemmel iletkenlikleri ve
yiiksek mekanik dayanimlar1 nedeniyle genellikle anot elektrotlarin1 modifiye edici ajan olarak islev goriirler. Bu
avantajlarin diginda, rutil gibi bazi metalik mineraller ve goetit ekzoelektrojenlerin biiyiimesini ve EET
verimliligini destekleyebilir [1].

Yapilan arastirmalar karbon malzeme bazli anotun metal veya metal oksitlerle modifikasyonunun elektro-
kimyasal davranigini degistirebilecegini ve anotta zenginlestirilmig mikrobiyal toplulugu etkileyebilecegini ortaya
koymustur. Metal ve metal kompleksli nanomateryal kompozitli anot modifikasyonu, iletkenligi artirip, ohmik
kayiplar1 azaltarak MYH nin performansini artirir [10].

Elektrotlarin yar1 iletken malzemelerle (6r. TiO2, ZnO, SnO,, Cu,O, CO, CeO, ve digerleri)
modifikasyonu, elektrot ylizeyinde gelismis oksidasyon stirecleri olusturma yetenekleri nedeniyle ilgi ¢cekmistir
[23]. Ozellikle, manganez dioksit (MnOy) diisiik maliyetli ve cevre dostudur. Bununla birlikte, zay1f elektriksel
iletkenlik (107°-10¢ S cm™) ve uzun elektron/iyon tasima mesafeleri nedeniyle, yiiksek oranda MnO, kiitle
yiiklemesi, diisiik elektroaktif alanlara, yliksek dirence, yavas kiitle difiizyonuna ve iyon taginimina neden olabilir
[35]. Xu ve ark. (2018) MYH sistemlerinde karbon kumas elektrotlart MnO, Pd ve FesO4 kullanarak modifiye
etmislerdir [36]. Pd, MnO; ve FesO4 modifiye anotlar igin sirastyla 824, 782 ve 728 mW/m?1ik bir maksimum giic
yogunlugu elde edilmistir. Quan ve ark. (2015) ¢aligmalarinda 6zel bir mikroorganizma ile biyolojik Pd tireterek
karbon kumas anotunu modifiye etmislerdir. Modifiye elektrot ile modifiye edilmemis elektrottan %14 daha fazla
glic yogunlugu elde etmislerdir [13]. Qiao ve ark. (2014), ¢alismalarinda karbon kumas liflerinin yiizeyinde bir
NiO nano katkis1 kullanmisladir. NiO/karbon kumas anot, diiz karbon kumas anodunkinden (303 £+ 25 mW/m?) 3
kat daha yiiksek olan, 1024 + 46 mW/m? maksimum gii¢ yogunlugu saglanustir [37].

Tablo 1°de geleneksel karbon materyalinin modifikasyonu ile giic yogunluklarindaki artiglar1 gosteren
calismalar gosterilmektedir.

Tablo 1. Geleneksel karbon materyalleri iizerine gergeklestirilen modifikasyon ¢alismalari sonucu gii¢ yogunluklarindaki degisim

. oo Gii¢ yogunlugu Gii¢ yogunlugu
MOdlﬁeﬁ;‘:éléﬁls anot Ast kaynagi Substrat (modifiye olmayan (modifiye Ref.
elektrot) elektrot)
Bio-Pd/Karbon kumas Anaerobik Sentetik asetat 534 mWw/m? 605 mW/m? [13]
camur ¢Ozeltisi
Nano TiO, / Karbon kumas Anaerobik Sentetik asetat 423 mW/m?® 690 mW/m® [38]
camur ¢Ozeltisi
MnO,/Karbon kege Onceden Sentetik asetat 2870 mW/m? 3580 mW/m? [39]
isletilen ¢ozeltisi
MYH
reaktorii
¢ikis suyu
Karbon nanotiip / Karbon Evsel atik Sentetik asetat 44 mW/m? 65 mWw/m? [40]
kumas su ¢Ozeltisi
Grafen / Karbon kumasg Anaerobik Sentetik glikoz 182 mw/m? 368 mW/m? [33]
gamur ¢ozeltisi ve metil
oranj boyast
Karbon nanotiip/ Karbon Geobacters Sentetik asetat 225 mW/m? 275 mW/m? [11]
kumasg ulfurreduce ¢ozeltisi
ns
NiO/ Karbon kumas Shewanella Sentetik bakteri 302 mW/m? 1024 mW/m? [37]
putrefaciens  ¢ozeltisi (Lizojenik
su)
Poly(3,4- Anaerobik Sentetik asetat 0.35 W/m2 0.79 W/m? [9]
ethylenedioxythiophene)/KK gamur ¢ozeltisi
PANIU/grafit kece Shewanella Sentetik asetat 49 mW/m? 80 mw/m? [8]
putrefaciens ¢ozeltisi
Karbon nanotiip Shewanella Sentetik asetat 42mwW/m? 257mW/m? [8]
/PANI/grafit kece putrefaciens cozeltisi

Bu ¢alismada anot modifikasyon/kaplama ¢aligmalar1 hakkinda literatiir bilgileri verilerek, bu bilgiler ve
uzman goriisleri 1s18inda belirlenen kriterler ile en uygun anot kaplama materyali se¢imi ger¢eklestirilmistir.
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Alternatif kaplama yontemleri, belirlenen kriterler (giic/akim yogunlugundaki artig, kaplama materyalinin
maliyeti, elektriksel iletkenligi, yiizey alan1 ve biyo-uyumlulugu) ile PROMETHEE (The Preference Ranking
Organization Method for Enrichment Evaluation) yaklagimi kullanilarak siralanmustir.

I1l. MALZEME VE YONTEM
A.PROMETHEE Yaklasimui ile Geleneksel Anot Elektrodu Kaplama Materyali Se¢imi

Cok kriterli karar verme yontemlerinin i¢inde en ¢ok tercih edilen siralama yontemlerden biri
PROMETHEE yo6ntemidir [41]. Brans ve Vincke tarafindan gelistirilen PROMETHEE methodu daha sonra, karar
problemini iki boyutlu bir diizlemde grafiksel olarak temsil etmeyi saglayan bir geometrik analiz (GAIA) ile
gelistirilmigtir [42]. PROMETHEE, alternatiflerin tercih derecelerine gore bir siralama gergeklestirir. Genel olarak
cok kriterli karar verme yontemlerinde karar siireci farkli karar vericilerin kendi tercihlerine gore problemi farkli
sekillerde yorumlamalarindan etkilenir. PROMETHEE'de tercih derecesi, bir eylemin bagka bir eyleme kars1 nasil
tercih edildiginin ifadesidir [43]. Bu ¢alismada, PROMETHEE methodu i¢in Visual PROMETHEE yazilimu
Academic Edition stiriimii kullanilmistir.

Bu c¢alismada MYH sistemlerinde geleneksel karbon bazli anot elektrotlarin modifikasyonu igin
uygulanan yontemlerin se¢imi i¢gin PROMETHEE metodu kullanilmistir. Literatiir aragtirmasi ve uzman karar
vericiler 1s18inda geleneksel karbon bazli elektrotlarin modifikasyonu i¢in belirlenen alternatifler; (1) karbon bazli
nanomalzemeler ile kaplama, (I1) iletken polimer maddeler ile kaplama ve (111) metal bazli nanomalzemeler ile
kaplama seklindedir. Geleneksel anot materyali olarak karbon kagit se¢ilmistir. Karbon kagidin piiriizsiiz yiizeyi
oldukea ince ve kirilgan bir yapida oldugundan mikroorganizmalarin baglanmasi ve biiyiimesi i¢in uygun degildir
[10]. Elektriksel iletkenligi 2 S/m olarak [44], maliyeti 756.55 dolar/m olarak bildirilmistir [45].

Alternatif kaplama materyalleri olarak karbon bazli nanomalzemeyi temsilen tek tabakali CNT, iletken
polimer malzeme icin PANI, metal bazli malzeme icin ise Ni se¢ilmistir. Belirlenen kaplama malzemesi
alternatiflerinin degerlendirilmesinde kullanilacak kriterler ise giic/akim yogunlugundaki artis, kaplama
malzemesinin maliyeti, elektriksel iletkenligi ve yiizey alani ve biyo-uyumlulugu olarak belirlenmistir.

Elektrot materyalinin 6zelliklerinin gelistirilmesi {izerine yapilan ¢aligmalarda MYH sistemlerinin gii¢ ve
akim yogunlugunun artiritlmasi hedeflenmistir. Bu ¢aligmalarda modifiye edilmis elektrot performanslart modifiye
edilmemis elektrot performanslart ile karsilastirilarak sunulmustur. Ancak literatiirde modifiye edilen elektrotlarin
maliyeti, elektriksel iletkenligi, yiizey alani, biyo-uyumlulugu gibi kriterler tizerine degerlendirmeler ve veriler
cok simirlt sayidadir. Bu nedenle PROMETHEE yaklagiminda alternatifler degerlendirilirken modifiye edilmis
elektrodun nitelikleri yerine, kaplama malzemesinin literatiirden elde edilen nitelikleri kullanmilmistir. Ham
elektrot, kaplama materyali ile kaplandiginda sinerjistik etki ile daha yiiksek iletkenlige sahip olmaktadir. Ornegin
grafenin ve polipirolun elektriksel iletkenlikleri sirasiyla 0.22 S/cm ve 0.017 S/m iken grafenin polipirol ile
kaplanmasi sonucu elde edilen elektrodun elektriksel iletkenligi 3.32 S/cm’dir [46].

Literatiirde modifiye edilmis elektrot materyalinin biyo-uyumlulugu ile ilgili ¢ok az veri bulunmaktadir.
Bazi aragtirmacilar CNT {in olas1 toksik etkileri olabilecegini ifade etmektedirler [30]. Pozitif yiikli PANI ve
negatif yiikli bakteri arasinda yiiksek bir etkilesim olmaktadir. Karbon kagidin bagl aktif biyokiitlesi 298+7.6
ug/cm? iken PANI-karbon kagidin 1346.5+11.3 pg/cm? oldugu belirlenmistir [10]. Biyo-uyumluluk kriteri
degerlendirilmesinde karar vericilerin  dilsel degerlendirmeleri dikkate alinmustir. Dilsel  kriterlerin
degerlendirilmesinde ¢ok kotii, kotii, orta seviye, iyi ve ¢ok iyi olmak {izere 5 noktal1 6l¢cek kullanilmistir. Tablo
2’de PROMETHEE i¢in kullanilacak olan geleneksel karbon materyalinin ve modifikasyon alternatiflerinin
kriterleri ve bu kriterlere ait 6zellikleri sunulmustur. Degerlendirmede her bir kriter esit 6nemde alinmstir.
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Tablo 2. PROMETHEE igin belirlenen alternatifler, kriterler ve kriter dzellikleri

Kriterler
. Giig/Akim yogunlugundaki artis Kaplama Kaplama
Alternatifler oran1 (modifiye olmus elektrot . materyalinin materyalinin ~ Kaplama materyalinin
. . Biyouyumluluk . o A . 2
potansiyeli/modifiye olmamig iletkenligi maliyeti ylizey alan1 (m?%/g)
elektrot potansiyeli) (S/m) (Euro/g)
Karbon bazli 29.44 [47] Orta 10°S/m [48] 1976 [49] 3515 [50]
nanomateryal ile
kaplama (CNT)
Metal bazh 381.23 [44] Kaétii 1.43x107 S/m 11.2 [51] 28.1[51]
nanomateryal ile [44]
kaplama (Ni)
Iletken polimer ile 6.1 [52] Tyi 200 S/m [53] 27.2 [49] 95.423 [54]
kaplama
(PANI)

IV. BULGULAR

PROMETHEE yaklasimi sonucu karbon kagit geleneksel anot elektroduna uygulanacak en uygun
kaplama materyali olarak metal bazli nanomalzeme secilmistir. PROMETHEE II’de alternatiflerin net siralamast
verilmistir (Sekil 2). Buna gore tercih siralamasi metal bazli nanomateryal ile kaplama>karbon bazli nanomalzeme

ile kaplama>iletken polimer ile kaplama seklinde olmustur.

+1.0

0.2000 I Metal bazh nanomate ryal
0.0000 I 0:0° Karbon bazh nanomateryal
0.2000

iletken polimer

-1.0

Sekil 2. Alternatiflerin PROMETHEE II siralamasi

GAIA (Graphical Analysis for Interactive Assistance) analizinde alternatifler nokta, kriterler ise vektor
olarak gosterilmistir. Karar ¢ubugu diizlem tizerinde kirmizi vektor olarak verilmektedir. GAIA ile sonuglarin bir
diizlem tizerinde sunulmasi saglanir ve alternatif ile kriterlerin pozisyonlar1 hakkinda bilgi sunulur. Sekil 3’te
goriildiigii iizere karar gubugu metal bazli nano malzeme ile kaplama alternatifine daha yakin goriilmektedir.

GAIA grafiginde, eger karar gubugunun kisa olmas1 kuvvetli bir karar giicii olmadigi, kriterlerin gelistigi
ve en uygun alternatifin se¢iminin zorlastigi anlamina gelmektedir [55]. Sekil 3°te karar vektorii kriter vektorlerine
gore kisa oldugundan zayif bir karar giicii oldugu soylenebilir. Kaplama materyalinin iletkenligi kriterinin vektor
uzunlugu diger vektorlerden daha kisa oldugu icin, iletkenlik kriterinin ayristirma giiciiniin diisiik seviyede oldugu

sOylenebilmektedir.
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v Zoom:100%

[Miletken polimer

Kaplama materyalinin maliyet

Biyo-uyumluluk Metal bazh nanomateryal [0

u
Kaplama materyalinin iletkenligi

Kaplama materyali yizey alan Guig/akm yogunludundaki arts

W

Karbon bazh nanomateryal [

Sekil 3. Alternatiflerin siralamasinda GAIA diizlemi

PROMETHEE Rainbow analizi Sekil 4’te verilmistir. Bu analiz, her bir alternatif i¢in hangi kriterlerin
en 6nemli oldugunu ve kriterlerin alternatifin se¢imini ne yonde (pozitif veya negatif) etkiledigini belirlemeye
yardimci olur. Sekil 4’te goriildiigli tizere metal bazli nano malzeme ile kaplama alternatifinin pozitif yondeki
boliimii diger iki alternatife gdre ¢ok daha yiiksektir. [+1/0] {ist kisimda yer alan glig/akim yogunlugundaki artis,
kaplama materyalinin iletkenligi ve maliyeti kriterleri, bu alternatifin se¢iminde pozitif yonde etki etmistir. [-1/0]
alt kisimda yer alan biyo-uyumluluk ve kaplama materyalinin ylizey alani kriterlerinin ise bu alternatifin se¢iminde
negatif yonde etki ettigi goriilmektedir. Karbon bazli nanomalzeme ile kaplama alternatifinde kaplama
malzemesinin maliyeti, alternatifler arasindaki segimde negatif etki gostermistir, iletken polimerik maddeler ile
kaplama alternatifi i¢in ise malzemenin iletkenligi ve giic/akim yogunlugundaki artis negatif yonde etki etmistir.

+1

Gligfakuim yogunlugundaki artis
Kaplama materyalinin lletkenligi
Kaplama materyalinin maliyeti

Kaplama materyali yizey alan
Gligfakim yogunlugundaki artis
Biyo-uyumiuluk

Biyo-uyumnluluk
Kaplama materyalinin maliyeti
Kaplama materyali yizey alami

+1

Kaplama materyalinin iletkenligi

Karbon bazl nanomateryal

Metal bazh nanomateryal fletken polimer

Glgfakim yodunlugundaki arts

Kaplama materyalinin maliyeti  Kaplama materyalinin iletkenligi

Biyo-uyumluluk
-11  Kaplama materyali yiizey alam 1

Sekil 4. PROMETHEE Rainbow analizi
V. SONUCLAR

MYH’lerde performansin gelistirilmesinde en kabul goren ve uygulanan yaklagimlardan biri anot
elektrodunun elektriksel iletkenlik, yiizey alami ve biyo-uyumluluk gibi 6zelliklerinin gelistirilerek yiiksek
giic/akim yogunlugunun elde edilmesidir. Anot elektrodunun uygulanabilir maliyetli ¢esitli kaplama malzemeleri
ile bu 6zelliklerinin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bu ¢alismada geleneksel anot materyallerinden olan karbon
kagitin nanokarbon bazli malzeme, iletken polimerik madde ve nanometal malzeme ile kaplanmasi sonucu anot
elektrodundaki performans iyilesmeleri degerlendirilmis ve PROMETHEE yaklagimi ile en uygun kaplama
alternatifi se¢ilmistir, PROMETHEE analizinde elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.
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- PROMETHEE Il ile alternatiflerin net siralamasi metal bazli nanomateryal ile kaplama>karbon bazli
nanomalzeme ile kaplama>iletken polimer ile kaplama seklinde belirlenmistir.

- GAIA analizinde karar ¢ubuguna en yakin alternatif metal bazli nanomateryal ile kaplama olarak
belirlenmistir. Tletkenlik kriterinin ayristirma giiciiniin diisiik seviyede oldugu gériilmiistiir.

- Rainbow analizinde metal bazli nanomalzeme ile kaplama alternatifi i¢in gii¢/akim yogunlugundaki arts,
kaplama materyalinin iletkenligi ve maliyeti kriterleri, bu alternatifin se¢iminde pozitif yonde etki
etmistir.
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