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OZET

Antibiyotikler, insan ve hayvanlarda bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde yaygin
bir sekilde kullanilan antimikrobiyal ilaglardir. Antibiyotiklerin diinya genelinde
kullaniminin giderek artmasi sonucunda bu bilesikler atiksu aritma tesislerine ulasmakta ve
aktif camur prosesinin performansini etkilemektedir. Biyolojik aritma tesislerinde erken

uyart sistemleri toksik bilesiklerin saptanmasi i¢in kritik 6neme sahiptir.

Bu tez calismasinda {¢ farkli tetrasiklin antibiyotiklerinin (terasikilin,
klortetrasiklin ve oksitetrasiklin) mikroorganizmalar lizerindeki toksik etkisinin mikrobiyal
yakit hiicresi (MYH) tabanli biyosensorler kullanilarak tespiti arastirilmistir. MYH
reaktorlerine enjekte edilen antibiyotik konsantrasyonu 0.25-50 ppm araliginda olacak
sekilde ayarlanmistir. S6z konusu antibiyotik konsantrasyonlar1 altinda MYH reaktoriiniin

performansi detayl bir sekilde arastirilmistir.

Calisma sonuglar1 MYH sistemine enjekte edilen antibiyotik konsantrasyonu ile
MYH’nin gii¢ iiretiminde meydana gelen inhibisyon orani arasinda korelasyonun mevcut
oldugunu gostermistir. En yiisek toksik etki klortetrasiklin antibiyotiginde meydana
gelmistir. Diger taraftan, antibiyotik konsantrasyonunun artisi ile biyofim direncinin arttig1
belirlenmistir. Isletme siiresi sonunda anot yiizeyinden alman SEM goriintiilerinde az
sayida bakterinin varligina rastlanmigtir. Ayrica membran yiizeyinde yiiksek miktarda bir
cokelti tabakasinin mevcut oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonug¢lar MYH tabanh

biyosensorlerin antibiyotiklerin tespiti i¢in kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrobiyal Yakit Hiicresi (MYH), Eletrik Uretimi,
Biyosensor, Antibiyotik
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SUMMARY

Determination of Antibiotic Toxicity Using a Microbial Fuel Cell (MFC) Based

Biosensor

Antibiotics are antimicrobial drugs commonly used in the treatment of bacterial
infections in humans and animals. As a result of the increase in usage of antibiotics
worldwide, these compounds reach wastewater treatment plants and affect the performance
of the activated sludge process. The early warning device has a critical importance to

detect the existence of toxic substrances in biologic wastewater treatment plants.

In this thesis study, the detection of the toxic effect of three different antibiotics
(tetracycline, chlortetracycline and oxytetracycline) on the microorganism were
investigated by using microbial fuel cell (MFC) based biosensors. Different antibiotic
concentrations in the ranges of 0.25 to 30 mg/L were injected to the MFC reactors. The

performance of the MFCs were investigated in detail under these concentrations.

The results showed that there is correlation between antibiotic concentration and
the inhibition ratio in power density of MFC. The highest toxic effect was observed with
chlortetracycline antibiotic. On the other hand, the biofilm resistance increased with
increasing antibiotic concentration. It was seen from the SEM images that a few bacteria
present on the surface of the anode at the end of the operation period. Additionally, a thick
precipitation layer was observed on the proton exchange membrane surface. The results

showed that the MFC based biosensors can be used to detect antibiotics.

Key Words: Microbial Fuel Cell (MFC), Electricity Generation, Biosensor,
Antibiotic
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1.GIRiS
1.1.Genel Bilgi

Son yillarda enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in fosil yakitlarin kullanimindaki
artis ¢evresel problemleri hizlandirmis ve bunun sonucunda yenilenebilir enerjiye
duyulan ihtiya¢ giderek artmistir. Diinya genelinde enerji ile ilgili ¢ok cesitli
caligmalar yapilmaktadir. Bunlar arasinda en yaygin olanlar1 gilines, riizgar,

hidroelektrik, jeotermal ve biyoenerjidir.

Son donemlerde yakit olarak organik maddeleri kullanan ve bu atiklardan
dogrudan elektrik enerjisi tliretebilen mikrobiyal yakit hiicreleri (MYH) ortaya
cikmistir. MYH, Ozellikle organik maddelerin par¢alanmasindan  olusan
biyokimyasal enerjiyi, mikroorganizmalarin katalitik reaksiyonlar1 ile elektrik
enerjisine doniistiirmektedir. MYH’ler bakterileri kullanarak enerji iiretebilirler.
MYH ilk defa 1900’1i yillarda kesfedilmistir. Bakteri kullanilarak elektrik akiminin
iiretildigi ilk calisma Potter tarafindan 1911 yilinda gergeklestirilmistir (Logan,
2008). Bir MYH enerji lretitken ayni zamanda atik artittimi da yapmaktadir.
Atiksularin arttimimin yapildigr klasik aritma tesisleri yiiksek enerjiye ihtiyag
duyarlar. Ozellikle ¢amur aritimi ve havalandirma &nemli diizeyde enerji ihtiyaci
gerektiren proseslerdir. Ama bu sistemlerin yerine MYH’lerin kullanilmasi halinde
temiz, ¢evreyi kirletmeyen ve yenilenebilir enerji liretilebilecektir. MYH’ler klasik
atiksu aritma proseslerine nazaran bir¢ok avantaja sahiptir. Ayrica mevcut
teknolojinin gelistirilmesi halinde aritma tesislerinde isletim maliyetini azaltmaya
yardimc1 olacak bir sistemdir. Bundan dolayi, MYH’ler gelecek vaat eden bir

teknolojidir.
1.2.Calismanin Amaci

Bu caligmanin amaci, MYH tabanli biyosensorler kullanilarak uygulamada
yaygin bir sekilde kullanilan antibiyotiklerden olan tetrasiklin antibiyotiklerinin

mikroorganizmalar {izerindeki toksik etkisinin kolay ve wucuz bir yontemle

1



belirlenmesidir. Tez calismasi ile farkli antibiyotik tiirii ve konsantrasyonlar1 denenerek

MYH tabanli biyosensoriin antibiyotik toksisitesini belirleme potansiyeli aragtirilmistir.



2. LITERATUR
2.1. Mikrobiyal Yakit Hiicreleri

Mikrobiyal yakit hiicresi (MYH), bakteriler araciligiyla organik maddeden elektrik
enerjisinin iretilebildigi gelecek vaat eden bir teknolojidir. MYH’ler, organik
bilesiklerdeki kimyasal enerjiyi mikroorganizmalarin anaerobik sartlardaki katabolik
reaksiyonlar1 aracilifiyla elektrik enerjisine doniistiirebilen bir biyoelektrokimyasal

reaktordiir (Jadhav ve Ghangrekar, 2009).

MYH’ler anaerobik sistemlere kiyasla avantajlara sahiptir. Bu avantajlar asagida

stralanmustir;

v' Bu sistemde iiretilen elektrik enerjisinin insanlar tarafindan direkt olarak
kullanabilmesi,

v' Klasik biyogaz prosesleri igin uygun olmayan ancak diigiik kirlilik yiikiine sahip
atiksularin bu teknoloji ile aritilabilmesi,

v" Yiiksek konsantrasyonda ugucu yag asitleri, azot ve kiikiirt igeren bazi atiksu tipleri
icin de uygulanabilir olmasi,

v" MYH’lerde dogrudan elektrik enerjisi tiretildiginden dolay1 anaerobik sistemlerdeki

olusan biyogazin doniistiiriilmesi gibi bir dezavantaja sahip olmamasidir.

Biitiin bu avantajlarina ragmen, su ana kadar biiylik 6l¢ekte inga edilmis bir MYH
ile gercek atiksu aritimi ¢alisilmamistir. Bunun sebebi MYH’ nin su anda maliyetinin ¢ok
yiiksek olmasidir. Ayrica bakim ve malzeme fiyatlarinin pahali olmasi da sistem i¢in diger

bir dezavantajdir.

MYH reaktorii birbirinden proton degistirici membran ile ayrilan, katot ve anot adi
verilen iki bolmeden olusmaktadir (Sekil 2.1). Anot bolmesinde bulunan
mikroorganizmalar, organik maddeleri oksitleyerek elektron ve protonlar: (hidrojen)
iretirler. Anot bolmesinde iiretilen elektronlar, bir devre ile katot bolmesine aktarilir.

Hidrojen ise proton degistirici membrandan gegerek katot bolmesine ulasir ve burada nihai

3



elektron alicis1 (6rnegin O, Fe*? gibi) ile birleserek suya doniisiir. Kuvvetli bir e alicist
olan O>’nin varlig1 ve pozitif elektrik yiikii olusturan H*’lar sayesinde, anottaki elektronlar
katoda dogru ¢ekilir ve boylece hat {izerinde bir elektrik akimi olusur. Anot bolmesindeki
mikroorganizmalar, organik maddeleri (elektron verici) oksitleyerek elektron ve H*
iiretirler. Elektrik enerjisi tiretebilmek i¢in anot bolmesinde oksijen ve baska bir elektron
alict bulunmamalidir. Tek elektron alici olarak anot elektrodunun bulunmasi ve anot

bolmesinin tamamen anaerobik olmasi gerekmektedir (Taskan vd., 2013).
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Sekil 2.1. iki Bélmeli MYH reaktoriiniin sematik goriiniimii

Literatiirde ¢ok cesitli MYH reaktor tipleri ile deneysel calismalar yapilmistir.
Literatiirde yapilan ¢aligmalarda genellikle anot bdlmesi, katot bolmesi ve proton degisim

memebranindan olusan ¢ift bolmeli MYH’ler kullanilmaktadir.
2.2. MYH’lerin Calisma Prensibi

MYH’lerde, anot bolmesinde yogun bir sekilde bulunan H"’lar, basit dagilma ve
elektrik yiikii nedeniyle proton degistirici zardan gegerek katot bdlmesine ulasirlar.

H"larin varligi da elektronlarin katot tizerindeki yogunlugunun artmasina sebep olur.
4



Katot bolmesi genelikle atmosferik hava kullanilarak oksijenlendirilir. Anot bdlmesinde
iiretilen elektronlar ise kuvvetli bir elektron alicist olan oksijenin bulundugu katoda dogru
gecer ve burada H"larla birlesmesi sonucu H>O (su) olusur. Bu durumda, katot
bolmesindeki H"’lar tiiketilerek yogunlugu disiiriildiigli i¢in, anot bolmesinden katot
bolmesine H* gegisinin siirekliligi saglanmig olur. Devrenin siirekliliginin saglanmasi ve
katot tizerindeki elektronlarin oksijene aktarilmasi ile katot elektrot pozitif yiiklii olacak ve
anot ve katot elektrotlar1 arasina bir direng takilmasi halinde iiretilen elektrik enerjisi
kullanilabilir hale gelecektir. Elektrik enerjisi tiretebilmek icin, anot bélmesinde oksijen
veya baska bir elektron alicisi bulunmamalidir. Tek elektron alicist olarak anotun
bulunmasi gerekmektedir. Dolayisiyla, anot bolmesi tamamen anaerobiktir. Katot bolmesi

ise oksijenli ve aerobiktir (Taskan vd., 2013).

Bir MYH sistemi glikoz ile beslendiginde olusan reaksiyonlar agsagidaki gibidir:

Anot: CsH1206 + 6H20 — 6CO2 +24 H + 24¢ (2.1)
Katot: 24H" + 24e” + 60, — 12H,0 (2.2)
Susbtrat, karbondioksit ve suya dontigiirken ayn1 zamanda elektrik enerjisi de tiretir.
2.2.1. MYH’lerin Esaslar ve Kisitlamalar:

Glinlimiizde, ¢evre dostu biyoelektrokimyasal sistemler (BES), atik sulardan degerli
kaynaklarin geri kazanimi i¢in umut verici bir gelisme potansiyeli gostermistir (Wang ve
Ren, 2013). Bu teknolojinin en iyi bilinen 6rnegi MYH’dir. MYH, anot bdlmesinde
organik maddeyi oksitlemek i¢in biyokatalizor olarak mikroorganizmalar1 kullanir ve anot
bolmesinde elektrik akimini iiretir bu olay katot bolmesinde oksijen indirgemesiyle
birlestiginde elektrik enerjisi iiretilir (Modin ve Aulenta, 2017). Kural olarak, BES’ler
organik madde de dahil olmak iizere atik suyu aritma tesislerinde enerjiye doniistiirmek
icin kullanilabilir. Aslinda, aktif ¢amur aritimi ic¢in gerekli enerji ¢ogunlukla organik
maddenin giderimi i¢in kullanilir, bu enerji BES’ler kullanilarak minimize edilebilir
(EIMekawy vd., 2017). Bu bilimsel kavram oldukga ilgi ¢ekicidir ve bu alanda ¢ok sayida

arastirma yapilmaktadir.



Bununla birlikte, bu sistemlerin ticari uygulamalarinda yiiksek maliyetler de dahil
olmak tiizere bazi zorluklar mevcuttur. BES’ler, atik su aritiminda kullanilan geleneksel
reaktorlerle kiyaslandiginda maliyetleri artiran elektrotlari, akim kolektdrlerini, kablolar
ve membranlart kapsar. Eger bir BES’in tamamen veya kismen aktif camur sisteminin
yerine kullanilmast durumunda iiretilen {iriin degeri ve havalandirmanin azalmasi ile
meydana gelen maliyet azalmasinin sistemin yatirim maliyetini karsilayacak kadar yiiksek

olmasi beklenmektedir (Escapa vd., 2012).

Bununla birlikte, sistemin verimliligi evsel atik su kullanildiginda genellikle daha
diistikttir (Escapa vd., 2015). Diisiik iletkenliginden dolay1 gergek atik suyun kullanilmasi
bliylik kayiplara sebep olur (Rozendal vd., 2008). Ayrica, diisiik alkalilik, mikrobiyal
aktiviteyi bozan sinirli pH diislislerine yol agar (Marcus vd., 2011). Yiiksek partikiil
konsantrasyonu ve yiiksek mikroorganizma biiylime orani, seperatdr (membran) kirlenmesi
gibi ciddi sorunlara yol acabilir. Dahasi, farkli mikroorganizmalar arasinda g¢esitli
etkilesimler bulunmasindan dolay1 evsel atik sulardaki organik bilesik karmasiklig1 sistem
performasini diisiirmektedir (Bajracharya vd., 2016). MYH atik su aritmada kullanilmasina
ragmen, aritilmis evsel atik su ¢ikisinin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) konsantrasyonlari,
stirekli ve kesikli besleme modlarinda sirasiyla 60-220 mg/L ve 23-164 mg/L gibi oldukca
yiiksek degerlere sahiptir (Ahn ve Logan, 2013). Buna gore, biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOI), fosfor ve azotun kabul edilebilir seviyelere diisiiriilmesi i¢in BES'lerden gelen
atiklara ikinci islem gerekir (Jiang vd., 2015). Bu sebeple, BES'lerin nihai amaci, enerji
tilketimini azaltmak ve atik sulardan tekrar enerji elde edilmesini saglamaktir (Kim ve

Han, 2013).
2.3. MYH’lerde Elektron Transferi

Bir MYH sisteminde organik madde (glikoz), anot bolmesinde parcalanir ve ortaya
cikan elektronlar katot bolmesine gecerken dis direng lizerinde elektrik iiretirlmis olur.
Anot bdlmesi anaerobiktir ve organik madde anaerobik ayrismaya maruz kalir. Dolayisiyla

ortamdaki elektronlar elektron alicilar1 (O; gibi) tarafindan tiiketilemezler.

Anotta tretilen protonlarin (H") konsantrasyonu arttik¢a katot bolmesine iyon
geciren membran (proton degisim membrani) vasitasiyla difiizyon yoluyla gegerek bu

bolmedeki O’nin veya tercih edilen bir baska oksidanin anotta iiretilen elektronlarla
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birlesmesi sonucu suyu olusturur. Boylece devre tamamlanir ve sistemden dogrudan
elektrik tretilmis olur. Sekil 2.2’de bir MYH sisteminde meydana gelen reaksiyonlar

gosterilmistir (Ozkaya vd., 2010).
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Sekil 2.2. Mikrobiyal yakit hiicrelerinde iyon transferi (Taskan vd., 2013)

2.3.1. Elektronlarin Bakteriden Elektrota Tasinma Mekanizmalari

2.3.1.1. Sitokromlar ile Direkt Elektron Transferi

Direkt elektron transferi, mikroorganizmalarin hiicre membranlar1 ya da pili
yapilariyla, anot elektrot ylizeyi ile yapmis olduklari fiziksel temas aracilifiyla yapilan
elektron taginimidir. Hiicre membrani ile taginim sitokrom-c proteinleri araciligi ile olur.
Shewanella, Geobacteraceae, Geobacter ve Rhodoferax gibi bakteriler organik maddeleri
parcalamasi ile olusan elektronlar1 direk olarak elekrot yiizeyine iletirler (Liu vd., 2010).
Bu bakteriler anodofiller olarak da bilinmekte ve anot ylizeyinde biyofilm olusturarak

uretilen elektronlar1 anot elektrotuna aktarabilmektedirler.

Direkt elektron transferinin gergeklesmesi i¢in membran bagimli elektron tagima
proteinlerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu proteinler bakterinin igerisinde yer alan
elektronlarin, hiicre dig1 membranda yer alan ve dis ortamda bulunan kat1 elektron aliciya

(metal oksit ya da MYH anodu gibi) iletilmesini saglayan bir redoks proteinine iletirler.



Iki direk elektron taginimi arasindaki en dnemli fark, hiicre membrani ile yapilan
elektron tasiniminda bu tiirler anot elektrotla yiizeysel temas i¢inde olmak zorunda iken,
pili araciligl ile yapilan elektron tasiniminda bakterilerin anot elektrota direk olarak
temaslar1 gerekmemektedir. Ciinkii pili yapist uzundur, pilinin ucunun anot elektrotuyla
temas etmesi yeterlidir. Pili aracilig1 ile elektronunu ileten bakterilerin daha ¢ok elektrik
enerjisi liretmelerinin nedeni, ayni anot elektrot yiizey alanina membranlar1 aracilifi ile
taginim yapan bakterilerden daha fazlasinin iirettigi elektronlar iletebilmeleridir (Taskan
vd., 2013). Sekil 2.3°te pili aracilif1 ve hiicre memban1 yapilan elektron transferinde anot

ylizeyinde olusturduklar1 biyofilm gosterilmistir.

Sekil 2.3.Pili araciligi ile (B) ve Hiicre membrani ile (A) anot yiizeyine elektron tasiyan bakterilerin anot
yiizeyinde olusturduklari biyofilm yapilar1 (Gezginci.,2011)

Yani pili aracilif ile elektronlarini ileten bakteriler, anot elektrotu yiizeyinde daha

kalin bir biyofilm tabakasi olusturmaktadirlar (Reguera vd., 2006).
2.3.2. Medyatérler Aracihgi ile Elektron Transferi

Mediyatorler ile elektronlarin transfer mekanizmasi elektron taginimi olarak da
adlandirilmaktadir. Bu elektron tasiyicilar genellikle hiicre igerisinden elektronlar
alabilme ve hiicre membranlarindan gegme yetenegine sahiptirler. Mediyatorler hiicreden
indirgenmis formda ¢ikarak elektronlari elektrot yiizeyine iletirler (Lovley, 2006).
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MYH sistemlerinde mikrobiyal tiirlerin ¢ogunlugunun dis yiizeyi, iletken olmayan
bir lipit membrana, ve peptidoglikan tabakaya sahiptir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr bu
bakteriler, elektronlarini anot elektrotuna direk olarak aktaramazlar. Bu engeli agsmak i¢in
indirgenme ve ylkseltgenme gibi Ozelliklere sahip medyatorlere ihtiya¢ duyarlar.
Medyatorler, hiicre i¢ine kolayca girebilen ve burada elektron tasima sistemlerinde gorev
alan elektron tasiyicilardan elektronlar1 alarak indirgenen tasiyici molekiillerdir. Hiicre
icine giren medyatorler herhangi bir kimyasal tepkimeye girmeden hiicreden ¢ikarlar ve
aldiklar1 bu elektronlar1 anot elektrotuna vererek ylikseltgenirler. Bu asamalarda

mikroorganizmaya ve anot elektrotuna herhangi bir zarar vermezler (Gezginci vd.;2011).

Mediyatorler elektronlari hiicre metabolizmasindan hiicre disina iletemeyen Escherichia
coli, Pseudomonas, Proteus, ve Bacillus tiirleri gibi mikroorganizmalar i¢in 6nemlidir

(Davis ve Higson, 2007).

Etkin bir elektron transferi i¢in mediyatorlerin su 6zelliklere sahip olmalar1 gerekir

(Du vd., 2007).

Hiicre zarindan (membranindan) kolaylikca gecebilmeli,
Elektron transfer zincirinden elektronlar1 alabilmeli,
Yiiksek elektrot reaksiyon hizina sahip olabilmeli,

Anot sivist igerisinde kolayca ¢oziinebilmeli,

Biyolojik olarak par¢calanmamali,

Mikroorganizmalar tizerinde toksik etkisi olmamali,

AN N N N A

Ekonomik olmalidir.
2.4. MYH‘lerde Kullanilan Malzemeler

Bu sistemlerde secim yaparken dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir.
Bunlar; maliyet ve elektrik iiretim performansidir. Mikrobiyal yakit hiicrelerinde ii¢ temel

birlesen vardir. Bunlar anot, katot ve membran malzemesidir.
2.4.1. Anot Malzemesi

Anot malzemeleri oncelikle ¢ok iyi derecede iletken olmali ve diisiik elektriksel

dirence sahip olmalidir. Ayrica; korozif olmayan, biiyiik ylizey alanina ve yiiksek gézenek
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hacmine sahip, tikanmayan, mekanik olarak dayanikli, mikroorganizmalar ile biyouyumlu
olmali maliyeti diisiik, yapimi kolay ve biiylik 6l¢ekli uygulamalarda da kullanilabilir

olmas1 gerekmektedir.

Karbon bazli malzemelerden anot elektrotu olarak sik kullanilan malzemeler,
karbon kumas, karbon siinger, karbon kagit ve karbon kopiiktiir. Bu malzemeler yiiksek
elektriksel iletkenlige sahiptirler ve yiizeyinde bakteri gelisimi i¢in de uygundur (Logan,
2007). MYH’lerde yaygin kullanilan anot elektrotlar1 karbon kagit, karbon kege, grafit
fiber firca ve grafit cubuktur. Grafit gubuk cok iyi elektriksel iletkenlik ve elektrokimyasal

kararliliga sahip olmasi nedeniyle MYH’ler igerisinde en yaygin kullanilan materyaldir.
2.4.2. Katot Malzemesi

Katot malzemesi, MYH’lerde gii¢ iiretimini sinirlayan ve performansi biiyiik 6l¢iide
etkileyen bir diger faktordiir. ki bolmeli MYH’lerde katot ¢ozeltisi olarak cesitli elektron
alicilar  kullanilmistir.  Katot bolmesinde elektron alict  olarak genellikle O:
kullanilmaktadir. Bunun diginda ferrisiyaniir de ¢alismalarda siklikla kullanilan elektron
alicidir. Ferrisiyaniir pratik bir malzeme olmamasi ve toksik etkisi olmasindan dolay1
yaygin bir sekilde kullanilmamaktadir. Oksijenin kullanilmasi siirdiiriilebilir isletimi ve
kolay temin edilmesinden dolay1 digerlerine goére avantajlidir. Bununla birlikte metal
katalizor kullanilmadikc¢a yiiksek katodik potansiyel elde edilmesi zordur. Cok diisiik
yiiklemelerde dahi platin, oksijenin indirgenmesini hizlandirir. Ama platin kullanildig1
takdirde katot malzemesinin maliyeti onemli Olgiide artmis olmaktadir. Katot olarak
karbon kumasgin kullanildig: bazi ¢aligmalarda elektrot Pt kaplanmistir (Lee vd., 2010, Sun
vd., 2010). Yapilan ¢alismalarda platinden daha ucuz, demir (II) ftalosiyanin gibi metaller
de katalizor olarak kullanilmistir (Watanabe, 2008).

2.4.3. Membran Malzemesi

Membran, iki bdlmeli MYH sistemlerinde anot ile katot bdlmelerini ayiran
malzemedir. Membran anottan katota proton transferinin gerceklesmesini saglar.
Membranlarin diger bir o6zelligi de katottan anota oksijen diflizyonunu ve katot
cozeltisindeki diger katyonlarin anoda ge¢isini engellemesidir. Membranin olmamasi

durumunda katot bolmesinden anot bdlmesine oksijen diflizyonu anot bdlmesinden ise
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katot bolmesine substrat diflizyonu artmakta ve bunun sonucunda MYH verimi
diismektedir. MYH sistemlerinde siklikla kullanilan membranlar Ultrex CMI-7000 ve
Nafiondur (Chae vd., 2007). Bunlardan en yaygin kullanilani ise Nafiondur. Bu
membranlarin dezavantajlari yiiksek maliyetli olmalaridir (Nafion 117; 1400 $/m?, CMI-
7000; 80$/m?; Membranes International, Inc.). Bu membranlarin maliyetlerinin yiiksek
olmasi biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in 6nemli bir sorundur. Diger taraftan bu membranlar
zamanla substratlar tarafindan tikanmakta ve performansin diismesine neden olmaktadir.
Bu nedenle tek ¢0ziim bu membranlarin yenisi ile degistirilmesidir. Fakat sik sik
degistirmek maliyeti ciddi oranda arttirir. Diger dezavantajlari ise; diisik nem ya da
yiiksek sicaklikliga maruz kalirsa proton iletkenlig diigmektedir. Bu sebeplerden dolay1
Nafion yerine farkli polimerlerden olusan membranlarin kullanilmasi daha ¢ok tercih

edilmektedir (Taskan vd., 2013).

Yine bazi proton degistirici membranlarin zayif proton transfer yetenegi gibi
onemli problemleri vardir. Birgok MYH anot bolmesinde bakteriyel biiyliimeyi optimize
etmek i¢in notral pH’da isletilmektedir. Bu sartlarda anot bolmesinde Na*, K¥, Ca*?, Mg*?
ve NH*" iyonlar1 protonlardan 10° kat daha fazla bulunmaktadir (Rozendal vd., 2006). Bu
katyonlar nafionun siilfanat gruplar1 ile birlesip substrat pargalanmasi sonucu olusan

protonlarin gegcisini engellemekte ve MYH nin performansini diistirmektedir.

Membrandaki proton transfer hizinin diisiikk olmasi anot ve katottaki reaksiyon
hizin1 direk olarak etkilemektedir. Bunun sonucunda protonlarin anotta birikmesi

mikrobiyal aktiviteyi durdurur (Watanabe, 2008).

MYH’de protonlar ile diger katyonlarin membrandan gegis icin rekabet halinde
olmalar1 performansi ciddi oranda etkilemektedir. Anotta iiretilen protonlar yeterli
miktarda katota gecemezlerse, anotta pH’in diismesine, katotta ise artmasma sebep
olacaktir. Anotta pH’nin diismesi bakteri faaliyetini ve dolayisiyla elektrik iiretimini
etkileyecektir. Katotta pH’nin artmasi ise protonlarin (H") kiitle transfer hizin1 olumsuz
yonde etkileyerek MYH sisteminde katot bolmesine proton taginiminin sinirlanmasina yol
acacaktir. Katot bolmesindeki pH degisimi tampon ¢ozelti kullanilarak dengeye

getirilebilir.
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Yukarida belirtilen hususlara ilaveten MYH’lerde kullanilan membranlarda

bulunmasi gerekli 6zellikler genel hatlar1 ile asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

v" Membran protonlara karsi gegirgen olmasmna karsin elektronlarin gegisine izin

vermemeli,
v Su, yakit (hidrojen, metanol vs.), oksijen ve havadaki diger gazlar1 ge¢irmemeli,
v Mekanik dayanimlari yiiksek olmal,
v Uzun siireli kullanimda 1s1l ve kimyasal direnci yiiksek olmali,

v’ Teknolojik olarak yaygim bir sekilde kullanilabilmesi i¢in emniyetli ve ucuz

olmalidir.
2.5. MYH Reaktor Tipleri

Literatiirde yapilmis caligsmalarda tek bolmeli ve iki bolmeli olan MYH’ler en
yaygin kullanilanlardir. Iki bolmeli MYH reaktérleri, bir membranin ayirdigi anot ve katot

bolmelerinden olusmaktadir.

Anot bolmesinde anaerobik olarak biiyiiyen mikroorganizmalar, kendilerine verilen
organik besinleri kullanarak proton ve elektronlar agiga ¢ikarirlar. Agiga ¢ikan elektronlar
bir devre ile katot elektrotuna transfer edilirken, protonlarin katot boliimiine gegisi bir
membran aracilif1 ile olmaktadir. Secici gecirgen o6zelliginden dolayr membran, sadece
katyonlarin gegisine izin verirken, ayni zamanda katot boliimiindeki oksijenin anaerobik
bakterilerin bulundugu anot boliimiine gecisini de engeller. Devre yardimiyla katot
boliimiine aktarilan elektronlar ve membrandan gegen protonlar burada O>’nin
indirgenmesine yol agarak H>O molekiiliinii olusturur (Chae vd., 2009). Sekil 2.4’te cift

bdlmeli bir MYH sisteminin sematik gosterimi verilmektedir.

Tek bolmeli MYH sisteminin en 6nemli farki, ayr1 bir katot boliimii igermemesidir.
Katot elektrot dogrudan hava ile temas halindedir. Uretilen protonlar anot ¢dzeltisinden
katota gecerler. Tek bolmeli reaktoriin basit bir tasarimi vardir. Katot bdlmesine sahip
olmadigindan havalandirma i¢in ekstra maliyet gerektirmezler (Chae vd., 2009). Sekil

2.5’te tek bolmeli bir MYH sisteminin sematik gosterimi verilmektedir.
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2.6. Biyosensorler

Biyosensor terimi farkli sekillerde kullanilmaktadir. Ancak, bir biyosensor,
biyolojik veya kimyasal etken bir maddeye segici olarak, hizla ve siirekli sekilde reaksiyon

gostermelidir.

Genel olarak biyosensor; biyolojik, kimyasal veya biyokimyasal sinyali dl¢iilebilir
ve islenebilir elektriksel sinyale doniistiirebilen, kimyasal veya fiziksel transdiiser ile
birlestirilmis biyolojik algilama materyali iceren bir cihaz veya enstriimandir (Turner vd.,

1987).

MYH biyosensor olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel ya da evsel atiksularin ¢esitli
toksik maddelerin ¢evrimigi olarak izlenmesi su kaynaginin tekrar kullanimi ve halk
saghigr gilivenligi icin bir gerekliliktir. Mevcut kimyasal algilama sensorleri oldukca
kompleks ve yiiksek isletme maliyetine sahiptir. MY H'ler bu soruna diisiik bakim ve uzun
vadeli istikrarli bir ¢oziim saglayabilir. MYH’lerin toksisite sensorii olarak kullanimi
esnasinda zehirli bilesenler, biyofilmlerdeki elektrojenik mikroorganizmalarin aktivitesini
etkileyebilir ve bu da iiretilen elektrik miktarinda ani bir degisim saglamaktadir. Incelenen
bilesigin tiiriine bagh olarak MYH tabanli sensorler iki ana kategoriye, yani toksisite
biyosensorlerine ve organik madde biyosensorlerine ayrilabilir. Sonug olarak MYH tabanlt
biyosensorler sudaki bilesiklerin tespiti i¢in ucuz, bakim gerektirmeyen ve etkili ¢dziim

yolu sunmaktadir (Li vd., 2014).
2.6.1. MYH’nin Biyosensor Olarak Kullanim

Klasik bir MYH diizenegi, elektronlarin ekstraksiyonu i¢in bir organik karbon
(elektron verici) kaynagini ayrigtirmak {izere anaerobik biyofilm ile kapli bir anot elektrotu
olan bolmeye sahiptir. Asagidaki anodik ve katodik reaksiyonlar, asetati, MYH igin
terminal elektron alicis1 olarak oksijenli organik karbon i¢in bir 6rnek olarak kullanir.

Enerji, dis yiik tarafindan toplanir.
CH;COO + 2H,0 — 2CO; + 7TH" + 8¢ (Anot) (2.3)
O; +4e +4H' — 2H,0 (Katot) (2.4)
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MYH'ler 6zellikle organik atiklarin atik sulardaki elektroteknik iiretim potansiyel

uygulamalarindan dolay1 son yirmi yilda yogun bir sekilde aragtirilmistir.

Daha iyi reaktdr tasarimlari, diisiik maliyetli anot ve katot malzemeleri ve ¢ok daha
gelismis glic cikist dahil olmak iizere MYH'lerin ¢esitli yonlerinde muazzam gelismeler
saglanmistir. Bu gelismelerden dolayr MYH gii¢ ¢ikisi son yirmi yilda 104 kat artmistir
(Debabov, 2008). Bununla birlikte, pratik gii¢ liretim uygulamalarinda MYH'ler i¢in biiyiik
engeller hala mevcuttur. En yiiksek rapor edilen gii¢ yogunlugu optimize edilmis kosullar
altinda kiigiik bir sensor cihazi igin gerekli olan gii¢c miktar1 birkag W m™ civarindadir, bu
deger kendi kendine yeterli bir uygulama igin 1 kW m= hedef degerinden ¢ok uzaktir (Li
vd., 2014).

MYH'lerin kiigiik sensor cihazlarinin ¢alistirilmasi diginda gli¢ jeneratdrleri olarak
uygulanabilir olmalar1 i¢in hala uzun bir yol vardir (Zhou vd., 2013). Son yillarda, asit ve
alkali liretimi, desalinasyon ve biyosensorler gibi hibrid MYH uygulamalarina daha fazla

ilgi gosterilmistir (Chen vd., 2012).

Bir biyosensor, sinyal cikisi liretmek i¢in bir veya daha fazla biyolojik algilama
elemant ve transdiiseri iceren analitik bir cihazdir (Lei vd., 2006). Cevre sorunlari
konusundaki artan endiseler nedeniyle, 6zellikle su kalitesi gozlemleri olmak iizere kirlilik
izleme talebi artmaktadir (Rodriguez-Mozaz vd., 2006). Geleneksel sensorler ile
karsilastirildiginda, elektrokimyasal biyosensorler 6zellikle MYH son yillarda yiiksek
hassasiyet, stabilite ve elektrik beslemesi olmayan uzak bolgeler de dahil olmak {izere
uygulanabilirlik acisindan gelecek vaadetmektedir (Jouanneau vd., 2014). Tablo 2.1’de
BOI, mikrobiyal aktivite, mikroorganizma yiikii, korozif biyofilm varlig1 ve sitotoksisiteye
sahip maddeleri test etmek i¢cin MYH tabanli biyosensor cihazlari kullanilarak yapilan

caligmalar goriilmektedir.

MYH voltaj ¢ikist ve gii¢ ¢ikist, organik bilesik tipi ve konsantrasyonu, sicaklik,
pH, toksik maddeler ve inhibitorler gibi ¢esitli ¢cevresel faktorlerden etkilenir. Bu, uzak
sensorler i¢in alternatif bir giic kaynagi olarak hizmet etmenin yani sira, MYH'lerin
kendileri bir¢ok parametreyi algilamak icin sensorler olarak kullanilabilir (Modin ve

Wilén, 2012, Jiang vd., 2015).
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2.6.2. MYH’nin BOI Sensorii Olarak Kullanimi

Biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI) su kalitesi igin anahtar bir parametredir.
Geleneksel bir analiz, su numunesini 5 giin 20°C'de inkiibe etmek ve ¢ozlinmiis oksijeni
inkiibasyondan once Olgerek karsilagtirmaktir (Rice vd., 2012). Bu yontem zaman
acisindan uygun olmamakla birlikte bazen tutarli veriler elde etmekte de olumsuz sonuglar
tasimaktadir. Bu nedenle alternatif metotlarin gelistirilmesi arzu edilir. Ger¢gek zamanli ve
online BOI izleme igin umut verici bir alternatif olan MYH kullanilabilmektedir. MYH
reaktorii bir kez alistiktan sonra, hizli yanit, iyi hassasiyet ve diislik bakim gerektiren genis

bir 6lgiim aralig ile besleme suyu akisinda BOIl'yi tespit edebilmektedir (Jouanneau vd.,

2014). MYH tabanl biyosensorler ile Ol¢iilen parametreler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. MYH tabanli biyosensorler

Olciilen Parametre Giic, Voltaj veya Algilama Referans
Akim Arahg
BOI;s 0.26-0.90 Ma 32-1280 mg 1! (Ayyaru ve Dharmalingam, 2014)
0.063-0.55 mA - (Di Lorenzo vd., 2009)
72 mW m? 17-183 mg 1! (Peixoto vd., 2011)
3.7-52mA 20-200 mg 1! (Chang vd., 2004)
0.05-1.1 mA 2.6-206 mg 1! (Kim ve Han, 2013)
0.7-1.9 mA 50-100 mg 1! (Moon vd., 2004)
0.2-1.7 mA - (Gil vd., 2003)
0.05-8 nA 2-10 mg 1! Moon et al. (2005)
0.0015-0.2 mA - Kang et al. (2003)
Organofosfor 0.005-0.042 mA 1-10 mg I'! (Kim vd., 2007)
Cd(II) ve Pb(II) 0.005-0.035 mA 0.1-1 mg 1! (Kim vd., 2007)
Ni 0.15-2.25 mA 10-30 mg 1! (Stein vd., 2012)
0.022-0.132 A m*? 0-88 mg I'! (Stein vd., 2012)
Sodyum Dodesil Siilfat 0.85-1.7 mA 10-50 mg 1! (Stein vd., 2012)
Bentazon 0.9-1.4 mA 10-50 mg 1! (Stein vd., 2012)
Cu 0.7-1.5 Am? 1-3mg1! (Stein vd., 2010)
Formaldehit 0.05+0.04-0.1 £ 0.03mA - (Wang ve Ren, 2013)
Mikrobiyal Aktivite 0.6-12.4 Am? 0-13 nmol 1'! (Zhang ve Angelidaki, 2012)
0-0.30 mA - Tront vd., (2008)
Coziinmiis Oksijen 5.6-462 mA m 0-8.8 mg 1! (Zhang ve Angelidaki, 2012)
0-0.092 mW 0-8 mg 1! Oh et al. (2004)
Ucucu Yag Asitleri 0.22-1.29 mA 0-40 mg 1-1 Kaur vd., (2013)
Anaerobik Sindirim Siireci  0.01-0.095 mA - (Liuvd., 2011)
Oziimlenebilir Organik  0-40 mA 0-75 mg 1! (Quek vd., 2015)
Karbon

Karsilastirma yapmak gerekirse, MYH tabanli bir BOI sensérii kendi igin gerekli

giice sahiptir. Doniistiiriicii olmadan voltaj ve akim c¢ikisint kolayca saglar (Peixoto vd.,

16



2011). MYH'nin mevcut ¢iktist veya kolombik veriminin atik suyun (organik karbon)
mukavemeti ile dogrusal bir iliskisi vardir (Chang vd., 2004). Bu, MYH tabanli BOI
sensorlerini pratik uygulamalar i¢in ¢ekici hale getirir. Min veAngelidaki (2008) yaptiklari
calismada, Sekil 2.6’da BOI’nin izlenmesi ve toksisitesini tespit etmek icin batik MYH
(SMYH) tabanli bir sensor goriilmektedir. Anaerobik reaktdrdeki hem anot ve katot
elektrotlar1 suya batirilmistir. Bir katodik bolme saglamak igin reaktdr kabinin ayrilmasi
yerine, bir proton degisim membranmi katot odasi olarak kullanilan bir zarf saglamistir.
Hava, katota oksijen indirgenmesine izin vermek i¢in bir boru ile zarfin i¢ine besleme

yapilmistir (Min ve Angelidaki, 2008).

MYH'lere benzer sekilde, katot bélmesindeki CO konsantrasyonu, dig direng gibi
BOI sensorlerinin stabilitesini ve duyarlihgini etkileyen bircok faktdr vardir. Isletme
kosullarmin optimizasyonu, BOI sensérlerinin performansini arttirabilir. Siirekli akish bir
BOI sensériindeki atik akis hizi, tepki siiresi ve CE ile dogrudan bir iligkiye sahiptir. Chang
vd. (2004) BOI sensorlerinin CE'sinin, beslenme hizinin 0.71 ml/dak'dan daha diisiik
oldugu zaman veriminin % 90"n {izerinde oldugunu ve 1.20 ml/dak'da % 77'ye diistiigiinii
bulmuglardir. Disiisiin, yakit tliketimi i¢in yetersiz kalma siiresinden kaynaklandigi

sonucuna varilmistir.
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MYH tabanli bir BOI sensériiniin temel avantajlari arasinda yakit olarak farkli
organik maddeleri kullanma ve kullanilan maddelerin tekrar kullanilabilme 6zelliginden
yararlanarak 1iyi bir sistem performanst elde etmek vardir. Bununla birlikte, bazi
dezavantajlar1 vardir. Bu sistemlerde kullanilan bakteri cesitleri siklikla sinirlidir, sinirlt
organik madde tiirleri ve metabolik hizlar1 diger tipik biyosensorlerdekinden ¢ok daha
diistiktiir. Bu nedenle, sensorlerin performanslarini iyilestirmek ig¢in, farkli organik
maddeleri metabolize edebilen daha iyi elektrojenik mikroorganizmalar veya mikrobiyal
biyofilm konsorsiyumlarini segmek i¢in arastirmalar devam etmektedir (Abrevaya vd.,
2015).
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2.6.3. MYH’nin Toksisite Sensori Olarak kullanimi

GC, GC-MS, HPLC ve LC-MS gibi kimyasal analiz cihazlari, toksik kimyasallar
tespit etmek icin rutin olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu yontemler yerinde gergek
zamanli izleme i¢in uygun degillerdir. Ayrica analizlerin maliyetinin yiiksek olmasi diger

bir dezavantajdir (Choi ve Gu, 2003).

MYH tabanli toksisite sensorleri basit, hizli, hassas ve diisiik bir bakim y&ntemi
saglarlar. Besleme sivisi igerisindeki zehirli maddeler biyofilmlerin performansini inhibe
eder. Bir toksik maddenin etkisini gostermek i¢in inhibisyon orani (IR) kullanilir. Bu oran

asagidaki denklemle hesaplanabilir (Kim vd., 2007).

IR (%) :|Pn0r - Ptox | / Pnor X 100 (2.5)

Burada, Pnor (normal giic degeri) ve Piox (toksik madde varligindaki gili¢ degeri),
normal atik su ve zehirli atik su ile beslenen MYH reaktoriiniin giic degeridir. MYH
reaktoriine cikista bir toksin mevcut oldugunda, anodu kaplayan elektrojenik biyofilm, atik
sudaki organik maddeyi okside etme yeteneginde inhibisyon meydana gelecektir. Bu
durum akim veya voltaj ¢ikisinda bir diisiisle ortaya ¢ikar (Sekil 2.6b). Bu nedenle, MYH
bazli toksisite biyosensdrleri, kantitatif sonuglar elde etmek i¢in standardize edilebilir,
clinkii inhibisyon orani veya akim cikisinin azalmasi toksik maddelerin miktarlar ile
ilgilidir. Su sistemlerinde toksik bilesiklerin saptanmasi icin MYH yeni bir ¢evrimigi biyo-
izleme sistemi olarak gelistirilmistir (Kim vd., 2007). Davila vd. (2011) yilinda yaptiklar1
bir calismada iki silikon levha (anot ve katot) arasina yerlestirilen bir proton degisim
membranindan olusan 144 pl hacme sahip biyosensor (Sekil 2.6c) iiretilmislerdir. S6z
konusu ¢alismada Geobacteraceae sulfurreducens, atik sudaki organik karbonu oksitlemek
icin anodik biyofilm olusturmak iizere kullanilmigtir. Cihaz formaldehit ile test edildiginde

toksisite biyosensorii olarak iyi bir performans gosterdigi belirlenmistir.

MYH tabanli sensorler kullanilarak cesitli toksik maddeler izlenebilir. Kim vd.
(2007) ¢ift odaciklt bir MYH kullanarak Cd (IT) ve Pb (II) 'yi 0.1 ila 1 mg/l araliginda
saptamiglardir. Diger bir ¢alismada sodyum dodesil siilfat ve bentazon sirasiyla 10-50
mg/L ve 1 - 3 mg/L konsantrasyonlarinda MYH tabanli bir sensor kullanilarak izlenmistir

(Stein vd., 2012).
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Geleneksel yontemlerle karsilagtirildiginda, toksik kimyasallari tespit etmek icin
MYH tabanli sensorler kullanmanin bir¢ok avantaji vardir. Avantajlarinin yaninda, ilgili
bilesikler icin spesifik olmamasi gibi bazi eksiklikler vardir. Ayrica, MYH tabanl
biyosensorlerin uygulamalarin1 sinirlandiran ana dezavantaj, kontrol modlar1 ve akis

konfigiirasyonlar1 agisindan optimizasyon gerektirmesidir (Jiang vd., 2015).

Belediye ve sanayi faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan atik sularin igerigi, atik su
aritma tesislerinin verimliligini dogrudan etkilemektedir. Nitrat, organik karbon maddeleri
ve deterjanlar gibi bazi organik veya inorganik Kkirleticilerin varligr atik su aritma
tesislerinin rutin siireclerinde degisiklige sebep olurken krom, siyaniir ve nikel gibi
toksinlerin varlig1 biyokiitlelerde ciddi geri dondiiriilemez hasara neden olur. Atik su
kalitesinin kimyasal kontrolleri genellikle tesis disinda yapilir ve bu da normal is akisinda
gecikmelere neden olur. Buna gore, ortaya ¢ikan gercek zamanli sok sensorleri, ¢evre su
giivenligi ve toplum sagligini1 glivence altina almak i¢in ¢evrimigi erken zamanli bir alarm
olarak (Liu vd., 2014) ¢cok 6nemli hale gelmis (Liu vd., 2016). Mevcut biyosensorler, balik,
alg veya biyoliminesan mikroorganizmalar gibi  gelismis  organizmalardan
yararlanmaktadir (Andreescu ve Marty, 2006). Bu sensorler, hareket veya 1s1tk mukavemeti
gibi farkli sinyallerle tepki verir. Bu tiir biyosensorlerin temel sorunu, organizmalar
tarafindan elde edilen sinyalin bir transdiiktor tarafindan baska faktorlerle
iliskilendirilebilecek elektrik sinyaline doniistiiriilmesine gerek duymasidir. Sinyal
Ol¢timiindeki zorluklar veya sinyallerin dogrusal olmayan egilimi nedeniyle doniistiiriicliye
tam olarak glivenmek yanlighiga neden olabilir. Bu nedenle, yeni tasarim sensorler
dogrudan elde edilen sinyalleri kolay ve dogru bir sekilde veriye doniistiirebilmelidir (Stein
vd., 2012). Bir elektrik sinyali tarafindan saglanan dogrudan ol¢iim sekli, kolayca
okunabildigi ve doniistiiriiciiye gerek duymadigi i¢in elverislidir. Suda zehirli madde
tespiti i¢in gercek zamanli sensorler olarak birkag MYH tabanli biyosensor gelistirilmistir.
Kimyasal zehirli maddelerin varligt MYH'ler tarafindan iiretilen elektrik akimin
azaltabildiginden, MYH'nin sudaki kimyasal toksik maddeleri izlemek i¢in bir sensor
olarak kullanilmasina izin verir (Kim vd., 2007). Bununla birlikte, MYH sensdrlerinin
tepkisinde bir gecikme mevcuttur ve gevresel kosullarin degismesine bagli olarak 6l¢iim
duyarliliginin garanti edilmesi zordur. Tepki siiresindeki gecikme, MYH sensorlerinin yap1

ve icerik agisindan optimizasyonu ile ¢oziilebilir (Jiang vd., 2017).
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Bir atik su akintisinda nitrat, demir, krom ve sodyum asetat gibi toksik kirletici
maddelerin ¢evrimigi tespiti i¢in biyosensor olarak tek bolmeli bir MYH kullanilmigtir
(Liu vd., 2014). Sonuclar, MYH'nin toksinleri izleyebildigini ve voltaj sinyalindeki
degisikliklerle yorumlayarak onlar1 degistirebildigini ortaya cikardi. Ozellikle, kesikli
modda, Cr®, Fe3*, NOs™ ve atik sular arasinda etkili bir ayrim gostermistir, 6zellikle de
Fe’* igermesine gore belirli bir voltaj diistisiine neden olan diisiik Cr®* arasinda bu farklilik
goriilmiistiir. NO;3™ gibi toksik olmayan bir bilesigin mevcut olmasi durumunda spesifik bir
voltaj degisikligi yoktur. MYH, ilk ¢alisma siiresinden 65 saat sonra algilama verimliligini
koruyabilmistir. (Liu vd., 2014). Ik kez, oksidasyon azaltma reaksiyonu i¢in, MYH'de
toksisite Olgiimleri igin biyokatot sensor olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
biyokatot (7,4 - 67,5 mA/cm?) da dahil MYH’ nin sensér duyarliligi, bir biyoanot sensorii
(3,4 — 5,5 mA/cm?) tarafindan elde edilenden ¢ok daha yiiksektir (Jiang vd., 2017).

Ayrica y1gin seklinde kurusmus olan MYH sistemleri sudaki zehirli maddelerin
izlenmesini saglamak i¢in bir biyosensor olarak kullanilmasida miimkiindiir (Jiang vd.,
2017). Sadece biyoanotun algilayabilecegi ve dogrudan bir doniistiiriicii eleman1 olarak
kullanilabilecegi fikrine gore, katot performansinin ¢esitliligini hafifleterek algilama
duyarliligint iyilestirmek icin bir katot dizisi tabanli MYH sensorii gelistirilmistir (Jiang
vd., 2017). Performansim degerlendirmek igin farkli Cu?* igerikleriyle dort adet MYH
tabanli biyosensor dizisi, test edilmistir. Sz6 konusu ¢alismada ani bir voltaj diisiisii tespit
edilmis ve MYH'ler Cu®* (2 - 6 mg/L) ile test edildiginde inhibisyon orani ve igerikleri

arasinda dogrusal bir korelasyon elde edilmistir.

Ek olarak, bircok caligmada kiiciik Olcekli MYH'ler biyosensorler olarak
calistlmistir. Hizli 3B baski prototipi olarak gelistirilen tek kiigiik 6lgekli bir MYH,
cevrimici su kalitesi 6l¢limii i¢in biyosensor olarak dogrulanmistir (Di Lorenzo vd., 2014).
Bu MYH, besleme substrat1 olarak asetat kullanilarak su icinde bir KOI sensérii olarak
gorev yapmistir. Dogrusal algilama duyarlilig1 anot yiizey alanina ve 3164 ppm araligina
bagli olarak 0-05 pA mmol/L-cm? olarak gergeklesmistir. Bir diger ¢alismada, kompakt ve
diizlemsel MYH'ler igeren yeni bir silikon bazli tasarim kullanilarak toksik bir bilesik (0-
1% formaldehit) tespit edilmistir (Davila vd., 2011). Bu mini cihaz, dizi kanalli akim
kolektorleri olarak calisan iki silikon plaka arasinda konumlandirilmis bir proton degisim

membrant igerir. Mini cihaz, ¢ikis giiclinde degisimi tespit ederken sabit bir akim gegirerek
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toksisite sensoriinii tespit etmek i¢in kullanilmistir. Anot bdlmesine toksik bir madde
eklendiginde gii¢ liretiminde bir azalma 6l¢iilmiistiir. Bu mini cihazlarin kompakt tarzi,
caligmasini bagimsiz bir dl¢lim cihazi olarak veya verimi maksimuma ¢ikarmak i¢in bir

dizi sensor olarak kullanimini saglar.

MYH tabanli biyosensorlerinin bilesenleri ve ¢aligmasi, tepki ve duyarhiliklarim
iyilestirmek i¢in arastirilmigtir. Bu baglamda, MYH biyosensoriiniin akis tasarimlarini ve
kontrol tasarimlarini optimize etmek i¢in bir calisma yapilmistir (Jiang vd., 2015).
Sonuglar, siirekli akis moduyla kiyaslandiginda, siirekli akis uygulandiginda duyarliligin
yaklagik olarak 15 ila 41 kat arasinda arttirildigini gostermistir. Diger bir ¢alismada, bir
MYH tabanli biyosensoriin nikel i¢in duyarliligi incelenmistir (Stein vd., 2012). Bu
calismada biyosensoriin tepki siiresi korunmus ve sensoriin 0.0027 A/m?-mg Ni/L
duyarliliginda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen akim yogunlugu nikel icerigindeki
azalmaya bagli olarak degismistir. Atik su aritma tesislerinde zehirli maddelerin varligin
Olemek icin MYH'leri kullanarak bir ¢evrimigi biyo-izleme sistemi tasarlanmistir (Shen
vd., 2012). HCI ilave edildikten hemen sonra voltajda hizli bir azalma tespit edilmistir,
ancak isletme siiresinin devaminda bir iyilesme gerceklesmistir. Ayrica, MYH tabanl
biyosensoriin dig direng dlgeklendirmesinin iyilesme ve duyarlilik siiresi iizerindeki etkisi

tespit edilmistir (Stein vd., 2012).
2.6.4. MYH’nin Mikrobiyal Aktivite izleme Araci Olarak Kullanimi

MYH tabanli sensorler mikroorganizma aktiviteleri ve mikroorganizmalarin
sayisini, mevcut mikroorganizmalar arasindaki iliskileri kullanarak yerinde izleyebilir.
Mikrobiyal aktivitenin yerinde izlenmesi ve mikrobiyal biyokiitlenin dl¢iilmesi ilkesi iki
kategoriye ayrilabilir. Mikrobiyal aktiviteyi belirlemek i¢in kullanilan yaygin
yontemlerden biri, mikrobiyal solunum miktarinin o6l¢iimiidiir. Tront vd. (2008)
MYH'lerinin akimmin anotu kaplayan biyofilmin aktivitesi ile iligkili oldugunu
kesfetmistir. Bu yontemin eksikligi, bu tip MYH tabanli biyosensoriin sadece anaerobik

biyofilmler i¢in sonu¢ vermesidir.

Anodik biyofilm MYH tabanli sensoriin ¢aligmasi sirasinda yapilan olglimler
zamanla degisebileceginden yanlis sonuglar elde edilebilir. Izleme alaninda

mikroorganizmalar1 daha iyi yansitan yeni biyofilmlerin tutunmasini saglamak i¢in zaman
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zaman taze anotlara ihtiya¢ vardir (Jiang vd., 2010). Mikrobiyal aktiviteyi izlemek i¢in
kullanilan diger yontem biyokiitle konsantrasyonunu tespit etmek icin diger uygun
parametreleri kullanmaktir. Aktif mikroorganizma konsantrasyonunun bir ifadesi olarak
yorumlanmasi i¢in Zhang veAngelidaki (2011) ATP konsantrasyonunu se¢mislerdir; ve
daha sonra ATP yogunlasmasi ve akim yogunlugu arasindaki iliskiyi aragtirmiglardir. Bu,
mikrobiyal aktivitelerin gostergesi olarak canli mikroorganizmalarin toplam sayisini tam
olarak ifade edilebilir. Sonuglar, akim yogunlugunun, aktif mikroorganizmalarin

konsantrasyonlari ile 0 ila 6.5 nM ATP arasinda dogrusal bir iliski oldugunu gostermistir.

Ilk yontemle karsilastirildiginda, bu yéntem daha hizli ve daha dogru oldugu
belirlenmistir. Benzer bir 6rnek Escherichia coli'nin hizli tespiti ve 6l¢iimiidiir. Patchett vd.
(1988) kararli durum akimi ¢ikist ve E. coli hiicrelerinin sayisi arasinda orantili bir iligki
sergileyen bir elektron araci olarak tionin igeren bir MYH'yi arastirmistir. Bu sensor,
bakterilerin hizli sayimi igin yeni bir yontem saglayabilir. Ayrica 105 hiicre/m1 saptama

limiti ile ¢cok hassas olarak ¢aligmaktadir.

Mikroorganizmalar1 izlemek i¢in kullanilan diger yontemlerle karsilastirildiginda,
MYH tabanli sensorlerde farkli kosullar altinda c¢ogalan bakteriler tarafindan {iretilen
akimin ayrica degerlendirilmesi gerekir. Ayrica, tiim bakteriler etkili bir sekilde izlenemez.
Ornegin, elektrojenik olmayan bakteriler elektron aracilarmi kullanmaz. Bu nedenle, farkli

bakterilerin iirettigi elektrik akiminin detayl sekilde irdelenmesi gerekir.
2.6.5. MYH’nin Diger Sensor Uygulamalari

Literatiirde bu konu ile ilgili bir¢ok potansiyel uygulama vardir. Liu vd. (2011) bir
anaerobik ciiriitiicliyli izlemek icin diisiik maliyetli bir MYH sistemi tasarlamislardir.
Tasarlanan sistemi, sabit yukar1 akigli ¢gamur yatakli bir anaerobik reaktor (UASB), bir gaz-
stv1 ayiricist ve bir MYH'den olusturmuslardir. Harici sirkiilasyon, sivi-gaz separatoriinii
ve iki MYH sensériinii birlestirmistir. iki MYH'den birinde bir elektrojenik biyofilmli bir
anot kullanilmistir. Bu ¢aligmada, potansiyel verileri analiz ederek, ciiriitiiciideki kosullar
izlenebilmigtir. Bu tiir MYH'ler diisik maliyete sahiptir ve farkli tipte reaktorlerle

birlestirilebilirler.
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Ugucu yag asidi (VFA) konsantrasyonlari, anaerobik sindirim gibi bazi
biyoprosesler i¢in anahtar bir parametredir. MYH voltaji1 ve akim ¢ikisi atik sudaki VFA
konsantrasyonlari ile iliskilendirilebilir (Kaur vd., 2013). Dongilisel voltametri ve kolombik
verim kullanarak farkli VFA tiirleri arasinda ayrim yapmak miimkiindiir. MYH'ler ermente
edilebilir substratlardan (6rn., Glukoz ve nisasta) pik alanlarini analiz ederek ayirmak igin

kullanilabilir (Feng vd., 2013).
2.6.6. Gelecekteki Olas1 Gelismeler

MYH teknolojisi, kii¢lik sensor cihazlarinin g¢alistirilmast haricinde, atik sularda
organik madde kullanan elektrik {retimi icin ger¢cek uygulamalarda hala Onemli
dezavantajlara sahiptir. Bazi arasgtirmacilar MYH sistemlerini farkli uygulamalar icin
kullanim yoluna gitmistir. MYH'lerin biyosensorler olarak kullanilmasi umut verici bir
yaklastmdir. MYH tabanli biyosensérler, BOI'nin izlenmesinde, toksik maddelerin
varliginda, ¢6ziinmiis oksijen, korozif biyofilmlerin varligi ve korozivitesinde, VFA ve
anaerobik ¢iiriitiici performanslarinda umut verici bir gelecek vaat vermektedir. Bu
sensorler, gercek zamanli ¢evrimigi izleme yetenekleri ile diisiik maliyetli ve kendi kendine
yetecek giice sahip olma egilimindedir. Oniimiizdeki birka¢ yil icinde bu uygulamanin

yayginlagsacagi ongoriilmektedir.

ScienceDirect veri tabaninda ‘mikrobiyal yakit hiicresi’ ve ‘sensdr’ anahtar
sozctikleri kullanilarak yapilan aramada, bu konuyla ilgili 2007-2017 yillar1 i¢in 67 makale
bulunmaktadir. Bu makalelerin yaklasik %75°1 son 5 yil i¢inde yayinlanmistir, bu durum

da alana son yillarda hizla artan ilgi Sekil 2.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. ScienceDirect veritabanim kullanarak ‘MYH’ ve ‘sensor’ anahtar kelime olarak girildiginde son on
yil boyunca yayinlanan makale sayisi.

2.6.7. MYH Tabanh Biyosensérlerin isletiminde Kritik Parametreler

MYH sisteminin enerji iiretiminde kullanimindan farkli olarak bir biyosensor
olarak kullanimi i¢in gerekli baz1 6nemli sartlar vardir. MYH sistemlerinde Amag elektrik
iretmek oldugunda, 6zellikle yakit verimliligini ve gii¢ iiretimi arttirilmaya ¢aligilir (Logan
ve Rabaey, 2012). Ancak ama¢g MYH'yi bir biyosensor olarak kullanmaksa, odak noktasi
istenen bilesiklerin yiliksek duyarlik tespiti iizerinde olacaktir. Duyarlilifin tanimi, analit
icerigi konsantrasyonundaki degisimin birim basma diisen elektrik sinyal degisimidir ve

tipik olarak anotun yiizey alanindan etkilenir (Esitlik 2.6) (Di Lorenzo vd., 2014).
Duyarlilik = AI/ (Acx A) (2.6)

Bu nedenle, akim iiretiminin degisimi Al (nA) olurken, sivi igeriginin birim
degisimi Ac (mmol 1) ve elektrodun yiizey alan1 A'dir (cm?). Yiiksek duyarliliklar, hedef
toksik icerik degisimi basina diisen akim miktarindaki degisikliklerle ilgilidir. Ayrica,
sensor sabit ve devamli bir akim iiretimi saglamalidir (Stein vd., 2010). MYH biyosensor
stabilitesi uzun vadede daha fazla dogrulanmalidir. MYH biyosensor ¢iktilari, pH’da
dalgalanma, su 6rneklerinin iletkenligi ve sicakligindaki dalgalanmalar1 iceren operasyonel
parametrelere bakilmaksizin tekrarlanabilir olmalidir (Abrevaya vd., 2015). Ayrica, kararli

durum akiminin %95'ine ulagmasi igin gereken tepki siiresi ¢ok kisa olmalidir.
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Literatiirde yapay sinir aglarinin (YSA) uygulanmasi bir MYH sensoriiniin
ciktilarint anlamak i¢in Onerilmektedir (Feng vd., 2013). YSA’lar girdi ve iirlin verileri
arasindaki dogrusal olmayan karmasik iliskileri 6lgmek i¢in kullanilan bir matematiksel
modeldir. Asetat, glikoz, biitirat ve misir nisastasi, kesikli modda calistirilan MYH'de YSA
tarafindan dogru bir sekilde belirlenebilir (Feng vd., 2013). Bu model, MYH'ler tarafindan
elde edilen bir sinyal tepkisinden hedef analitlerin belirlenmesi i¢in iyi bir yaklasim
sunmaktadir. MYH'lerin diger biyosensor tiirleri {izerindeki faydalari, mekanik ve
elektriksel agidan basit calismalara ve tasarimlara dayanmaktadir. Ornegin, biyolojik/
organik tepkiyi bir sinyale doniistiirmek icin harici donistiiriicliye gerek yoktur, ¢iinkii
besleme suyunda akan kirletici dogrudan sistem aracilifiyla belirlenmis akim degisimi
tarafindan algilanir. MYH tabanli biyosensorler, gergek izleme icin siirekli olarak yerinde
calistirilmaktadir. Dahasi, MYH'lerin elektrik iiretimi, onlar1 kendi kendine ¢alisan araglar
olarak ideal hale getirmektedir ve bu nedenle herhangi bir enerji kaynagi olmaksizin uzak

alanlarda kullanim i¢in uygun olabilirler (Melhuish vd., 2006).
2.6.8. Su Kalitesi izlemede Biyosensor Kullanimi

Biyosensorlerin -~ son  zamanlardaki  gelisimi, basit kompakt tasarimi,
kullanilabilirligi ve ucuzlugu nedeniyle gesitli aritma tesislerinde su ve atik su kalitesini
izlemek ve kontrol etmek i¢in biiyiikk bir potansiyel olusturmaktadir. Biyosensor
mekanizmasi, biyolojik tepkiyi analit icerigine dayali bir elektrik sinyaline ¢evirmek ig¢in
fiziksel bir doniistiiriicliye entegre edilen bir biyolojik tanima bileseni igerir (Perumal ve

Hashim, 2014).

Ayrica, su orneklerinin toplanmasi ve daha sonraki analizler i¢in taginmasi ile ilgili
maliyetleri  diigiiren gercek zamanli izleme saglar. Enzimatik biyosensorler,
elektrokimyasal algilama yontemine bagli yaygin bir teknolojidir ve hedef analiti yliksek
duyarhilikla ayirt etme avantajina sahiptirler (Wang vd., 2014). Ancak, enzim saflastirma,
zaman alan immobilizasyon prosediirleri ve enzim aktivitesi kaybina bagli stabilite
nedeniyle yiiksek maliyet dahil olmak iizere ¢esitli zorluklardan dolay1 problemler ortaya
cikmaktadir (Lagarde ve Jaffrezic-Renault, 2011). Ozellikle biiyiik miktarlarda ihtiyag
duyuldugunda, bakteriyel hiicrelerin kullanimi enzimatik yaklagima bir alternatif

olusturmaktadir. Mikrobiyal biyosensorler, hiicrelerinde genis bir enzim yelpazesine sahip
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olduklart i¢in, ¢ok yonlii ve ¢ok cesitli hedef anittellere karsi secicidirler (Lagarde ve
Jaffrezic-Renault, 2011). Tipik olarak mikrobiyal sensorler i¢cin uygulanan elektrokimyasal
yontemler, kondiiktometri, potansiyometri ve amperometriyi kapsar (Xu ve Ying, 2011).
Glinlimiizde, mikrobiyal biyosensorler genellikle su kalitesini izlemek igin
kullanilmaktadir, ancak su toksisitesini izlemek ic¢in de birkag ticari prototip
kullanilmaktadir (Su vd., 2011). Baz1 mikrobiyal tiirlerin, yiliksek alkalilik, asidiklik,
sicaklik ve tuzluluk gibi agir sartlar altinda yasayabilme gibi {istiin yetenekleri, endiistriyel
atik sular1 izlemek i¢in umut verici bir bakis agis1 sunar (Wang vd., 2014). Bunun yan sira,
mikrobiyal biyosensorler ¢esitli zorluklarla karst karsiyadir. Bunlar; kisith segicilik, diisiik
tanima limitleri, diger tiirlerle yiiksek potansiyel kirlenme ve hiicreler yoluyla substratlarin
ve lrilinlerin gerekli siiziilmesi nedeniyle sinirli kiitle aktarimini kapsar (Perumal ve
Hashim, 2014). Bu sorunlar, biyosensorlerin yerinde gercek uygulanmasini engeller.
Biyosensorler belirli mikroorganizma gruplarint kullanirlar ve sadece belirli hedef
kimyasallar1 algilarlar. MYH tabanli biyosensorler atik sulardaki beklenmedik soklarin
yerinde izlenmesi i¢in elverisli bir yaklasim sunmamaktadir (Eltzov vd., 2009). Bununla
birlikte, biyosensorlerin ylizeyleri iizerindeki enzimlerin veya mikroorganizmalarin
immobilizasyonu, agir su kosullart altinda dogrulanmamistir ve bunlar, 6rnegin birkag saat
veya birka¢ gilin gibi, sinirli bir dayanikliliga sahiptir ki bu da atik su aritma siireglerinde
uzun siireli kalite izleme i¢in uygun degildir (Curtis vd., 2009). Dahasi, mevcut
biyosensorler, cesitli parametrelerin kesin degisimlerini 6l¢mek i¢in harici giic kaynaklar
veya daha fazla ¢oziinmiis oksijen (CO), iletkenlik ve pH problart gerektirir (Oh ve Park,
2011). Tiim bu engellerden dolayi, zorlu kosullarda uzun siireli uzaktan gercek zamanli
izleme su anda siirhidir. Ek olarak, biyosensor tepki siiresindeki gecikme, sok etkilerinin
iistesinden gelmek igin zamaninda miidahaleyi engeller. Ornegin, anaerobik graniil
biyosensorleri, atik su akintisinda bakir ve fenoliin varligi i¢in erken bir alarm olarak
kullanilmistir (Liu vd., 2014), ancak tepki siiresindeki gecikme (6-20 saat), bu

biyosensoriin pratik hatta bagli tespit uygulamalarini engellemektedir.

2.6.9. MYH Tabanh Biyosensorler Kullanilarak Biyokimyasal Oksijen Thtiyac
Tespiti

Biyokimyasal oksijen ihtiyaci sudaki biyo¢oziiniir madde miktaridir ve atik su

aritma tesislerinin performansini kontrol etmek ve degerlendirmek i¢in ortak bir parametre
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olarak degerlendirilir. MYH'ler, BOI, toksisite, CO, patojenik bakteriler ve kullanilabilir su

dretimi i¢in son derece Onemli belirleyici faktdr olan ucgucu yag asitleri (VFA)

biyosensorler olarak kullanimi. Tablo 2.2°de gosterilmistir. Cesitli MYH sistemleri

calistlmis ve farkli analitler icin etkili biyosensorler oldugu kanitlanmistir Sekil 2.8°de

gosterilmistir.

Tablo 2.2. Farkli analitlerin tespiti icin MYH bazli biyosensorlerin yapist ve isleyisi

Anot Katot  Aymrica Mikrobiyal Algilanan Tanima Tepki Referans
Kaynak Analit Limitleri Siiresi

cc cc/pt - Karma kiiltir ~ Cr®* 1-8 mg I'! 74 dk (Liu vd.,
2014)

GF CF CEM Karma kiiltir =~ Formaldehit 0.0005-0.01% 10 dk-4  (Jiang vd.,

sa 2017)

GF CFB CEM Karma kiiltir ~ Cu?* 2-6 mg I'! 0 dk Jiang vd.,
(2017¢c)

GR CP Gozenekli  Camur BOIi(AcOH) 32-1280mgl! 5-20sa  (Modin ve

filtre Wilén,
2012)
CC CC PEM Karma kiiltir ~ KOI 3-164 ppm 2.8 dk (Di
Lorenzo
vd., 2014)
GF CFB CEM Karma kiiltir ~ Cu?* 2 mg 1! Miisait  (Jiang vd.,
degil 2015)

CC CC Yumurta Anaerobik BOI(AcOH) 0.1-200 mmol 50 dk (Chouler
kabugu gamur I vd., 2017)
membrani

GF CC/Pt - Camur BOI 5-120 mg I'! 132dk  (Yang vd.,

2013)
CC CC/Pt - E. coli E. coli 1.9x 10"-42 140-560 (Kim ve
CFU per ml dk Han,
2013)
CC CC/Pt  PEM Evsel atiksu HCI pH2-4 1 sa (Shen vd.,
2012)
GR GR CEM Deniz tortusu ~ BOI(AcOH) 0-150 Imol 1! 1 sa (Quek vd.,
2015)
CF AC - Insan BOI 57.7-149.7mg 61 dk (Pasternak
idran O 1! vd., 2017)
Cp CP/Pt PEM Birincil aritict  BOI 250 mg I'! 0-67 dk  (Zhang ve
atiksu Angelidak
i,2012)
GP GP PEM Karma kiiltir ~ SDS 50 mg I'! Miisait  (Stein vd.,
degil 2012)
SCE CC - Karma kiiltir ~ Levofloksasin ~ 0.1-1000 1g 1! 10 dk (Zeng vd.,
2017)
GG AC - Anaerobik KOI(AcOH) 0-500 mg 1! Miisait  (Xu vd.,
sindirici degil 2017)
camur

CC, karbon bezi; GF, grafit kece; CP, karbon kagidi; GR, grafit ¢ubuk; CF, karbon fiber; GP, grafit levha; SCE, doymus
kalomel elektrot; GG, grafit ¢akil; Pt, platin; CFB, karbon fiber firga; AC, aktif karbon; CEM, katyon degisim membrani;
PEM, proton degisim membrani; E., Escherichia; Cr, krom; Cu, bakir; VFA, ucucu yag asidi; BOD, biyolojikl oksijen
ihtiyact; AcOH, asetat; DO, ¢ozlinmiis oksijen; COD, kimyasal oksijen ihtiyaci; AOC, 6ziimsenebilir organik karbon;
SDS, sodyum dodesil siilfat; N/A, miisait degil.
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Sekil 2.8. MYH bazl1 biyosensorler i¢in farkli ¢alisilmis kurulum 6rnekleri ; a) Silikon bazlit MYH
biyosensorii (Davila vd., 2011), b) Katmanli 3D baskili minyatiir MYH (Di Lorenzo vd., 2014), ¢) Bir akis
anotu ile donatilmis MYH (Jiang vd., 2015) d) Dort anot odasina sahip Katot-paylasilan MYH dizisi (Jiang

vd., 2017), e) ek odacikli MYH (Liu vd., 2014), f) Cift algilama eleman1 (Jiang vd., 2017).

BOI'yi 6lgmek geleneksel teknikler kullanilarak 5 ile 7 giin arasinda bir zaman alir
ve uzman kisiler tarafindan yapilmalidir. Sonu¢ olarak, MYH tabanli BOI sensorleri,
organik maddenin mikrobiyal bozunmasina ve geleneksel metoda alternatif olabilen
elektrik akimina déniismesine dayanilarak tasarlanmistir (Modin ve Wilén, 2012). Bu BOI
sensorlerinden biri, anodik karbon substrati ve mikroorganizma kullanan ucuz basit tek
bolmeli bir MYH olarak gelistirilmistir. Bu sistemlerin kullanisliligi ger¢ek zamanli bir
BOI izleme sistemi olarak dogrulanmistir (Yang vd., 2013). Bu sistem 132 dakika sonra,
sentetik atik suyla karistirildiginda 200 mg/L BOI degeri ile sonuglanan sabit bir voltaj
gostermistir. BOI igerigindeki artisla (5-200 mg/L), tepki sinyalinin dogru orantili bir
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egilim iginde oldugu saptanmustir. Bununla birlikte, BOI igerigi 120 mg/L'yi astiginda,
tepki sinyali sabittir. MYH BOI sensoriiniin baz1 kisitlamalarin {istesinden gelmek icin, i¢
direnci tutmak ve mikroorganizmalarin elektrik iiretimini artirmasina olanak saglamak icin
harici bir voltaj kullanarak gelismis 6zelliklere sahip yeni bir sistem gelistirilmistir (Modin
ve Wilén, 2012). Bu sistem, diisiik alkali atik sularda sensoriin ¢alismasini kisitlayan pH
degisimini onlemek i¢in membransiz olarak tasarlanmistir. 20 saatlik reaksiyon siiresi
boyunca 32 ile 1280 mg/L arasinda degisen BOI igerikleri ile dogru oranti gézlenmistir.
Reaksiyon siiresi 5 saate diisiiriildiigiinde, BOI algilama yetisi 320 mg/L'ye kadar
azalmistir. MYH tabanli biyosensorler i¢in harici voltaj aparatinin kullanilmasi, uzak
yerlerde cevrimigi izleme igin uzaktan kullanimlarini siirlamaktadir. Boylece, kendi
kendine enerji iireten ve yiizebilen biyosensorler, gercek zamanli su kalitesi izlemek igin
tasarlanmigtir ve bu da harici gili¢ ihtiyacini ortadan kaldirmaktadir (Pasternak vd., 2017).
Ornegin, kendi kendine enerji iireten biyosensér, tatl sudaki idrar1 algilama ve elektroaktif
mikroorganizmalar1 kullanarak biyosensorii aktif etmek i¢in gerekli enerjiyi iiretme
yetisine sahiptir. KOI, hizli bir biyosensér dogrulama teknigi olarak kullanilmusgtir.
Biyosensor, minimum esigi asan idrar icerini tespit edebilir (KOI 57,7 mg/L). Idrar igerigi
149,7 mg/L oldugunda daha kisa bir tespit siiresi (61 dk) saptanmistir. Benzer sekilde, su
altinda kalabilen bir MYH sensorii, yeralt1 sularinda mikrobiyal artis oranin1 ve BOI’nin
yerinde tespiti icin tasarlanmistir (Zhang ve Angelidaki, 2012). Bu biyofilm bazli anot,
0,67 saatlik tepki siiresi icinde 250 mg/L'ye kadar BOI konsantrasyonu ile lineer

korelasyon gostermistir.

Alternatif olarak, besleme suyu Kkalitesinin erken izlenmesi konusunda BOI
sensorleri kullanilmistir. Bu teknik, deniz suyu desalinasyonu ig¢in kullanilan ters osmoz
(TO) membranlarinin biyolojik kirlenmesinin baslangicini takip etmek icin yararhdir
(Quek vd., 2015). Biyolojik kirlilik, tuzdan arindirma sistemlerinde karsilagilan en kritik
zorluklardan biri olarak diisiiniilebilir, ¢linkii aki diisiisli, kisa membran omrii ve yliksek
enerji tiiketimi gibi ciddi olumsuz sartlar ortaya cikarir. Son zamanlarda kullanilan
biyolojik kirlilik tespit sistemleri, TO siirecini baslatmadan once, silt yogunluk indeksini
(Alhadidi vd., 2011), toplam direkt hiicre sayilarini (Jeong vd., 2012) ve biyofilm olusum
oranini (Kooij, 1992) dlgerek erken uyar1 olacak sekilde tespit edilebilmektedir.
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2.7. Antibiyotikler

Insan ve hayvanlar igin bulasici hastaliklar1 tedavi amagcli etkili bir ilag grubu olan
antibiyotikler tiim diinya da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Antibiyotiklerin yaygin
kullanilmast, bu kirleticilerin ¢evresel ortamlara ve canlilara bulagma riskini arttirmaktadir.
Sucul ortamlarda farmasotiklerin miktar1 diigiilk olmasina ragmen, siirekli su ortamlarina
girigleri nedeniyle uzun donemde sucul ve karasal organizmalar i¢in potansiyel bir risk
olusturmaktadir. Doksanli yillarin bagindan itibaren endokrin sistem ilaclart ve lipid
diistiriicii ilaglar giindeme gelmistir (Daughton ve Ternes, 1999). Bu tarihten sonra

hormonlar ve diger farmasotikler i¢in ABD ve Avrupa’da pek ¢ok caligma yapilmistir.

Cesitli endiistrilerde ilag sektdrii i¢in kimyasal ham madde iiretilmektedir. ilag
endiistrisinde olusan atiksularin ana kaynaklari; kimyasal atiksular (formiilasyon tesisi),
tesis i¢i temizlik, laboratuar atiklaridir. Formiilasyon tesisi atiksular1 diisiik ve orta
derecede BOIs, KOI ve toplam askida kat1 madde igermelerine ragmen igerdikleri refrakter
(kararl1) yapili kimyasallardan dolay1 biyolojik olarak bozunma durumlar1 diistiktiir
(Alaton ve Giirses, 2003). Biyolojik olarak bozunmayan, madde konsantrasyonu yiiksek
olan antibiyotik formiilasyon atiksular1 dogrudan biyolojik aritmaya verildiginde iyi bir
aritma verimi elde edilemez. Tam olarak aritimi saglanamayan bu atiksular kanalizasyon
sitemine verilmekte oradan da alict ortama ulagmaktadir. Hastanelerde tedavi veya
sterilizasyon amactyla pek cok kimyasal madde kullanilmaktadir. Ayrica laboratuarlarda
aragtirma ve deneylerde de bircok degisik kimyasallar kullanilmaktadir. Ayrica
hastanelerde rontgen filmi cekimlerinde ve bazi 6zel hastaliklarin tedavilerinde de

radyoaktif maddelerin kullanildig1 bilinmektedir (Kiimmerer vd., 2000).
2.7.1.Tetrasiklinler

Tetrasiklinler, insan ve hayvanlarin hastaliklarint 6nlemek ve gelisimlerini
arttirmak i¢in uygulanan genis spektrumlu antibiyotiklerden biridir. Tetrasiklinler,
biyolojik pargalanma proseslerine karsi oldukg¢a direnclidir ve genellikle klasik aritma
tesislerinde pargalanamazlar. Insan ve diger canli organizmalara ciddi toksik etkileri de
bilinmektedir. Tetrasiklinlerin ara iirlinlerinin olusumu ve bu bilesenlerin belirlenmesiyle
ilgili bir¢cok calisma vardir. Tetrasiklinler; pH, redoks ve 1sik sartlarina bagli olarak

pargalanabilirler. Bu pargalanma iiriinleri epimerizasyon, dehidratasyon ve proton transfer
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zinciriyle olusabilir. Bu parcalanma iiriinleri (ara iirlinler), ana bilesiklerinden daha toksik
olabilmektedir (Jia vd., 2009). Halling-Serensen vd. (2002) tetrasiklinlerin bir ara {iriinii
olan anhidrotetrasiklinin aerobik ¢amur bakterilerinin gelisim inhibisyonuna daha toksik
etki gosterdigini belirtmiglerdir. 1940’larda kesfedilen tetrasiklinler, ribozomal alici
alanina aminoasil-tRNA’nin baglanmasini engelleyerek protein sentezini inhibe eden
antibiyotik grubudur. Tetrasiklinler, klamidya, mikoplazma, riketsiya ve tek hiicreli
parazitler gibi degisik organizmalar, gram-pozitif ve gram-negatif bakteriler i¢in genis bir
aralikta aktivite sergilemektedir. Insan ve hayvan enfeksiyonlarinin tedavisinde bu
antibiyotiklerin faydali antimikrobiyal O6zellikleri ve Onemli derecede istenmeyen yan
etkilerinin olmamasi yaygin bir sekilde kullanimia yol agmistir. Ayn1 zamanda, meflokin
direncli Plasmodium falciparum’un sebep oldugu sitma hastaligin1 6nlemek i¢in profilaktik
olarak kullanilir. Amerika Birlesik Devletleri dahil baz iilkelerde tetrasiklinler, biiyiimeyi
hizlandiric1 6zelligi nedeniyle hayvan beslemelerine subterapdtik seviyelerde eklenir.
Tetrasiklin bilesigi, insan ve hayvan sagligi lizerinde Onemli rollere sahip olmasina
ragmen, mikrobiyal direncinin ortaya ¢ikist etkinliklerini = smirlamigtir.  Klinik
uygulamalarda tetrasiklin kullanimi siiphesiz ki direncli organizmalarin se¢imine baglidir.
Bununla birlikte, hayvanlarin biiylimesini hizlandirici olarak tetrasiklin ve diger

antibiyotiklerin kullanimi tartismali olarak artmustir.

Eser konsantrasyonlar da bile insanlar ve hayvanlar iizerinde fizyolojik etkilerinden
stiphelenilen tetrasiklin bilesigi, biyolojik parcalanmaya karst direng¢ gosterdiginden klasik
aritma tesislerinden bozunmadan ¢ikarlar. Bundan dolayi, biyolojik evsel atiksu aritma
tesislerinden oOnce veya sonra alternatif aritim proseslerinin  gerekli oldugu
diistiniilmektedir. Tetrasiklin bilesigine antibakteriyel aktivite kazandiran yapisal
ozellikleri iyi bilinmektedir. Son zamanlarda, yapi-aktivite iligkilerinin yeni yonleri ortaya
cikmistir. Ribozomal koruyucu akisa dayali mekanizmalar araciligiyla bu antibiyotik
simifinin terapdtik faydasini genisletmek igin birinci ve ikinci jenerasyon direncini ifade
eden bakterileri kapsayacak sekilde ¢aligmalara devam edilmistir. Tetrasiklinin kimyasal
formiilii, C22H24N2092H>0. Molekiiler agirligr 444,435 g/mol, yar1 dmrii ise 6-11 st olup
kimyasal yapis1 Sekil 2.9°da goriilmektedir.
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Sekil 2.9. Tetrasiklinlerin yapisi

Tetrasiklinler, kimyasal olarak sar1 renkli bir sodyum tuzudur. Alkol, propile ve
aseton glikolde ¢oziiniir. pH seviyesi 2-5 aralifinda degisir. 185 °C sicaklikta bozunurlar.
Gram (+) pozitif bakteriler, gram negatif (-) bakteriler, klamidyalar, riketsiyalar,

mikroplazmalar ve amipler gibi biiyiik bir mikroorganizma saha iginde etkilidir.

Tetrasiklinler mikrobiyal ribozomlarin 30S alt birimine baglanirlar ve yiikli
aminoasil tRNA’nin tutunmasini bloke ederek protein sentezini inhibe ederler. Bu yiizden,
baslangic peptit zincirine yeni aminoasitlerin girisini Onlerler (Mehta vd., 2011).
Tetrasiklinlere karst olusan direng, mikrobiyal hiicre kabugunun gegirgenligindeki

degisimlerden kaynaklanmaktadir (Taskan vd., 2013).

2.7.2.Klortetrasiklin

Bazi Streptococus aureofacines suslarmin fermantasyon iiriiniidiir. Gram pozitif
mikroorganizmalarin diginda pek ¢ok bakteriye karsi etkinligi diger tetrasiklinlerden daha

azdir. Klortetrasiklinin kimyasal formiilizasyonu S$ekil 2.10’da verilmistir.

OH O OH O O

Sekil 2.10. Klortetrasiklinin yapisi

33



2.7.3.0ksitetrasiklin

Oksitetrasiklin tetrasiklinlerin tiirevi bir antibiyotiktir. Etkilerine karsi direncli
bakteri suglar1 ortaya ¢ikmig olmakla beraber, iilkemizde veteriner hekimlikte, halen en ¢ok
kullanilan antibiyotikler arasindadir; bunun en 6nemli sebebi etki spektrumunun son derece
genis olmasidir. Oksitetrasiklin 1949 yilinda Finlav tarafindan Strep.rimosus kiiltiirlerinden
elde edilmistir. Asetat gruplarmin glutamik asitle birlestirilmesiyle sekillenen 4 halkali
hidroksinaftasen c¢ekirdegi ve buna bagli karboksamid grubu ihtiva eder (Sekil 2.11).
Kimyasal olarak [(4S-(4a,400,50,500,6B,1200]-4-(dimetilamino)1-,4,40,5,50,6,11,12a-
oktahidro-3,5,6,10-12,12a-hekzahidroksi-6-metil1,11-diokso-2-naftasenekarboksamid]’ dir
(Index, 1996). Oksitetrasiklin amfoter bir maddedir; asit ve bazlarla tuzlar yapar.
Sagaltimda asitlerle yaptig1 tuzlar1 seklinde kullanilir. En ¢ok hidrokldriir tuzu seklinde
bulunur. Oksitetrasiklin hidrokloriir (terramisin) sar1 renkte, aci lezzetli, su ve organik
coziiciilerde serbestce ¢oziinen, kristalize tozdur; 10 mg/ml sulu ¢ozeltisi siddetli asit (pH
2.5) tepkimelidir. pKa’s1t 3.3, 7.3 ve 9.1’dir. Alkali sartlarda hidrolize ugrar ve kloro-5-
salisilik asit olusturur (Kaya vd., 2002).

O O HO OH OH

HoN

HO
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-~
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-~

-
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Sekil 2.11. Oksitetrasiklinin yapisi

Oksitetrasiklin baz ve tuz halinde oldukca dayaniklidir; bu halde 2 yil siireyle
saklanabilir. Sulu c¢ozeltilerinin dayanikliligi daha azdir ve pargalanmalar1 daha hizli
gerceklesir. Asit tepkimeli ¢ozeltileri dayaniklidir; pH 4’te, sogutucuda 2 hafta siireyle
saklanabilirken, pH 8’de hizla parcalanir. Oksitetrasiklinin propilenglikol-su ile hazirlanan
cozeltileri oldukca dayaniklidir. Yiikseltgen maddelere, sicak ve neme oldugundan daha

dayaniklidir (Kaya vd., 2002).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1.MYH Reaktorlerinin Kurulumu

Caligmalarin yiiriitillecegi 6 adet MYH reaktorii c¢ift bolmeli olacak sekilde
pleksiglas malzemeden {iretilmistir. Her bir bolmenin efektif ¢alisma hacmi 100 ml‘dir.
Anot ve katot bolmesi arasinda proton degisim membrani olarak ULTREX CMI 700 marka
membran kullanilmigtir. Kullanilan membranlar, reaktorlerin kurulumu yapilmadan once
iretici firma tarafindan verilen prosediir kullanilarak (40°C sicakliga sahip %5’lik NaCl
cozeltisinde 24 sa bekletilerek) sartlandirilmistir. Proton degisim membrani anot ve katot
bolmesini birbirinden ayiracak sekilde her iki bélmenin arasina yerlestirilerek civatalar
yardimu ile sikistirilmis ve bdylece her iki bélmenin sabitlenmesi saglanmistir. Isletme
esnasinda olusabilecek sizintilar1 engellemek amaciyla membran ve pleksiglas malzeme
arasina silikon conta kullanilmistir (Sekil 3.2). Ayrica MYH reaktorleri isletmeye
alinmadan 6nce musluk suyu ile doldurularak sizdirmazlik testi yapilmistir. Katot bolmesi
50 mM konsantrasyona sahip fosfat tamponu igeren su ile doldurulmus ve bu sayede
olabilecek pH degisimleri engellenmeye calisilmistir. Katot bélmesindeki siviya oksijen
kazandirmak amaciyla katot bdlmesine hava tasi yerlestirilmis ve akvaryum pompast
kullanilarak havalandirilmigtir. Anot bolmesine besleme sivisi girisi ve sivi ¢ikisini
saglamak amaciyla anot bolmesine giris ve c¢ikis hortumlar1 yerlestirilerek kurulum
tamamlanmistir (Sekil 3.3). MYH reaktorlerinde anot malzemesi olarak kalayoksit kapli
bakir mesh ve katot malzemesi olarak ise platin kapli titanyum mesh -elektrot

kullanilmistir. Elektrot malzemelerine ait goriintii Sekil 3.1°de verilmistir.



\ N /.
EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Jul 2018
WD =10.0mm Mag= 100X Time :14:31:21

Sekil 3.1. Calismada kullanilan elektrot malzemelerine ait goriintii; A: kalay oksit kapli bakir mesh
malzemesine ait SEM goriintiisii, B: Platin kapl titanyum mesh

Sekil 3.2. Calismada kullanilan ¢ift bolmeli MYH reaktoriiniin goriiniimii

Sekil 3.3. Calismada kullanilan MYH sisteminin genel goriiniimii
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3.2.MYH Reaktorlerinin Isletmeye Alinmasi

Reaktorlerin igletmeye alma asamasinda anot bdlmesi sentetik olarak hazirlanmig
atiksu ile doldurulmus ve 10 dk siiresince azot gazi (N2) kullanilarak anot sivisinda
anaerobik sartlarin hakim olmasi saglanmistir. Daha sonra anaerobik ¢iirtiicii ve sediment
ortamindan alinan ¢amurlar esit oranda karistirilarak sivilastirilmis ve anot bolmesine 1/10
oraninda olacak sekilde ilave edilmistir. Katot bolmesi ise fosfat tamponu igeren su ile
doldurulmus ve hava tas1 yerlestirilerek akvaryum pompasi ile havalandirilmistir. MYH
reaktorleri igletmeye alindiktan sonra 48 saat siire ile besleme yapilmamis bu sayede
elektrot yiizeyindeki bakteriyel tutunmanin arttirtlmas1 amaglanmustir. 48 saat siire sonunda
100 ml/glin olacak sekilde kesikli olarak reaktor beslemesi yapilmistir. Asilama
yapildiktan sonra ve besleme suyunun baglatilmasi asamasinda elektrik iiretimi degisken
oldugundan dolay1 48 saat boyunca elektrik iiretimi kaydedilmemistir. Asilama yapildiktan

48 saat siire sonra elektrik tiretimi kayit altina alinmaya baglanmistir.

Caligmada besi maddesi olarak sentetik atiksu kullanilmistir. Atiksu bilesimi Zheng
ve dig. 2015’de belirtildigi sekilde hazirlanmigtir. Substrat kaynagi olarak asetat
kullanilmigtir. Her bir organik yiikleme degeri icin gerekli olan asetat miktar1 sentetik
atiksuya ilave edilmistir. Sentetik atiksu icerigindeki kimyasal madde ve konsantrasyonlari
Tablo 3.1’de verildigi sekilde hazirlanmis ve litrede 12,5 ml olacak sekilde iz metal
cozeltisi ve 12,5 ml vitamin ¢dzeltisi ilave edilmistir. Tablo 3.2’de iz metal ¢ozeltisinde
kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlari, Tablo 3.3’de ise vitamin ¢ozeltisinde
kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlar goriilmektedir. Besleme suyu icerisine besin

kaynagi olarak 20 mM konsantrasyonda asetat ileve edilmistir.

Tablo 3.1. Sentetik atiksuda kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlari

Kimyasal ad1 Konsantrasyon (g/L)
NaxHPOg4 4,33
NaH>PO4. 2H>O 2,69
NH4Cl 0,31
KCl 0,13
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Tablo 3.2. iz metal ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlari

Kimyasal ad:

Konsantrasyon (mg/L)

Nitriloasetik
MgS04.7H,0
MnSO4.H,O
NaCl
FeSO4.7H20
CoS04.2H20
CaClz. 6H20
ZnS04.7H>0
CuSO4.5H,0
Ca(S04)2.12H,0
H3BO:;
NaMoO4.H,O
NiCl.6H20
NaSe0;.5H,0

1,5
3
0,5
1
0,1
0,18
0,1
0,18
0,01
0,02
0,01
0,01
0,125
0,003

Tablo 3.3.Vitamin ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar ve konsantrasyonlari

Kimyasal ad:

Konsantrasyon (mg/L)

Biotin

Folik asit
Pyridoxine-HCl
Thiamine-HCI.2H,O
Riboflavin
Nikotinik
D-Ca-pantothenate
Vitamin B
P-Aminobenzoik asit

Lipoik asit

2

Whn W W WD

0,1
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3.3. Analizler
3.3.1.Voltaj Ol¢iimii

MYH reaktorlerinde anot ve katot elektrotlart 100 Q’luk diren¢ kullanilarak
sabitlenmistir. Elektrotlar arasinda olusan voltaj1 (potansiyeli) 6lgmek amaciyla ¢ok kanalli
Agilent 34410A Data Acqusition/Switch Unit multimetre kullanilmigtir.  MYH
reaktorlerinde Olgiilen voltaj degerleri, Agilent Benchlink Data Logger 3 V4.3 yazilimi
kullanilarak on-line olarak bilgisayara aktarilarak kaydedilmistir. MYH reaktorlerinde
Olgiilen voltaj degerleri MYH calismalarinda en 6nemli performans verisi olan akim
yogunluguna doniistiiriilerek sunulmustur. Sekil 3.4’de ¢alismada kullanilan Agilent marka
multimetre goriilmektedir. Bu multimetreye ait bilgisayar programimin goriintiisii Sekil

3.5’te goriilmektedir.

Sekil 3.4. Calismada kullanilan Agilent marka multimetrenin goriintiisii.
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Sekil 3.5. Calismada kullamlan multimetreye ait bilgisayar programinin bir goriintiisii

3.3.2.Elektrokimyasal Analizler

Proje calismasinda elektrokimyasal analizler Gamry Interface 1000 potansiyostat
kullanilarak gerceklestirilmis. Elektrotlar arasindaki 6l¢iimler Gamry Framework Data

Acquisition yazilimi kullanilarak yapilmistir.

3.3.2.1.Elektrokimyasal Empedans Analizi

Elektrokimyasal empedans analizleri, 5 mV genlikli sinyal ile 0,1 Hz ile 100 kHz
frekans araliginda gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar kullanilarak MYH
reaktorlerinin farkli bilesenlerine ait direng degerleri Gamry Echem Analyst V6.25

yazilimi ile model olusturularak belirlenmistir (Sekil 3.6).
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__CPEbio

Fohm

__Rbio __CPEd_|

Sekil 3.6. Gamry Echem Analyst V6.25 yazilim ile olusturulan model (Lu vd., 2017). Rohm: ohmic direng,
Ruio: Biofilm direnci, Ry: Polarizasyon direnci, CPEwbio: Biofilm tabakas ile ilgili sabit faz elementi W:
Warburg sabiti)

3.3.2.2.Lineer Sweep Voltametri Analizi

Lineer sweep voltametrisi, 0,25 mV/s tarama hizinda Ag/AgCl referans elektrotu
kullanilarak gergeklestirilmistir. Lineer tarama voltametrisi kullanilarak Slciilen degerler
(potansiyele karsi akim degerleri) asagidaki denklemler kullanilarak akim yogunlugu
degerlerine karsi giic yogunlugu birimlerine ¢evrilmis ve MYH reaktorlerine ait giic
egrileri olusturulmustur. Akim yogunlugu, birim alandan gegen akim miktaridir. Giig

yogunlugu, birim alanda iiretilen gii¢ miktaridir. MYH’lerde {iretilen voltaj (V) ve gii¢ (P)
esitlik (3.1) ve esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmustir.

V=LR (3.1)
P=1V=I%R (3.2)

Burada;

V: Potansiyel, volt
I: Akim, amper

R: Direng, ohm

P: Giig, watt

ifade etmektedir.
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Elektrot ylizey alanimna bagli olarak akim yogunlugu (A/m?) ve gii¢ yogunlugu
(mW/m?) esitlik (3.3) ve esitlik (3.4) kullanilarak hesaplanmustir;

1.(4)

elektrot yiizey alant (m?2)

Akim yogunlugu = (3.3)

L.V

Gu¢ yogunlugu = (3.4)

elektrot yizey alant (m2)
3.3.3. Membran ve Elektrotlarin Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elektrotlar ve membranlar kullanildiktan sonra her iki malzemenin yiizeyinde
meydana gelen degisimleri gozlemlemek amaciyla kullanilan membran ve elektrot
numuneleri % 2,5’lik paraformaldehid ¢ozeltisi icerisinde 3 saat bekletilmistir. Burada
elektrot ve membran yiizeyinde bulunan mikroorganizma ve diger yapinin sabitlenmesi
amaclanmigtir. Daha sonra 0,1 mol/L’lik pH’s1 6,8 ve 4 °C sicakliga sahip olan fosfat
tamponu ¢ozeltisi ile li¢ kez yikanmistir (Song vd., 2009). Bu islemden sonra etil alkol
konsantrasyonu %50, 70, 80, 90 ve 100 olacak sekilde hazirlanmig ve etil alkol/su karigim
cozeltileri ile iki kez yikanmigtir. Numuneler kurutulduktan sonra yiizeyi vakum altinda
altin ile kaplanarak ZEISS marka elektron mikroskobu cihazi ile SEM ve EDX analizleri
gerceklestirilmistir.

3.4.Antibiyotik Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Antibiyotik ¢ozeltileri sentetik atiksuyundan ayri olarak giinliikk hazirlamis ve
besleme suyunu ilave edilerek reaktdre enjekte edilmistir. Tetrasiklin stok c¢ozeltisi
Applichem and Sigma (CAS no. 64-755) firmasindan alinan tetrasiklin hidroklorit
kimyasali kullanilarak distile su ile hazirlanmigtir. Klortetrasiklin stok ¢ozeltisi Applichem
and Sigma (CAS No. 64-72-2) firmasindan alinan klortetrasiklin hidroklorit kimyasali
kullanilarak hazirlanmistir. Oksitetrasiklin stok ¢ozeltisi ise Applichem and Sigma (CAS
No. 2058-46-0) firmasindan alman oksitetrasiklin hidroklorit kimyasali kullanilarak
hazirlanmistir. Antibiyotik konsantrasyonlar1 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm
olacak sekilde sisteme enjeksiyon yapilmistir. Antibiyotik konsantrasyonlart Shimadzu
marka HPLC cihaz1 ile kontrol edilmistir. Sekil 3.7 ve 3.8’de calismada kullanilan

antibiyotikler gortilmektedir.
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Sekil 3.7. Calismada kullanilan kimyasallara ait goriintii.

Sekil 3.8. Calismada kullanilan antibiyotik ¢ozeltilerine ait goriintii.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

MYH reaktorleri isletmeye alindiktan sonra anot elektrotu yiizeyinde biyofilm
olusumu saglanip elektrik iiretimi stabil hale geldikten sonra enjeksiyon yapilmigtir.
Reaktorlere ilk olarak antibiyotik icermeyen besleme sivisi enjekte edilmis ve reaktdrlerin
herhangi bir inhibitor etkisi olmadan tiretebilecegi giic miktar1 tespit edilmistir. Daha sonra
strast ile 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm antibiyotik iceren besleme sivilari
hazirlanarak reaktorlere enjekte edilmis ve her bir enjeksiyon sonunda iiretilen maksimum

giic miktarlari tespit edilmistir.
4.1. MYH Reaktorlerinden Elde Edilen Gii¢ Sonuclari
4.1.1. TC Antibiyotigin Kullamldigt MYH Reaktoriine Ait Sonuglar

Tetrasiklin (TC) antibiyotiginin kullanildigt MYH reaktdriine yapilan enjeksiyonlar
sonucunda elde edilen gii¢ egrileri Sekil 4.1’de verilmistir. Reaktoriin antibiyotik etkisi
olmadan iirettigi giic miktarini tespit etmek amaciyla besleme sivisi enjekte edilmis ve gii¢
tiretimi 299.6 mW/m? olarak elde edilmistir. MYH sistemine yapilan her bir enjeksiyondan
sonra reaktor voltaji sabitleninceye kadar beklenmis ve sabit voltaj elde edildikten sonra
diger enjeksiyon yapilmistir. Antibiyotik icermeyen besleme sivisinin enjeksiyonundan
sonra 0.25 ppm’lik tetrasiklin antibiyotigi iceren besleme sivisi sisteme enjekte edilmistir.
MYH reaktoriiniin 0.25 ppm tetrasiklin konsantrasyonu altinda tiretebildigi maksimum giic
miktar1 260.4 mW/m? olarak tespit edilmistir. MYH reaktériine 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30,40
ve 50 ppm’lik TC antibiyotigi igeren besleme sivilari i¢in reaktdriin {iretebildigi
maksimum gii¢ miktarlarinin sirast ile 205.8, 170.1, 153.8, 88.3, 126.8, 112.4, 102.9, 87.2
ve 80.9 mW/m? oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar besleme yapilan sivi
icerigindeki TC konsantarsyonunun artisi ile reaktdriin {lirettigi giic miktarinin azaldigin
gostermistir. Sonuglar TC antibiyotiginin anot biyofilmindeki mikroorganizmalar {izerinde

toksik etki olusturdugu ve MYH’nin iirettigi giic miktarini azalttigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.1. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari igin elde edilen
giic egrileri.
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Sekil 4.1. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlarn i¢in elde edilen
giic egrileri (Devami).
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Sekil 4.2. Farkli antibiyotik konsantrasyonlar i¢in MYH’de elde edilen gii¢ miktarinin degisimi.
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Sekil 4.3. Model denklemi kullanilarak hesaplanan inhibisyon degerlerine karsilik deney sonucu dlgiilen
inhibisyon degerleri.
TC antibiyotiginin MYH reaktoriiniin gii¢ liretimi iizerinde meydana getirdigi
inhibisyon etkisi (2.5) nolu formiil kullanilarak hesaplanmis ve hesaplanan degerlere lineer
olmayan regresyon modeli uygulanarak Sekil 4.2°de verilmistir. Model sonucu elde edilen

R? degeri 0.907 olarak bulunmus ve regresyon denklemi esitlik 3.5’te verilmistir.
Inhb = 68.2891321137288*Kons/(0.80246200923532+Kons) (3.5)

MYH’nin gili¢ {iretiminde meydana gelen inhibisyon etkisi 0.25 ppm TC
konsantrasyonu i¢in %13 oraninda meydana gelirken inhibisyon etkisinin TC
konsantrasyonunun artist ile yiikseldigi goriilmiistiir. MYH sistemine enjeksiyon yapilan
0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm’lik TC konsantrasyonlar1 i¢in meydana gelen
inhibiyon miktar sirasi ile 31, 43, 49, 50, 58, 62, 66, 71 ve %78 oldugu belirlenmistir.
Model sonucu elde edilen regresyon denklemi sonucu hesaplanan inhibisyon degerlerine
karsilik deney sonucu Olgiilen inhibisyon degerleri Sekil 4.3’te verilmistir. Benzer bir
calisma Wang vd. (2013) tarafindan formaldehit kimyasali kullanilarak tek bolmeli bir
MYH ile gerceklestirilmistir. S6z konusu g¢alismada %0.01-0.1 arasindaki formaldehit
konsantrasyonlarda enjeksiyonu yapilmis ve konsantrasyon ile inhibisyon arasinda lineer

bir korelasyon elde edilmistir.
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4.1.2.CTC Antibiyotigin Kullanildigt MYH Reaktorlerine Ait Sonug¢lar

CTC antibiyotiginin kullanildigit MYH reaktoriine yapilan enjeksiyonlar sonucunda

elde edilen gii¢ egrileri Sekil 4.4’ te verilmistir. Reaktore antibiyotik igermeyen besleme

sivisi ile yapilan enjeksiyonda 395 mW/m? giig liretimi elde edilmistir. Bu islemden sonra

besleme sivisinda CTC konsantrasyonu 0.25, 05, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm olacak

sekilde hazirlanmis ve besleme yapilmistir. Her bir antibiyotik konsantrasyonu i¢in MYH

reaktoriinden elde edilen gii¢ degeri sirasi ile 373.6, 260.7, 191.9, 133.6, 86.4, 56.8, 38.4,

28.1, 21.2 ve 13.7 mW/m? olarak elde edilmistir. Sonuglar antibiyotik konsantrasyonunun

artisl ile glic miktariin azaldigini gostermektedir.
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Sekil 4.4. CTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in elde edilen
giic egrileri.
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Sekil 4.4. CTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in elde edilen

gii¢ egrileri (devamu).
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Sekil 4.4. CTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in elde edilen
giic egrileri (devama).
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Sekil 4.5. Farkl1 antibiyotik konsantrasyonlari icin MYH’de elde edilen gii¢ miktarinin degisimi.

50



100

o,”
L
6
.
.
1 .
80 P
-
~_~ ,t,
S -
N -6
1
S 60 + //
w ’
5 L
= C .
= el
2 .
& 40 + L7
= -,
= [ Jtad
.
O o
/”’
20 + L
/’,
t"’
r/, °
.
0 += } } t t
0 20 40 60 80 100

Hesaplanan Inhibisyon (%)

Sekil 4.6. Model denklemi kullanilarak hesaplanan inhibisyon degerlerine karsilik deney sonucu dlgiilen
inhibisyon degerleri.

MYH reaktoriine CTC ilave edilmesi ile gii¢ iiretimi ilizerinde inhibisyon etkisi
meydana gelmistir. Enjeksiyon yapilan CTC antbiyotik konsantrasyonu ile gii¢ iiretiminde
meydana gelen inhibisyon degerlerine lineer olmayan regresyon modeli uygulanarak Sekil
4.5’te verilmigtir. Model sonucu elde edilen R? degeri 0.977 olarak bulunmus ve regresyon

denklemi esitlik 3.6’da verilmistir.
Inhb = 96.6932207213456*Kons/(1.1145420015465+Kons) (esitlik 3.6)

MYH performansi 0.25 ppm CTC konsantrasyonunda %?5.4 oraninda inhibe oldugu
belirlenmigtir. Besleme yapilan CTC konsantrasyonunun artigi ile MYH performansinda
meydana gelen inhibisyon degeri arasinda korelasyon oldugu goriilmektedir (R?=0.977).
Besleme sivisindaki 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm CTC konsantrasyonu ig¢in
meydana gelen inhibiyon miktar1 sirast ile 34, 51.4, 66.1, 78.1, 85.6, 90.2, 92.8, 94.6 ve %
96.5 oldugu belirlenmistir. Model sonucu elde edilen regresyon denklemi sonucu
hesaplanan inhibisyon degerlerine karsilik deney sonucu 6l¢iilen inhibisyon degerleri Sekil

4.6’da verilmistir.
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4.1.3.0TC Antibiyotiginin KullanildiZt MYH Reaktorlerine Ait Sonuglar

OTC antibiyotiginin kullanildigi MYH reaktoriine yapilan enjeksiyonlar sonucu

elde edilen giic egrileri Sekil 4.7°de verilmistir. MYH sistemine antibiyotik igermeyen

besleme sivisi ile yapilan enjeksiyonda 373 mW/m? giig iiretimi elde edilmistir. Bu islemin
ardindan reaktére 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm’lik antibiyotik iceren
besleme sivisi enjekte edilmis ve sirasi ile 315, 256.5, 226.2, 163.1, 126.9, 96.7, 74.8, 59.3

ve 44.1 mW/m? gii¢ yogunlukler1 elde edilmistir.
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Sekil 4.7. OTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlar1 igin elde edilen

gii¢ egrileri.
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Sekil 4.7. OTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlar i¢in elde edilen
gii¢ egrileri (devamu).
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Sekil 4.8. Model denklemi kullanilarak hesaplanan inhibisyon degerlerine karsilik deney sonucu dlgiilen
inhibisyon degerleri.

OTC antibiyotiginin MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in gii¢

iiretimi lizerinde meydana gelen inhibisyon degerlerine lineer olmaya regresyon modeli
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uygulanarak Sekil 4.8’de verilmistir. Model sonucu elde edilen R? degeri 0.945 olarak

bulunmus ve regresyon denklemi esitlik 3.7°de verilmistir.
Inhb = 81.5669578875027*Kons/(1.16192677483015+Kons) (esitlik 3.7)

Meydana gelen inhibisyon miktar1 0.25 ppm OTC konsantrasyonu i¢in %15.5
oraninda gerceklesmistir. Besleme sivisindaki OTC konsantrasyonunun artigi ile
inhibisyon etkisi artmis ve 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30,40 ve 50 ppm’lik OTC konsantrasyonu
icin meydana gelen inhibisyon etkisi sirasiyla 15.5, 31.2, 39.3, 56.2, 65.9, 74, 79.9, 84 ve
%88.1 oraninda gerceklesmistir. Model sonucu elde edilen regresyon denklemi sonucu
hesaplanan inhibisyon degerlerine karsilik deney sonucu 6l¢iilen inhibisyon degerleri Sekil

4.8’de verilmistir.
4.2.Biyofilm Diren¢ Sonuclari

MYH sisteminde anot elektrotu iizerinde bulunan biyofilm yapisinda bulunan
bakterilerin tirettikleri elektronlar1 anot yiizeyine aktarmalar1t MYH’ nin elektrik {iretimi
acisindan kritik éneme sahiptir (Fan ve Li, 2016). Iyi bir elektron transferi aktif bakteriyel
topluluk ve iyi bir biyofilm yapisi ile meydana gelmektedir. Antibiyotikler bakteriler
iizerinde toksik etkiye sebep olmalari nedeni ile elektrik iiretimini yavaslatmakta ayrica
bakterileri etkileyerek biyofilm yapisini bozarak i¢ direnci arttirmaktadir. MYH sistemine
enjekte edilen antibiyotik miktarinin mikroorganizmalar ve biyofilm yapisi iizerindeki
olumsuz etkisini tespit etmek amaciyla MYH reaktdriinde biyofilm direnci tespit
edilmigtir.  Biyofilm direnci empedans sonuglarina Sekil 3.6° da verilen modelin

uygulanmasi ile hesaplanmistir.
4.2.1. TC Reaktoriine Ait Sonuclar

TC ilave edilen reaktérde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.9°da verilmistir.
MYH reaktoriine antibiyotik ilavesi yapilmadan anot biyofilm direncinin 5.42 ohm oldugu
belirlenmistir. MYH reaktoriine enjekte edilen 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50
ppm’lik TC konsantrasyonlarinda biyofilm direnci sirast ile 5.60, 5.98, 6.28, 6.29, 6.43,
6.78, 6.78, 6.92, 7.11 ve 7.13 Q olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.9. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari igin elde edilen

nyquist grafikleri.
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Sekil 4.9. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktdriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlar i¢in elde edilen
nyquist grafikleri (devama).

Elde edilen sonuclar artan antibiyotik konsantrasyonunun biyofilm igerigindeki
bakteri aktivitesini etkiledigi ve buna bagli olarak anot biyofilminden elektrot yiizeyine

elektron transferinin yavaslayarak biyofilm direncinin arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.10. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in meydana
gelen biyofilm direng degerleri

Sekil 4.10°da reaktore ilave edilen antibiyotik konsantrasyonu ile biyofilm
direncinin degisimini gostermektedir. Artan antibiyotik konsantrasyonu ile biyofilm
direnci arasinda korelasyon oldugu goriilmektedir. MYH sistemine 50 ppm TC ilave

edilmesi ile biyofilm direncinin 1.3 kat arttig1 tespit edilmistir.
4.2.2.CTC Reaktoriine Ait Sonuglar

CTC ilave edilen reaktdrde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.11°de verilmistir.
MYH reaktoriine antibiyotik ilavesi yapilmadan anot biyofilm direncinin 4.68 Q oldugu
belirlenmistir. MYH reaktoriine 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm’lik CTC
konsantrasyonlarinda biyofilm direnci siras1 ile 5.58, 7.09, 7.72, 8.46, 8.51, 8.62, 8.74,
8.84,9.04 ve 9.27 Q degerine ulagsmustir.
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Sekil 4.11. CTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlart i¢in elde
edilen nyquist grafikleri.
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Sekil 4.11. CTC antibiyotigi kullanllan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlar1 igin elde
edilen nyquist grafikleri (devamu).
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Sekil 4.12. CTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in meydana
gelen biyofilm direng degerleri
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Sekil 4.12°de reaktore ilave edilen antibiyotik konsantrasyonu ile biyofilm
direncinin degisimini gdstermektedir. Artan antibiyotik konsantrasyonu ile biyofilm
direnci arasinda korelasyon oldugu goriilmektedir. MYH sistemine 50 ppm CTC ilave

edilmesi ile biyofilm direncinin yaklagik olarak 2 kat arttig1 belirlenmistir.
4.2.3. OTC Reaktoriine Ait Sonuclar

OTC ilave edilen reaktorde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.13’te verilmistir.
MYH reaktoriine antibiyotik ilavesi yapilmadan anot biyofilm direnci 0.18 Q olarak tespit
edilmistir. MYH reaktdriine besleme yapilan OTC konsantrasyonunun 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5,
10, 20, 30, 40 ve 50 ppm olarak ilave edilmesi ile biyofilm direnci sirasi ile 0.44, 0.52,
0.73,2.03, 2.10, 3.01, 3.35, 4.15, 4.16, ve 4.40 Q degerine ulagmistir.
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Sekil 4.13. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in elde edilen
nyquist grafikleri.
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Sekil 4.13. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlar1 igin elde edilen

nyquist grafikleri (devama).
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Sekil 4.13. TC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farkli antibiyotik konsantrasyonlari i¢in elde edilen
nyquist grafikleri (devamu).
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Sekil 4.14. OTC antibiyotigi kullanilan MYH reaktoriinde farklr antibiyotik konsantrasyonlari i¢in meydana
gelen biyofilm direng degerleri

Sekil 4.14’de reaktore ilave edilen antibiyotik konsantrasyonu ile biyofilm
direncinin degisimini gostermektedir. Artan antibiyotik konsantrasyonu ile biyofilm
direnci arasinda korelasyon oldugu goriilmektedir. MYH sistemine 50 ppm OTC ilave

edilmesi ile biyofilm direncinin yaklagik olarak 24 kat arttig1 belirlenmistir.

4.3.SEM

MYH reaktorlerinde anot elektrotu ylizeyindeki biyofilm yapist reaktor
performansini O6nemli derecede etkileyen bir faktordiir. Yapilan calismada MYH

reaktorlerine besleme yapilan antibiyotiklerin biyofilm yapisina etkisini arastirmak
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amaciyla igletme siiresi sonunda SEM analizleri gergeklestirilmistir. TC antibiyotiginin

kullanildigit MYH reaktoriinde isletme siiresi sonunda anot elektrotu yiizeyinden alinan

SEM goriintiileri Sekil 4.15’te verilmistir.

100 pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Jul 2018 20 um EHT = 15.00 kV/ Signal A = SE1 Date :18 Jul 2018
WD = 9.5mm Mag= 100X Time :14:38:00 WD = 9.0mm Mag= 1.00KX Time :14:39:37

20 pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Jul 2018 ZEISS 2pm EHT =15.00kvV Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018 ZEISS,
t ! wo=90mm Mag= 200KX Time :14:41:00 t | wo=90mm Mag= 20.00K X Time :8:36:18

Sekil 4.15. TC antibiyotiginin kullanildigi MYH reaktoriinde igletme siiresi sonunda anot elektrotu
ylizeyinden alman SEM goriintiileri

Anot elektrotu ylizeyinde farkli noktalardan alinan SEM goriintiilerinde elektrot
ylizeyinde kalin bir biyofilm tabakasinin mevcut oldugu goriilmektedir (Sekil 4.15A).
Daha yiiksek biiylitmelerde alinan goriintiilerde biyofilm yapisinin igeriginde nadir bir
sekilde mikroorganizmaya rastlanmistir (Sekil 4.15D). Ayrica elektrot malzemesi

ylizeyinde yiiksek miktarda organik ¢okeltilerin oldugu goriilmektedir.
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2098 ;
SE MAG: 100 X HV: 15.0 KV WD: 8.9 mm PXx: 3.09 um

Sekil 4.16.TC antibiyotiginin besleme yapildizt MYH reaktoriinde memran yiizeyinden alinan SEM
goruntisu
TC antibiyotiginin besleme yapildigt MYH reaktoriinde proton degisim memebrani
ylizeyinden alinan SEM goriintiisii Sekil 4.16’da goriilmektedir. Alinan goriintiide
membran ylizeyinde yogun bir sekilde ¢okelti oldugu goriilmektedir. Meydana gelen bu
yapinin bilesimini analiz etmek i¢in EDX analizi ger¢eklestirilmis ve analiz sonucu Tablo

4.1’de sunulmustur.

65



Tablo 4.1. isaretlenen alandan alman EDX analizi sonucu

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
0O 8 K-series 174 13.71 31.48 45.49 5.55
Ca 20 K-series 549 11.70 26.88 15.51 0.69
Cu 29 K-series 41 5.92 13.61 4.95 1.03
C 6 K-series 43 4.78 10.99 21.15 3.42
P 15 K-series 302 s [ s 8.57 6.39 0.32
S 16 K-series 165 2.13 4.88 3.2 0.23
Si 14 K-series 98 1.18 2.71 223 0.17
Nl 13 Eosaries @85 0.38 0.88 0.75 0.11

Total: 43.55 100.00 100.00

Elde edilen EDX sonuglarina géore membran ylizeyinde C, Ca, P, S, Si ve Al
icerigine sahip maddelerin oldugu belirlenmistir. Tespit edilen malzemelerin hazirlanan

sentetik atiksu igerigi ve sistemdeki mikroorganizmalara ait hiicre disi polimerik

maddelerden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

. i,
100 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018 ZEISS| 1 EHT =15.00 kV Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018
H WD = 9.0mm Mag= 100X Time :8:52:25 WD = 8.0mm Mag= 1.00KX Time :9:09:06
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.

1pm EHT =15.00kV Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018 ZEISS 1um EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018 ZEISS
H WD = 9.0 mm Mag= 10.00K X Time :9:10:38 WD = 9.0mm Mag= 20.00K X Time :9:12:15

Sekil 4.17. CTC beslemesinin yapildigi reaktdrde anot elektrotu yilizeyinde biyofilm tabakasinin goriintiisii

CTC beslemesinin yapildig1 reaktérde anot elektrotu yiizeyinde biyofilm tabakasi
net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.17A). Anot elektortunun mesh yapist biyofilm
tutunmasini arttirmigtir. Daha yiiksek biiyilitmelerde alinan goriintiilerde biyofilm yapisinin
iceriginde nadir bir sekilde mikroorganizmaya rastlanmistir (Sekil 4.17D). Ayrica elektrot
malzemesi ylizeyinde yiiksek miktarda ¢okeltilerin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.17C).

7

2099 i
SE MAG: 100 x HV:15.0kV WD: 8.9 mm Px: 3.09 um

Sekil 4.18. CTC antibiyotiginin besleme yapildigi MYH reaktoriinde membran yiizeyinden alinan SEM
goriintiist
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CTC antibiyotiginin besleme yapildigt MYH reaktoriinde proton degisim membrani
ylizeyinden alinan SEM goriintiisii Sekil 4.18’de goriilmektedir. Alinan goriintiide
membran ylizeyinde bir ¢okelti tabakasinin oldugu goriilmektedir. Bu yapinin bilesimini
analiz etmek i¢in EDX analizi gerceklestirilmis ve analiz sonucu Tablo 4.2°de

sunulmustur.

Tablo 4.2. isaretlenen alandan alman EDX analizi sonucu

Spectrum: Object 56

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
O 8 K-series 137
Cu 29 K-series 5bb

9

7
Ca 20 K-series 368 7.60 20.42 12.00 0.52
C © K-series 44 5.14 13.82 27.08 3.65
S 16 K-series 209 2.63 7.07 5.19 0.25
P 15 K-series 200 2.46 6.60 5.02 0.25
Si 14 K-series 99 1.19 3.21 2.69 0.17
Al 13 K-series 44 0.59 1.57 1.37 0.13

Total: 37.21 100.00 100.00

i AN e

BN N P
Signal A= SE1 EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018
Mag= 100X ime :8:37: WD = 9.5mm Mag= 100KX Time :8:44:15
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2pm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018 2pm EHT = 15.00 kV/ Signal A = SE1 Date :19 Jul 2018

WD = 95mm Mag= 20.00KX Time :8:51:01 WD = 9.5mm Mag= 20.00 KX Time :8:45:51

Sekil 4.19. OTC antibiyotiginin besleme yapildigit MYH reaktériinde membran yiizeyinden alinan SEM
goriintiisi

Diger reaktorlerdeki anot elektrotlarin yiizeyindekine benzer olarak OTC
beslemesinin yapildig1 reaktorde de anot elektrotu yiizeyinde siki bir biyofilm tabakasinin
mevcut oldugu goriilmektedir (Sekil 4.19A). Daha yiiksek biiylitmelerde alinan
goriintiilerde biyofilm yapisinin i¢eriginde az sayida mikroorganizmaya rastlanmistir (Sekil
4.19C). Ayrica elektrot malzemesi yiizeyinde yiliksek miktarda ¢okeltilerin oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.19D).

Sekil 4.20. OTC antibiyotiginin besleme yapildigit MYH reaktériinde membran yiizeyinden alinan SEM
gorilintlisu
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OTC antibiyotiginin kullanildigit MYH reaktoriinde proton degisim membrani
ylizeyinden alinan SEM goriintiisii Sekil 4.20’de goriilmektedir. Alinan goriintiide
membran yilizeyinde onemli miktarda ¢okelti oldugu goriilmektedir. Meydana gelen bu
yapinin bilesimini analiz etmek i¢in EDX analizi ger¢eklestirilmis ve analiz sonucu Tablo

4.3’te sunulmustur.

Tablo 4.3. Belirtilen alandan alinan EDX sonucu

El AN Series Net unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.$%] [at.% [wt.%]
Ca 20 K-series 734 10.73 28.44 16.07 0.58
O 8 K-series 185 10.65 28.24 39.96 4.22
C 6 K-series 170 5.31 14.08 26.55 310
Cu 29 K-series 42 45l 1 05 3.94 072
P 15 K-series 425 3.54 9.37 6.85 .27
S 16 K-series 215 1.88 4.99 3.52 0.19
Si 14 K-series 128 1.04 275 2 122 0.14
Al 13 K-series 45 0.40 1.07 0.90 0.10

ToEal: 37317 10000 10000

Elde edilen EDX sonuglarina goére membran yiizeyindeki birikintinin C, Ca, P, S, Si
ve Al igerikli oldugu belirlenmistir. Tespit edilen malzemelerin hazirlanan sentetik atiksu

icerigi ve hiicre dis1 polimerik maddelerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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5.SONUC VE ONERILER

“Antibiyotik Toksisitesinin Mikrobiyal Yakit Hiicresi (MYH) Tabanli Biyosensor

Kullanarak Tespiti” bagliklt bu ¢alismada antibiyotiklerin mikroorganizmalar tizerindeki

toksik etkisinin MYH tabanli biyosensor yanitina etkisi aragtirilmigtir. Bu amagla pratikte

en ¢ok kullanima sahip olan {i¢ farkli TC antibiyotigi (TC, CTC ve OTC) secilmistir.

Calismada ¢ift bolmeli bir MYH reaktorii kullanilmistir. Sisteme verilen antibiyotik

konsantrasyonu 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppm olacak sekilde se¢ilmistir. S6z

konusu antibiyotik konsantrasyonlari altinda MYH reaktoriiniin performansi detayli bir

sekilde arastirilarak calisma tamamlanmistir. Deney siireclerinde elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir.

MYH reaktorlerine besleme yapilan antibiyotik konsantrasyonun artist ile gii¢
iretimi azalmistir. Her ii¢ reaktdér icin elde edilen inhibisyon degerleri ile
antibiyotik konsantrasyonu arasinda korelasyonun (R?>0.90) mevcut oldugu tespit
edilmigtir. TC, CTC ve OTC reaktdrlerinde 50 ppm antibiyotik konsantrasyonunda
meydana gelen inhibisyon oranlar1 sirasiyla 78, 96.5 ve 9%88.1 olarak
gerceklesmistir. Bu durumda CTC antibiyotiginin toksik etkisinin TC ve OTC
antibiyotiklerine kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

MYH reaktorleri icin diger bir 6nemli parametre i¢ diren¢ degeridir. MYH
sistemine besleme yapilan antibiyotik konsantrasyonun artisi ile biyofilm direnci
degerinde artis meydana gelmistir. 50 ppm antibiyotik konsantrasyonunda biofilm
direnci kontrol reaktorlerine kiyasla TC, CTC ve OTC reaktdrleri igin sirasiyla 1.3,
2 ve 24 kat artmistir. En yiliksek artis OTC antibiyotiginin kullanildigit MYH
reaktoriinde gerceklesmistir. Bu durum OTC antibiyotiginin MYH’de biyofilm
yapist iizerindeki etkisinin TC ve CTC antibiyotigine kiyasla yiliksek oldugunu
gostermistir.

Her ii¢ antibiyotigin kullanildigt MYH reaktorlerinin anot elektrotu yiizeyinden
aliman SEM goriintiilerinde 1iyi bir biyofilm tabakasinin mevcut oldugu

goriilmiistiir. Ancak yiiksek biiylitmelerde alinan goriintiilerde az miktarda bakteri



varligina rastlanmistir. Bu durum biyofilm yapisindaki bakterilerin artan antibiyotik
konsantrasyonundan etkilendigini gostermektedir. Ayrica MYH reaktorlerinde
kullanilan proton degisim membranlarinin yiizeyinden alinan SEM goériintiilerinde
membran yiizeyinde dnemli miktarda ¢okelti oldugu goriilmiistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde @~ MYH  reaktoriine  farkl
konsantrasyonlarda antibiyotik enjeksiyonu ile sistemin firettigi gli¢ miktarinda
azalima meydana geldigi belirlenmistir. Farkli antibiyotik konsantrasyonlar1 i¢in
MYH reaktoriiniin gii¢ iiretiminde meydana gelen inhibisyon orani bu sistemin
antibiyotik  toksisitesini tespit etmek amaciyla bir biyosensoér olarak
kullanilabilirligini gostermektedir.

Elde edilen sonuglar besleme sivist igerisinde bulunan antibiyotiklerin canli
mikroorganizmalar iizerindeki etkisini gosteren sonuglardir. Bu durumda MYH
reaktoriinden elde edilen giic sinyali antibiyotik toksisitesini hizli bir sekilde
gosteren giivenilir bir veri niteligindedir. Bu sistemler biyolojik aritma tesisleri gibi
canli mikroorganizmalarin kullanildig1 yerlerde atiksu igerigindeki toksik
bilesiklerin aktif ¢amur iizerindeki etkisini gdsteren erken bir uyar sistemi olarak

kullanilabilme potansiyeli mevcuttur.
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