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OZET

Mikrobiyal elektroliz, cesitli organik maddelerden hidrojen tiretmek i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemin bu sekilde adlandirilmasinda ise organik maddenin icerisinde
bulunan elektrokimyasal aktif bakterilerdir. Organik maddenin igerigi ve elektrot cinsi
mikrobiyal elektroliz hiicrelerinin performansint direkt olarak etkilemektedir.
Literatiirde sikga kullanilan elektrotlara alternatif olarak gelistirilen daha ucuz ve
biyouyumlu elektrotlar sayesinde sistem performansi ve verimi pozitif yonde
desteklenebilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda, en yiiksek hidrojen iiretim hacmine
sahip organik atiklardan biri olan peynir alt1 suyu elektrolit, iki bolmeli bir mikrobiyal
elektroliz hiicresi ise reaktor olarak kullanilmistir. Reaktoriin anot bolmesinde farkli
geometrilere sahip grafit ve paslanmaz gelik elektrotlar ile farkli geometrilerde 3D
olarak tasarlanmig grafen bazli elektrifi filament kullanilarak eklemeli iiretim metoduyla
uretilmis elektrotlar kullanilmistir. Dongiisel voltametri, lineer kaydirmali voltametri ve
elektrokimyasal impedans spektrometrisi analizleri kullanilarak elektrolit ve
elektrotlarin elektrokimyasal performanslart gézlemlenmistir. Calisma sonucunda,
elektrot materyalinin ve geometrisinin ve elektrolitin organik igeriginin mikrobiyal
elektroliz performansi lizerinde direkt olarak etkili oldugu goriilmiistiir. Elektrokimyasal
analizlerde karbon katkili elektrolitin iletkenliginin %172 kadar arttig1 gdzlemlenmistir.
3D bastirilan elektrotlarda ise geometri faktoriiniin iletkenlik lizerinde %266’ya varan
farklar yarattig1 goriilmiistiir. Buna ek olarak, geometri faktorii hidrojen tiretim hizim

nerdeyse %500 artirmistir.

Anahtar Kelimeler: Eklemeli imalat, hidrojen iiretimi, mikrobiyal elektroliz hiicresi,

organik atik, yenilik¢i elektrot.
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HYDROGEN PRODUCTION FROM ORGANIC WASTES BY MICROBIAL
ELECTROLYSIS CELLS and DEVELOPMENT OF INNOVATIVE
ELECTRODES
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ABSTRACT

Microbial electrolysis is a method used to produce hydrogen from various organic
substances. In this way, electrochemical active bacteria contained in organic matter are
named in this way. The content of organic matter and the type of electrode directly
affect the performance of microbial electrolysis cells. System performance and
efficiency can be positively supported thanks to cheaper and biocompatible electrodes
developed in the literature. Within the scope of this study, whey electrolyte, one of the
organic wastes with the highest hydrogen production volume, and a two-chamber
microbial electrolysis cell were used as reactors. In the anode compartment of the
reactor, graphite and stainless-steel electrodes with different geometries and electrodes
produced by additive production method using graphene-based electrification filament
designed in 3D in different geometries were used. Electrochemical performance of
electrolytes and electrodes was observed using cyclic voltametric, linear shift
voltametric and electrochemical impulse spectrometry analyses. As a result of the study,
it was observed that the organic content of electrode material and geometry and
electrolyte in had a direct effect on microbial electrolysis performance. In
electrochemical analyses, it was observed that the conductivity of carbon-added
electrolyte in increased by 172%. In 3D printed electrodes, it was seen that the geometry
factor made up to 266% differences in conductivity. In addition, the geometry factor

increased the hydrogen production rate by almost 500%.

Keywords: Additive manufacturing, innovative electrode, hydrogen production,

microbial electrolysis cell, organic waste.
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GIRIS
Bu tez ¢alismasinda, fosil yakitlara alternatif enerji kaynaklarindan biri olan hidrojenin
tiretilmesi ilizerinde deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Fosil yakitlar kolay ulasilabilir,
ucuz ve yikksek oranda enerji icermektedirler, bu yiizden yiizyillardir
kullanilmaktadirlar. Ancak fosil yakitlarin kullanimi bircok cevresel felaketi de
beraberinde getirmektedir. Bu yiizden fosil yakitlara alternatif olabilecek enerji
kaynaklar1 iizerine yapilan arastirmalar biiylik oranda artmistir. Hidrojen ise bu
alternatiflerin basinda gelmektedir. Ciinkii hidrojen 144 kj/kg ile en yiiksek enerji
icerigine sahip yakittir. Buna ek olarak, hidrojenin yakit olarak yakilmasi sonucunda
herhangi bir sera gazi salinimi meydana gelememektedir, yani hidrojen temiz bir
yakittir. Hidrojen dogada saf halde bulunmayan, organik veya inorganik bilesiklerin
icinde bulunan bir elementtir. Bu ylizden hidrojeni yakit olarak kullanmadan 6nce
hidrojeni elde etmek gerekmektedir. Hidrojeni elde etmek i¢in bir¢cok kaynak ve yontem
bulunmaktadir. Bu kaynak ve yontemler ise her gegen giin gelismekte ve daha verimli
hale gelmektedir. Hidrojenin en ¢ok bulundugu kaynaklarin basinda ise organik
maddeler gelmektedir. Bir bilesik ya da maddenin organik olabilmesi i¢in, karbon,
hidrojen ve oksijen icermesi gerekmektedir. Organik bilesiklere bakildiginda, bu fi¢
elementin bollugu goze carpmaktadir. Bu nedenle organik maddeler hidrojen iiretimi
icin mitkemmel kaynaklardir. Organik maddelerden hidrojen iiretimi gergeklestirmek
icin kullanilan yontemler ise son zamanlarda biiyiik bir ilgi gérmeye baglamis ve
arastirmacilar tarafindan iizerinde umut vadeden c¢alismalar yiiriitilen bir alana
doniismiistiir. Biyo-elektrokimysaal sistemler organik atiklardan gesitli gazlari tiretmek
i¢in kullanilan sistemlerdir. Bu sistemler yardimiyla ¢esitli organik atiklardan biyogaz
tiretimi gerceklestirilebilmektedir. Organik atiklardan hidrojen iiretmek i¢in kullanilan
yontemlerin basinda ise mikrobiyal elektroliz (ME) gelmektedir. Mikrobiyal elektroliz
hiicreleri (MEH) ise bu yontemin uygulandig bir biyoelektrokimyasal sistemdir. Ancak

yontem ve sistem tek basmna yliksek verim saglamakta yeterli degildir.



Hiicre tasarimu, elektrolit igerigi, elektrot cinsi gibi temel etmenler ME’ nin ve MEH’in
performansini etkilemektedir. Elektrolit icerisinde bulunan organik icerigin miktari
hidrojen iiretimi iizerinde direkt olarak etkilidir. Organik yiikiin fazlalig1 hidrojen
liretiminin artmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle elektrolit se¢iminin dikkatli bir
sekilde yapilmasi veya elektrolit i¢erisinde eklenecek organik katkilarla performans ve
hidrojen tiretimi pozitif yonde desteklenebilmektedir. Karbon, iyi bir iletken ve organik
yapilarin temelini olusturmasi nedeniyle ME’yi desteklemesi amaciyla g¢esitli
calismalarda kullanilmistir. Elektrotlar ise bir MEH en 6nemli donanimlarindan biridir.
Elektrotlar, sistem verimi ve hidrojen iiretimi iizerinde direkt olarak etkilidir. Organik
atiklar kimi zaman elektrotlarla tepkimeye girerek hem elektrota hem de sisteme
zararlar verebilmektedir. Bu nedenle ME’de kullanilacak elektrotun biyouyumlu, az
maliyetli ve yiiksek performansli olmasi beklenmektedir. Literatiirde hali hazirda
kullanilan karbon, grafit ve grafen bazli elektrotlar hem biyouyumlu hem de iyi bir
iletken olmalar1 nedeniyle ME’de sik¢a kullanilmaktadir. Buna ek olarak, paslanmaz
celik alagimlari, platin, nikel gibi elementler de ME’de tercih edilmektedir. Ancak, bu
tiir malzemeler maliyetli ve yiiksek kimyasal aktiviteye sahip olduklar1 i¢in organik
atiklar tarafindan zarar gorebilmekte ve bu da maliyetli sonuglar dogurabilmektedir.
Eklemeli iretim metoduyla gilinlimiizde bircok malzeme ve yap1 kolaylikla
tiretilebilmektedir. Eklemeli tiretim metodu, sayesinde 3 boyutlu (3D) tasarimlar hizli,
kolay ve daha az maliyetli bigimde hayata gegirilebilmektedir. Bu tez ¢aligmasina konu
olan yenilik¢i elektrot tasarimlari ise eklemeli tiretim metodunun elektrokimyasal
alanlarda kullaniomina bir Ornek teskil etmektedir. Bu tez calismasinda, 3D olarak
tasarlanan elektrotlar grafen bazli iletken filament kullanilarak, eklemeli iiretim
metoduyla bastirilmis ve bir MEH’de, organik atiktan hidrojen iretmek igin
kullanilmistir. Elektrotun cinsine ek olarak elektrot geometrisi de ME performansi
tizerinde etkilidir. Bu nedenle, farkli geometride elektrotlar tasarlanmis ve geometri
faktoriiniin ME ve hidrojen iiretim performansi tizerindeki etkileri incelenmistir.
Dongiisel voltametri (DV), lineer kaydirmali voltametri (LKV) ve elektrokimyasal
impedans spektrometrisi (EIS) gibi elektrokimyasal analizler yardimiyla yapilan
testlerle hem hiicrenin hem organik atigin hem de elektrotlarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri tayin edilerek calisma desteklenmistir. Yapilan elektrokimyasal analizler
sonucunda, organik atigin iceriginin ve elektrot geometri faktoriiniin iletkenlik iizerinde

%266’ya, hidrojen iiretim hizinda ise %500’e varan farklar olusturdugu goriilmiistur.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

Gelismekte olan diinyanin artan enerji talebini karsilamak ic¢in uzun yillardir fosil
yakitlar kullanilmakta ve kullanilan fosil yakitlar diinyaya zarar vermektedir. Bu zarar
cevre saglhigini ve canli yagamini tehdit etmektedir. Fosil yakitlarin kullaniminin en
biiylik zararlar1 ise sera gazi salimimina ve kiiresel 1sinmaya sebep olmasidir. Kiiresel
1sinma, diinyaya gelen giines 1sinlarinin, atmosfere salinan sera gazlari tarafindan
tutulmasi sonucu yeryiiziinlin asir1 1smnmasi sonucu olusmaktadir. Sera gazlar
atmosferde bulunan ve 1s1 tutma Ozelligine sahip gazlardan olusmaktadir. Diinya
atmosferi azot, oksijen, karbondioksit gibi ¢esitli gazlardan olusur. Ayrica diisiik
miktarlarda asal gazlar da bulunmaktadir. Giinesten gelen 1smnlar atmosferi gegerek
yeryliziinii 1sitir ancak atmosferde bulunan partikiil ve gazlar, yeryiiziinden yansiyan
1510 ve 1sinin bir kismini tutarak yeryiiziiniin 1sinmasina neden olurlar. Atmosferin 15181
gecirme ve 1s1y1 tutma Ozelligi vardir. Bu 6zellik sayesinde sularin sicakligi dengede
kalir, su kaynaklari donmaz ve iklimler dengelenir. Bu olaya ise "sera etkisi" ad1 verilir.
Yenilenebilir enerji kaynaklart bu sorunlara alternatif ¢éziimler getirebilmektedir. Bu
yiizden son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim hizla artis géstermistir. En
cok kullanilan yenilenebilir/alternatif enerji kaynaklari solar, riizgar, jeotermal, su,
biyokiitle ve hidrojen olarak siralanabilir. Yenilenebilir enerji teknolojileri yeni
teknolojiler olduklart i¢in gelisimleri hala devam etmektedir bu yiizden bu teknolojiler
simdilik maliyetlidir, ancak ¢evre dostu ve siirdiirtilebilir olmalar1 bu teknolojileri
popiiler hale getirmistir. Fosil yakitlarin ucuz, kolay ulagilabilir ve yiiksek enerji
icermeleri tercih edilmelerinde en biiyiik etkenlerdir. Alternatif enerji kaynaklarina olan
yonelimde de bu kriterler goz Oniline alinmaktadir. Bu ylizden alternatif enerji
kaynaklarindan beklenenler gevre dostu, az maliyetli, stabil, giivenli, yiiksek verimlilik

ve yliksek yogunluklu enerji ¢ikist gibi 6zelliklerdir [1, 2].



1.1.  Giines Enerjisi

Giines enerjisi, glines yiizeyinde gerceklesen flizyon tepkimeleri sonucu agiga ¢ikan
enerjidir [3]. Fiizyon tepkimeleri sonucu agiga ¢ikan enerjisinin siddeti yaklasik olarak
1370 W/m*'dir, ancak cesitli kayiplardan dolay: diinyaya ulasan bu siddet 0-1100 W/m?
degerleri arasinda degisim gostermektedir. Yeryliziine ulasan bu miktar dahi diinyanin
mevcut enerji tilketimini fazlasiyla karsilayabilecek siddettedir. Solar enerjiye yonelim
son yillarda popiiler hale gelmis ve endiistriyel kullanimlardan evlerde kullanima kadar
genis bir kitleye hitap etmeye baslamistir. Kisaca giines enerjisi sistemleri teknolojik
olarak ilerleme kaydetmis ve en énemli kriterlerden biri olan maliyet konusunda diisiis
gostererek, umut vadeden g¢evre dostu bir enerji kaynagi yerini almistir [4]. Glines
enerjisi sistemleri birgok alanda aktif olarak kullanilmakla birlikte, temelde iki ana
gruba ayrilabilir:

I. Fotovoltaik Teknolojiler: Fotovoltaik giines hiicreleri, glinesten gelen 1sinlari
kullanarak ¢esitli tepkimeler sonucunda giines 1s1gin1 dogrudan elektrik
enerjisine gevirir.

ii. Isil Teknolojiler: Bu sistemlerde giines 1sinlari yardimiyla 1s1 enerjisi elde

edilir, elde edilen 1s1 daha sonra baska sekillerde kullanilir [5].
1.2.  Riizgar Enerjisi

Riizgar yerytiziinde gergeklesen 1s1 transferleri sonucu biiyiik hava kiitlelerin hareketi
sonucu olusur. Gerekli ekipmanlarla bu hareketten elde edilen enerji ise rilizgar
enerjisidir. Giines 1ginlariin diinyaya ulagmasi sonucu yeryiiziinii 1sinmaktadir. Hava
1sind1g1 zaman genleserek yiizeyden yukari dogru yiikselir, aynt zamanda daha agir
soguk hava kiitleleri de yeryiiziine dogru iner. Hava kiitlelerinin bu hareketlerinden
dolay1 1s1 ve basing farkliliklar1 meydana gelir. Bu farkliliktan dolay1r olusan hareket
sonucunda ise hava akimlar1 olusur. Baska bir ifade ile birbirine sinir olan ve aralarinda
basing farklari bulunan iki bolgenin arasindaki potansiyel farktan dolayr olusan hava
akimina riizgar denir. Riizgar, yliksek basing bolgesinden diisiik basing bdlgesine dogru
hareket eden hava kiitleleri olarak tanimlanabilir [6]. Yerylizii sekilleri, mevsim,
sicaklik ve basing farklari gibi etkenlerden oOtiiri ¢ok cesit riizgdr olusumu
gortilebilmektedir. Yeryiiziine gelen giines 1sinlar1 diinyaya saatte 1017 W enerji
aktarmaktadir ve bu enerjinin %1 ila 2’si riizgar1 olusturmaktadir. Yani riizgar enerjisi

giines 1sinlarinin yeryiiziindeki kinetik enerji yansimasidir. Riizgar enerjisi, olusumu



nedeniyle yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Ayrica temiz, ¢cevre dostu ve siirdiiriilebilir

bir enerji kaynagidir [7].

1.3.  Jeotermal Enerji

Geo ve thermal sozciiklerinden tiiremis olan jeotermal enerji, yerkabugunun altinda
bulunan 1sinin yeralt1 su kaynaklarini 1sitmasi ve 1sman su kaynaklarinin yeryiiziine
yiiksek basing ve 1s1yla birlikte ¢ikmasi sonucu olusan bir enerji tiirtiidiir[8]. Jeotermal
enerji sayesinde yer kabugu katmanlari arasinda 1sinan sicak su ve buhardan
yararlanilarak enerji iretimi gergeklestirilmektedir. Jeotermal enerjinin kaynaklarin olan
yeralt1 sular1 ise ¢esitli doga olaylar1 sonucunda yeryiiziinde biriken sularin yerkabuguna
niifuz etmesiyle olusur. Bu su kaynaklar ise kar, yagmur, deniz, nehir ve goller olarak
siralanabilir.  Yeraltindan ¢ikan sicak su kaynaklarinin gerekli enerji  iretim
ekipmanlartyla degerlendirilmesi sonucunda ise jeotermal enerji elde edilmekte ve bu
enerji gesitli alanlarda kullanilmaktadir. Isinma ve elektrik gibi iiretimi jeotermal

enerjinin en ¢ok kullanildig: alanlardir [9].

1.4.  Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle igerisinde karbon, azot, oksijen ve hidrojen igeren biitiin maddelere denebilir.
Biyokiitleler ayn1 zamanda organik bilesiklerdir. Biyokiitle igerisinde gida, tarim,
sanayi, siit ve siit tirinleri endiistrilerine ait artik ve atiklari, orman artiklari, hayvan ve
bitkiler, ev atiklar1 bulunmaktadir[10]. Tiim bu maddelerin ortak 6zelligi yenilenebilir
olmalaridir. Enerji elde etme amaciyla kullanilan biyokiitle kullanim amacina gore

geleneksel ve modern biyokiitle olarak iki ana bashiga ayrilabilir.

a. Geleneksel biyokiitle, daha ¢ok evsel ve kii¢iik 6lgekte kullanilan kdy kasaba
gibi yerlesim alanlarinda tercih edilen evsel atiklardan, tarimsal ve hayvansal
atiklardan, agag¢-odun, tezek gibi organik maddelerden olugsmaktadir.

b. Modern biyokiitle ise, endiistriyel 6l¢ekte kullanilan ve fosil enerji kaynaklarinin
yerine kullanilan biyokiitleleri i¢ermektedir. Modern biyokiitle, hayvansal ve
tarimsal atiklar, enerji bitkileri, kentsel atiklar ve biyogaz gibi kaynaklar
icermektedir. Sadece enerji liretimi amactyla hasat edilen enerji bitkileri modern
biyokiitle uygulamalarinda tercih edilmektedir. Bunlara ek olarak, biyokiitleden

enerji elde etmek eski c¢aglara kadar dayanan bir yontemdir. Atesin



bulunmasindan sonra barinma, korunma, 1sinma ve yemek pisirme gibi birgok
ilkel ihtiyag asirlar 6nce biyokiitle sayesinde karsilanmistir. Modern anlamda ise
kurulan Dbiyokiitle tesisleri sayesinde daha biiyiikk miktarlarda enerji

uretilebilmekte ve bu enerjiyle kasabalar, fabrikalar igletilmektedir [11, 12].

1.5.  Hidrojen Enerjisi

Hidrojen son yillarda biiyiik ilgi gbéren ve lizerinde sayisiz ¢alismanin bulundugu
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Ancak hidrojenin daha ulasilabilir olmasi
icin asilmasi gereken bazi zorluklar bulunmaktadir. Yiriitilen caligsmalar sayesinde
yakin gelecekte hidrojenin tretilmesi, depolanmasi, transfer edilmesi gibi teknik
sorunlar asildig1 zaman, hidrojenin siirdiiriilebilir bir yakit olarak daha sik kullanimi
miimkiin olacaktir. Hidrojen oksijen ile yakilinca, i¢gten yanmali motorlarda ya da yakit
pillerinde enerji aciga cikartmaktadir. Hidrojenin yakit olarak kullanildigi sistemler
daha sessiz bir sekilde ¢alismakta ve atik olarak 1s1 ve su aciga ¢ikarmaktadir. Hidrojen
dogada saf halde bulunmayip fosil kokenli yakitlardan, sudan, hidrokarbonlardan,
organik ve inorganik bilesiklerden ve biyokiitleden elde edilebilmektedir. Ayrica,
hidrojen fosil yakitlarin islenmesinde, kimya, sanayi, gida sektoriinde, giibre tiretiminde
ve metaliirjide sik¢a kullanilan bir sanayi gazidir [13]. Giinliimiizde iiretilen hidrojenin
biiytik bir kismu ise fosil kokenli kaynaklardan tiretilmektedir[14]. Hidrojenin bu kadar
ilgi gdrmesinin nedenlerinden biri de sahip oldugu enerji igerigidir. Hidrojen fosil
yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahip yakittir. Hidrojen
140.4 MJ/kg ile petrolden nerdeyse dort kat daha fazla enerji igerigine sahiptir. Ancak,
stvi hidrojenin hacim bagina enerji icerigi goz Oniine alindiginda enerji igerigi
benzinden yaklasik dort kat daha diistiktiir. Ayrica, 1 kg hidrojen 2.6 kg dogal gaz veya
3.1 kg benzin ile aynmi enerji igerigine sahiptir. Hidrojenin disiikk yogunlukta olmasi
otomotiv ve havacilik uygulamalarinda depolama zorluklarina neden olmaktadir. Ek
olarak, hidrojenin enerji yogunlugu depolanma sekline ve depolanma basincina gore de

degiskenlik gdstermektedir [15, 16].

Yenilenebilir ya da alternatif enerji teknolojileri incelendiginde, her teknolojinin farkl
avantajlar1 ve dezavantajlar1 oldugu goriilmektedir. Bir enerji kaynag segerken dikkate
alinan bazi kriterler bulunmaktadir. Bu kriterler temel olarak enerji kaynaginin enerji
igerigi, ¢cevre dostu olup olmamasi, verimli olmasi seklinde siralanabilir. Bu kriterler

g6z Oniine alindiginda verimli, temiz, enerji tasiyicisi ve ¢evre dostu olmasi sebebiyle



hidrojen enerjisi bu arayisa uygun bir secenektir [17, 18]. Ancak burada maliyet ve
ulasilabilirlik konular1 g6z oniine alindiginda hidrojen enerjisinin dezavantajlar1 géze
carpmaktadir [19]. Buna ragmen, hidrojen enerjisinin vadettigi caligma alanlar1 ve temiz
bir enerji olmas1 biiylik bir ilgiye ve rekabete sebep olmaktadir. Hidrojen enerjisinin en
onemli konularindan biri olan, hidrojen gazini elde etmek, sayisiz galisma imkani
saglayan bir basliktir. Bu ylizden bu tez caligmasinda, hidrojen iiretimi {izerinde

durulmus ve hidrojen gazini elde etmek i¢in deneysel ve teorik ¢alismalar yapilmistir.

1.6.  Organik Atiklardan Hidrojen Uretimi

Gilintimiizde bir¢ok endiistri dogaya farkli farkli atiklar birakmaktadir ve bu atiklar cogu
zaman dogaya ciddi zararlar vermektedir. Bu anlamda endiistri atiklarinin
degerlendirilmesi, geri doniistiiriilmesi, cevreye verecegi zararlarin minimuma
indirgenmesi ve miimkiinse bu atiklardan enerji veya enerji kaynag iiretilmesi biiyiik
bir oOnem arz etmektedir. Boylece hem yerli kaynaklardan enerji {retimi
gerceklestirilebilir hem de dogaya verilen zararlar indirgenebilir. Bu atiklardan enerji
kaynag1 olarak hidrojen iiretilmesi ¢ok ilgi ¢eken ve gelisime acik bir alandir. Gegmis
yillarda yapilan bir aragtirmaya gore; tarimsal ve hayvansal aktivitelerden kaynaklanan
emisyon salinimi global olarak %10-12 oranindadir ve 2030 yilina kadar bu degerde
%6’dan fazla artis beklenmektedir [20]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda tarimsal ve
hayvansal iiretimden kaynaklanan atiklardan hidrojen {iretimi lizerinde durulmus ve bu
dogrultuda arastirmalar yapilmistir. Yapilan literatiir calismalarinda, siit ve siit iirtinleri
enddistrisinin atiklarindan biri olan peynir alt1 suyu (PAS) atiginin bertaraf edilmesinin
zor oldugu ve cevreye biiyiik zararlar verebildigi goriilmiistiir. Bu zararlarin;

a. Alkali eksikligi,

b. Yiiksek oranda organik bilesen igermesi,

c. Laktoz ve laktik asit¢ce zengin olmasi,

d. Hizli bir sekilde asitlenme egilimi,

e. Biiyiik miktarlarda bakteri barindirmasi,

f. Yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) gibi faktorlerden kaynaklandig

arastirmalar tarafindan ortaya konulmustur [21-24].

Buna ek olarak, Guo ve ark. [25] PAS’m 290 ml ile en yiiksek hidrojen iiretim

potansiyeline sahip organik atiklardan biri oldugunu ortaya koymustur.



Hidrojen, bilindigi tlizere yakit hiicrelerinde yiiksek verimle ve direkt olarak elektrik
enerjisine doniistiiriilebilmektedir ve bu 6nemli bir avantajdir [26-28]. Ancak, hidrojen
dogada saf halde tek basina bulunmadigi igin gesitli yontemler kullanilarak elde
edilebilmektedir [29-32]. Hidrojeni elde etmek igin kullanilan kaynaklar fosil ve
yenilenebilir kaynaklar olmak iizere ikiye ayrilabilir. Fosil yakitlardan hidrojen elde
etmek i¢in kullanilan yontemler hidrokarbon reformasyonu ve hidrokarbon pirolizi
olarak iki ana basliga ayrilabilir. Hidrokarbon reformasyonu yontemi ototermal
reformasyon, kismi oksidasyon ve buhar reformasyonu olarak ayrilabilir. Buhar
reformasyonun {i¢ ana adim1 vardir; gaz iiretim sentezi, su-gaz degisimi ve gaz aritma
[33]. Kismi oksidasyonda hidrokarbon ve buhar bir yanma odasinda 1300-1500 ° C'de
etkilesime girmeye zorlanir, reaksiyonun sonunda Hy CO, CH4, CO, elde edilir [34].
Ototermal reformasyon esas olarak buhar reformasyonunun ve kismi oksidasyonun
birlikte kullanildig1 bir yontemdir. Glintimiizde hidrojenin %48'i dogal gazdan, %30'unu
petrolden ve %18't komiirden iiretilir [29, 35, 36]. Fosil yakittan hidrojen {iretmek
yaygin bir yontemdir, ancak bu yontemleri sera gazi emisyonlari, ¢evre ve sistem i¢in
kirlilik yaratma gibi dezavantajlar1 vardir. Yenilenebilir enerji sistemlerinin
gelismesiyle, daha diisiik maliyetlerle hidrojen gazi iiretmek miimkiin hale gelmistir.
Ayrica, yenilenebilir enerji teknolojileriyle hidrojen iiretim siirecleri daha ekolojik ve
giivenli  olmustur. Cevre dostu olarak hidrojen {iretmek icin yenilenebilir
yontemlerbiyokiitle prosessleri ve suyun ayrigimi olarak iki ana bagliga ayrilabilir.
Biyokiitle prosesinde, biyoelektrokimyasal sistemler yardimiyla herhangi bir organik
atiktan, bilesikten hidrojen {iretilebilmektedir, bu nedenle bu sistemler 'Yesil Hidrojen
Sistemleri' olarak adlandirilirlar [37, 38]. Biyokiitle prosesi biyolojilk proses ve
termokimyasal prosesler olarak iki alt baglgia ayrilabilir. Biyolojik proseslerde organik
atiklardan hidrojen elde etmek igin en sik kullanilan ydntemlerin basinda piroliz,
karanlik fermantasyon ve ME gelmektedir [39, 40]. ME hiicreleri (MEH), ¢esitli
organik atiklardan yiiksek saflikta hidrojen iiretmek i¢in kullanilan sistemlerdir [41-43].
Organik atik igerisinde bulunan elektrokimyasal mikro-organizmalar sayesinde anodik
ve katodik reaksiyonlar desteklenir [42]. Bir MEH’de anot ve katot taraflar sirasiyla
biyoanot ve biyokatot olarak adlandirilabilir ve biyokatotta H*, Hy’ye doniisiir [44].
MEH’de gerceklesen hidrojen iiretimi Sekil 1.1°’de ve bazi organik maddelerin

elektroliz tepkimeleri Tablo 1.1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. MEH ile Hidrojen Uretimi

Sekil 1.1 incelendiginde, bir MEH’de gerceklesen reaksiyonlar ve hidrojen iiretimi

goriilmektedir. Organik atik hiicrenin anot kisminda elektroliz edilir, bu sirada ortama

elektron, proton ve gesitli iyonlar salinir. H* iyonlar1 membrandan hiicrenin katot

bolmesine gecerek elektronlarla birlesir ve H, olusur. Tablo 1.1’de bazi1 organik

bilesiklere ait elektroliz tepkimeleri verilmistir.

Tablo 1.1. Bazi organik bilesiklerin elektroliz tepkimeleri [45].

Gliserin C,H;0,+3H,0—->3CO, +14H" +14e”
Glikoz C.H,,0, +6H,0—>6CO, +24H " +24e"
Asetat C,H,0,+2H,0->2C0, +8H" +8¢”

Laktik Asit C,H,0,+3H,0>3C0, +12H" +12¢

Organik atiklarin elektrolizi sonucu O,, CO,, CH,4, CO gibi gazlar anottan, hidrojen gazi
ise katotta iiretilmektedir [42, 44, 46]. MEH’ler yardimiyla organik atiklardan biiyiik

miktarlarda hidrojen tiretimi gergeklestirilebilir. Tablo 1.2'de bazi organik atiklar ve bu

atiklarin hidrojen tliretim potansiyelleri listelenmistir [25].

Tablo 1.2. Bazi organik atiklarin hidrojen iiretim potansiyelleri [25].

Maksimum iiretim
Organik atik potansiyeli On islem Sicaklik Kaynak
(ml HygVS™
Misir kogani 9 - 35 [47]
Misir kogani 68 1.5 MPa, 10 35 [47]




10

min
Si1g1r idrar1 65 90°C, 3h 52 [48]
Mutfak atig1 72 - - [49]
Yemek ati8i 3 - 37 [50]
Yemek atig1 196 160°C, 2h 36 [51]
Peynir alt1 suyu 290 NaHCO3 20g/L 35 [52]

Daha once de belirtildigi gibi, atik tipi H, tiretiminde belirleyici bir kriterdir. Her
organik atig1 kendine 6zgii organik igerigi vardir. Organik icerikler bol miktarda yag,
seker, protein, tuz, vitamin, mineral igermektedir. Ornegin, peynir alt1 suyu misirdan
daha fazla organik igerige sahiptir, boylece peynir alti1 suyundan daha fazla Hj
tiretilebilir. Bununla birlikte, atiklar on islemlere tabi tutularak hidrojen {iretim
potansiyelleri artirilabilir. Ornek olarak, misir kogani atizi 9 ml H,gVS™' hidrojen
tiretimi gergeklestirirken 6n islem sonrasinda bu deger 68 ml Hng871 ‘e yiikselmistir.
Ayrica, peynir alti suyu atifinda bol miktarda laktik asit, laktoz, vitamin ve mineral
bulunmaktadir ve bu nedenle yiiksek miktarda hidrojen iiretimine olanak saglamaktadir

[23, 53].

1.7. MEH’lerde Kullanilan Elektrotlar

Elektrotlar, akimi kullanildiklar1 ortama tasiyan iletken pargalardir. Elektrotlar cesitli
elektrokimyasal sistemlerde kullanilmaktadir ve bu sistemlerin performansi iizerinde
belirleyici pargalardir, bu nedenle elektrotlarin karakteristik 6zellikleri ve uygulama
alanlar1 ¢ok oOnemlidir. Elektrot genis bir kullanim alanmna sahiptir ve farkli
malzemelerden olusan elektrotlar kendine 6zgii bir performansa sahiptir. Bu nedenle

elektrot secimi dikkatle yapilmalidir.

1.7.1. Anot Elektrotlar

Bir MEH’de CO, CO, veya CH, gibi gazlar anotta iiretilir. Ayrica, anot elektrotlar hem
hidrojen tiretimini hem diger gazlarin iretimini hem de sistem verimini dogrudan
etkiler. Bu nedenle bir MEH’in anot elektrotu dikkatle segilmelidir. MEH’lerde en sik
kullanilan anot elektrotlar1 karbon temelli, paslanmaz ¢elik, biyoanot ve seramik bazl

elektrotlar olarak siralanabilir.
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1.7.1.1.Karbon Temelli Elektrotlar

Diigsiik maliyet, disik direng, biyouyumluluk [54-56] MEH’lerde sikga
kullanilmaktadir. Yaygin karbon bazli elektrotlar karbon kumag (CC), karbon kagidi
(CP), aktif karbon (AC), karbon (CF)/grafit kege (GF), grafit ¢ubuk (GR), karbon
(CB)/grafit firga (GB) [57-64] Sekil 1.2’de karbon kumas elektrotu goriilebilir [65].
Xu ve ark. [65], karbon kumas1 bir elektrokimyasal sistemde anot elektrotu olarak

kullanarak hidrojen iiretimi ger¢eklestirmislerdir.

Sekil 1.2. Karbon kumas elektrot [65].

Karbon kumas elektrotlar esneklikleri, tasinabilirlikleri ve giivenlikleri nedeniyle
elektrokimyasal sistemler igin umut verici bir teknolojidir. Genellikle enerji depolama
sistemlerinde veya elektrokimyasal kapasitorlerde kullanilirlar [66, 67]. Bir iletken
metali bir karbon bez lizerine yapistirdiktan sonra, karbon bez elektrotu elde

edilmektedir [68]. Sekil 1.3’te ise grafit kege elektrotu gosterilmistir.

Sekil 1.3. Grafit kecesi [69].

Grafit kege elektrotu [69] Sekil 1.3’te gosterilmistir. Grafit kegesi MEC'nin aktif alani
seklinde kesilmeli ve daha sonra aktive edilmesi i¢in 6n islem yapilmalidir, HCI, H,0,
aktivasyon icin kullanilabilir [70]. Karbon bazli elektrotlar MEH'de herhangi bir
degisiklik veya on islem yapmadan kullanilmaya uygun olsa da 6n islem uygulamasi
sonrast performanslart artirilabilir. Sekil 1.4’te c¢esitli karbon bazli elektrotlarin

polarizasyon egrileri goriilmektedir.
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Sekil 1.4. Farkli Karbon Bazli Elektrotlarin Polarizasyonu: GF: Grafit Kegesi, CF:
Karbon Kege, ACE: Aktif Karbon Elektrot, Co-ACE: Kobalt Kapli ACE, Co-GF:
Kobalt Kapl GF [71].

Sekil 1.4 elektrotlar arasindaki farkli polarizasyon mekanizmasini gostermektedir.
Pozitif alan elektroliz bolgesini, negatif alan ise yakit hiicresi bolgesini gosterir. Sekil
1.4°e gore; GF harig, diger karbon bazli elektrotlar elektrokimyasal aktivitede ¢cok az
fark gostermektedir. ACE, CF ve Co-ACE neredeyse ayni performansi gostermistir
[71]. GF, 60 mA/cm? akim yogunlugu degerinde yaklasik 500 mV ile en yiiksek voltaja
ulagan elektrot olmugtur. Bu da GF elektrotunun fiziksel yapisindan kaynaklanmaktadir.
Kege elektrotun gozenekli yapisi yiiksek yiizey alan1 saglayarak elektrotun
performansini pozitif yonde desteklemektedir. Sekil 1.5'te grafit cubuk -elektrot
goriilmektedir. Grafit cubuklar herhangi bir 6n islem yapilmadan dogrudan
kullanilabilir. Ancak 6n islem uygulanarak da elektrotun performansi pozitif yonde

desteklenebilmektedir.
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Sekil 1.5. Grafit ¢ubuk elektrot.

Sisteme gerilim uygulandiginda, akimi direkt olarak grafit cubuktan elektrolite iletilir ve
elektrot atikla etkilesime girer. Bununla birlikte, 6n islemler reaksiyon performansini
artirabilir. Sekil 1.6'da karbon firga elektrotlar1 [72] ve grafit firga elektrotu[73]

goriilmektedir.

Sekil 1.6. Karbon temelli fir¢a elektrotlar: (a) karbon firca elektrotlar1[72], (b) grafit
firga elektrot [73].

Firga elektrotlar1 su sekilde elde edilmektedir: fiber killar titanyum, Paslanmaz gelik
[74-76] Firca elektrotlar1 reaksiyon i¢in yiiksek yiizey alan1 saglamak gibi avantajlara
sahiptir [77]. Yiiksek yiizey alan1 sayesinde atik elektrotla daha fazla etkilesime girer,

boylece ¢ozeltiye daha fazla elektron ve proton salinimi gerceklesir [76, 78, 79]. Lanas
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ve ark. [74] farkli karbon fiber fir¢a elektrotlari lizerinde ¢alismislardir. Sekil 1.7°de

farkli karbon firca elektrotlar: verilmistir.

Sekil 1.7. MEH'de kullanilan farkli karbon fir¢a elektrot tipleri: (a)C1 kalinliginda: 1
fir¢a kalinliginda kil, (b) C1: 1 fir¢a, (c) C3 : 3 fir¢a ve (d) C6 : 6 firca [74].

Sekil 1.7°de farkl: firga tiirleri goriilebilir ve her fircanin farkh fiziksel 6zellikleri vardir.
Ornegin, Sekil 1.7.a'da kalm killi tek bir firca kullamlmustir; (b) normal kil boyutuna
sahip tek firca; (c¢) 3 kiiciik fir¢a kullanilmistir; (d) 6 kiiglik fircadan olusan elektrotlar
kullanilmistir [74]. Sekil 1.7'de kullanilan elektrotlar ayni yiizey alanina sahiptir ve
yiizey alan1 performans iizerinde dogrudan etkilidir. Ancak elektrotlarin farkli sekillerde
konumlandirimas: performans iizerinde etkili olabilmektedir. Daha fazla yiizey alani
daha fazla elektrokimyasal reaksiyon saglayabilir, ¢iinkii yiiksek ylizey alani nedeniyle
atik elektrot ile daha fazla etkilesime girebilir. Sekil 1.8°de farkli fiziksel yapialrda olan

friga elektrotlara ait potansiyel egrileri goriilmektedir.
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Sekil 1.8. Elektrot potansiyeli-akim yogunlugu (A=anot; C=Kkatot) [74].

Her firganin yapisal 6zelliklerinden dolay: farkli polarizasyon egrileri gézlemlenmistir.
Sekil 1.8 incelendiginde, C3 elektrotu hem anot hem de katot tarafinda daha yiiksek
akim yogunluklar1 vermistir, C1 elektrotu ise C3 elektrotunu onu takip etmistir. C1 ve
C6 firga elektrotlarinin ise neredeyse ayni performansi verdigi goriilmektedir [74]. Sekil
1.8'e gore, fir¢a sayilart ve kil kalinlig1 performans iizerinde farklar yaratmis ve hatta

daha yiiksek yiizey alan1 sunmustur [74].

1.7.1.2.3D Elektrotlar

Yenilik¢i elektrotlar izerinde umut verici bir yaklasim olarak, 3D baskili elektrotlar da

olarak kullanilmistir [80-82]. Sekil 9 [81] ve Sekil 10’da [82] 3D baskili elektrotlara

ornekler goriilmektedir.

Sekil 1.9. 3D bastirilmis elektrotlar: (a) PLA filament, (b) 3D baski islemi; (c) baskisi

tamamlanmis elektrotlar [81].
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Sekil 1.9 incelendiginde, bir 3D elektrotun adim adim bastirllma asamalari
goriilebilmektedir. PLA filament kullanilarak bastirilan farkli caplara sahip daire
seklindeki 3D elektrotlar bir elektrokimyasal sistemde anot olarak kullanilmistir. Sekil
1.10°da daire seklinde, daire kanalli 3D bastirilmis elektrotlar goriilmektedir.

Sekil 1.10. 3D basilmis anot elektrotu [82].

Sekil 1.10°da goriilen daire seklinde ve icerisinde yine daire seklinde bosluklar bulunan
3D elektrot, bir biyoelektrokimyasal sistemde kullanilmigtir. Daire sekilli gozenekli
yap1 sayesinde elektrotun yiizey alani artirilmistir. Ayni1 zamanda daire sekilli kanallar
sayesinde organik atik elektrotla yiiksek seviyede temasta bulunarak sistem verimini
pozitif yonde desteklemektedir. Elektrifi filament (EF) olarak adlandirilan bir malzeme
sayesinde iletken elektrotlar dogrudan 3D yazicilar tarafindan iretilebilir. Ayrica, 3D
baskili iletken olmayan yapilarin kaplanmasiyla da bastirilan yapilar iletken hale gelir
ve MEH'lerde kullanilabilir. Vanéckova ve ark. [83] 3D baskili elektrotlar {izerinde bir

caligma yiiriitmiis ve bu ¢alismaya ait sonuglar Tablo 1.3’de gosterilmistir.

Tablo 1.3. 3D baskili ve modifiye elektrotlarin karakterizasyonu [83].

Akim Yogunlugu
Elektrotlar (A cm'z)
Satin alinan filament 0,69
Aktive edilmis 3D elektrot 0,86
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Tablo 1.3 incelendiginde, kaplama yapilan 3D elektrotun akim yogunlugu degerinin,
hazir olarak satin alinan 3D elektrottan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Akite etme

islems, 3D elektrotlarin performasnini pozitif yonde desteklemistir.

1.7.1.3.Paslanmaz Celik (SS) Elektrotlar

Paslanmaz Celik (SS) mekanik o6zellikleri, iletkenligi ve korozyon direnci nedeniyle
karbon bazli elektrotlara metal bazli bir alternatiftir [84]. SS elektrotlar kopiik, levha ve
cubuk olarak kullanilabilir [84-86]. Liang ve ark. [87] SS elektrotlar {izerinde 1sisal
islem (HEAT), karbon kaplama (CCoat), hidrophilizasyon (SDBS) ve polianilin
kaplama (PANI) gibi gelistirmeler yaparak SS'nin performansini artirdigini gostermistir.

Tablo 1.4, SS ile igleme ugramis SS elektrotlar: arasindaki farki géstermektedir.

Tablo 1.4. SS elektrotlarin karsilastirilmasi [87].

Elektrot Akim Yogunlugi Yiik transfer direnci
(mA m”) @)

Islem 3.0£2.0 497.8
gérmemis

HEAT 7.0=+1.1 190.1

CCoat 13.0+1.2 8.8

SDBS 6.0+£0.2 581.4

PANI 9.7+0.7 77.8

Tablo 1.4 incelendiginde, farkli islemlerin ayn1 SS baz materyalinden iretilmis
elektrotlar arasinda biiyiik performans farklari yarattigi goriilmektedir. Tablo 1.4°te
bulunan akim yogunlugu ve yiik transfer direnci degerleri dikkatle incelendiginde 6n

islemlerin %300’e kadar performans artig1 sagladigi goriilebilir.

1.7.1.4. Biyoanotlar

Biyoanotta, elektrokimyasal aktif mikroorganizmalar (EAM) atig1 oksitler ve
elektronlari elektrota aktarir [88, 89]. EAM elektrot yiizeyindeki biyofilmlerde geliserek
reaksiyona yardimei olmaktadir [90]. Sekil 1.11'de grafit biyoanot gosterilmistir [91].
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Sekil 1.11. Grafit biyoanot: (a) biyofilm kapsaminda olmadan 6nce grafit anot, (b)
biyofilm kapli grafit anot [91].

Sekil 1.11 incelendiginde, biyofilmin bir anot elektrotu iistiinde olusumu goriilmektedir.
Biyoanot yapisint olusturan bu form, elektrolit ile elektrot arasindaki transferi
kolaylastirarak elektroliz isleminin daha uygun ve az direngli bir ortamda gerceklesmesi
icin imkan saglamaktadir. Elektrot yiizeyinde olusan biyofilm, elektronlarin atiktan

elektrota transferini kolaylastirmistir [91].

1.7.1.5.Seramik Bazli Elektrotlar

Seramik bazli anotlar, MEH’lerde ve Mikrobiyal Yakit Hiicresinde (MYH) sik¢a
kullanilmaktadir [92, 93]. Seramikler dayaniklii rijit, biyouyumlu ve bakteriyel
aktivitelere uygun malzemelerdir. Bu nedenle biyoelektrokimyasal sistemlerde yiiksek

verimli galisabilirler[93].

Farkli malzemeden iretilen elektrotlar ve farkli 6n islemler elektrot performansini
dogrudan etikleyerek ME performansini pozitif yonde destekleyebilirler. Bu yiizden
elektrota ait fiziksel, kinyasal, geometrik Ozellikler elektrokimyasal sistemlerin
veriminde direkt olarak etkilidir. Farkli elektrotlarin elektrokimyasal davranislarina ait

karsilastirma Tablo 1.5’de verilmistir.



19

Tablo 1.5. Farkli elektrotlarin elektrokimyasal performanslari.

Anot Uygulanan voltaj Akim Yogunlugu (A | Ref.

V) m™)
GF 0,5 0,06 [71]
Co-GF 0,05 0,06 [71]
3D baskili elektrot (Satin 0-20 0,69 [83]

alinan filament olarak
segmentlere ayrilmistir)

3D baskili elektrot 0-20 0,86 [83]
(aktive edilmis)

SS (Degistirilmemis) 0,1 3,0 [87]
SS (CCoat) 0,23 13,0 [87]
Bianode +0,3 0,03 [94]

Tablo 1.5 incelendiginde, GF ve Co-GF ayni akim yogunluklarina sahiptir, ancak
uygulanan voltaj degerleri farklidir. Ayrica, ayni voltaj uygulanmasina ragmen 3D
baskili elektrotlarin verdikleri akim yogunluklar1 farklidir. Aynt durum SS elektrotlar:
icin de gozlemlenebilmektedir. Bu fark elektrotlarin 6n isleme ugramasi ile meydana

gelmistir.

1.7.2. Katot Elektrotlar

Bir MEH’de hidrojen katotta iiretilir. Katot elektrotu ise bu iiretim ilizerinde direkt
olarak etkilidir. Bu nedenle, yiiksek verimle hidrojen dretimi gergeklestirmek igin

uygun katot se¢imi ¢ok énemlidir.

1.7.2.1.Karbon Temelli Elektrotlar

Karbon kagit, karbon bez gibi karbon bazli elektrotlar katot elektrotlar1 olarak da
kullanilir [57, 95, 96]. Hidrojen olusum reaksiyonlari (HER) hidrojen iiretmek icin
yiiksek asir1 voltaj gerektirir [97] ancak karbon bazli elektrotlar HER igin ¢ok yavastir,
katalize edilmelidirler. Platin (Pt) ¢ogunlukla katalizér olarak kullanilir [98] maliyet,

cevresel etkiler ve reaksiyona kolay girme egilimi gibi birgok dezavantaja sahiptir [99].

1.7.2.2.Paslanmaz Celik (SS) Elektrotlar

Paslanmaz Celik (SS) ve alasimlar1 birgok ¢alismada katot olarak kullanilmaktadir [63,
64, 100]. SS diisiikk maliyet, stabilite, 6l¢eklenebilirlik, kolay ulasilabilirlik ve yiiksek
yiizey alanina sahip Orgii yapisi gibi birgok avantaja sahiptir [101]. Avantajlar
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sayesinde, SS elektrotlar1 Pt kaplanmis karbon elektrotlarinin performansini

yakalayabilir.

1.7.2.3. Nikel (Ni) Elektrotlar

Nikel (Ni) bazli elektrotlar MEH'lerde katot olarak kullanilir [102, 103]. Ni-Ko6piik (NF)
katotlar1 en popiiler Ni bazli elektrotlardir [102, 104-106]. Yapilan ¢alismalar, NF
katotlarinin karbon bazli elektrotlardan daha fazla mukavemete ve iletkenlige sahip
oldugunu gostermistir [103]. Ek olarak, gozenek yapisi nedeniyle, NF elektrotlar:
yiikksek ylizey alani saglayabilir ve bu yapt hidrojen iiretimini ve atigin elektrotla

etkilesimi lizerinde pozitif etki saglar.

1.7.2.4. Biyokatotlar

Biyokototlar MEH'lerde kullanilan elektrotlardan biridir [44, 107]. Biyokatotlar ucuz,
cevre dostu ve kirliliklere karst dayaniklidir [108]. Biyokatot, maliyeti nedeniyle Pt
yerine iyi bir alternatif olabilir. Bir biyokatotta, EAM elektrot yiizeyine yapisir ve
hidrojen iiretmek igin elektronlari ve protonlari katalize eder [109]. Tablo 1.6'da sik¢a

kullanilan bazi katotlarin hidrojen {iretim oranlar1 verilmistir [110].

Tablo 1.6. Katot elektrotlar1 ve hidrojen tiretim oranlari.

Katot gerilim | Hidrojen Uretim Oram1 | Substrat/Reaktdr Ref.
(m*/d) caligma hacmi

SS 304 levha 0.9 0.59+£0.01 1g/L asa/ 28 ml [111]
SS 304 firca 0.6 1.7+0.1 1 g/L asa/ 28 ml [112]
Nf 0.8 0.64 +£0.05 1 g/L asa/ 28 ml [110]
Pt/NF 0.8 0.71 £0.03 1g/L asa/ 28 ml [110]
Pt/CC 08 0.67 = 0.02 1g/Lasa/ 28 ml [110]
Cp 0.7 0.125 = 0.004 100 ml atik su [113]
Grafen modifiye 0.5 0.88 £0.13 25 ml / 100mM KyFe | [114]
Biyokatot (CN)s

Tablo 1.6’ya goére, aym1 materyallerin farkli alasimlari hidrojen iiretimi tizerinde
etkilidir. Ornegin; ayn1 alasim olsalar bile SS levha ve SS firca katotlar1 arasinda biiyiik

fark vardir. SS fir¢asi, daha az voltaj uygulayarak SS levhadan daha fazla hidrojen
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tiretmeyi basarmistir. Bu fark elektrotlarin yiizey alanindan kaynaklidir. Pt ile katalize
edilmis NF, NF'den daha yiiksek hidrojen iiretimi gergeklestirmistir. Calisma sonunda

elde edilen sonuglar Pt'nin iyi bir katalizér oldugunu gostermektedir.

1.8.  Eklemeli Uretim Metodu (EU)

Eklemeli iiretim metodu (EU), endiistri 4.0 uygulamalarinin basinda gelmektedir ve 3D
karmasik tasarimlarin kolayca, hizli ve az maliyetli bir sekilde iiretimine imkan
saglamasi nedeniyle tercih edilmektedir [115-117]. EU miihendislik, insaat, tip, kimya,
biyoloji, mekanik, elektrik-elektronik, elektrokimyasal sistemler gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir [118-120]. EU yontemiyle iiretim yapmak igin filament adi1 verilen
malzemeler kullanilmaktadir ve en ¢ok kullanilan filamentler polilaktik asit (PLA),
polikarbonat (PC), akrilonitril biitadien stiren (ABS), termoplastik poliiiretan (TPU),
black magic (BM), elektrifi filament (EF) seklinde siralanabilir [121-123]. Yapilan
literatlir taramalarinda, elektrokimyasal sistemlerde kullanilmak {izere EU metodu ile
iiretilmis birgok elektrota rastlanmistir. Arastirmacilar tarafindan karbon, grafit, nikel,
Paslanmaz gelik gibi materyaller kullanilarak EU ile elektrot iiretimleri yapilmis ve bu
elektrotlarin elektrokimyasal performanslart incelenmistir [117, 124-126]. Filamentlerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden kaynaklanan i¢ direngleri bulunmaktadir ve bu
direncler ME performansini direkt olarak etkilemektedir [127-130]. Bu yiizden,
filamentler karbon (C), grafit, grafen, titanyum (Ti), nikel (Ni), ¢elik alasimlari,
magnezyum (Mg) gibi materyallerle kaplanarak ya da iretilerek i¢ direngleri
azaltilmaktadir [81, 129, 131-136]. Ho ve ark. [137] tarafindan yapilan ¢alismada Sekil
1.12°de goriildigii gibi, 3D olarak tasarlanan elektrot SS kullanilarak bastirilmis ve
daha sonra elektrokimyasal aktivitesini artirmak i¢in yiizeyi altin (Au) ile kaplamislardir

[137].
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Sekil 1.12. EU metodu ile iiretilmis spiral govdeli elektrot [137].
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Arenas ve ark. [126], BES uygulamalarinda sikca tercih edilen gozenekli SS yapisini,
3D olarak iiretmis ve bu elektrotlarin kiitle transferi karakteristiginin diger elektrotlarla
karsilastirilabilir, hatta daha iyi sonuglar verdigini ortaya koymustur. Zhang ve ark.
[138], farkli 3D yazdirma teknikleri kullanarak, elektrokimyasal enerji depolama
lizerine c¢aligmalar yiritmiistir. VanéCkova ve ark. [83], tasarladiklar1 elektrot
geometrilerini, EU kullanarak 3D olarak bastirmis ve bu elektrotlar1 bir BES’de

kullanarak elektrokimyasal analizler gergeklestirmislerdir.

Yapilan literatiir calismalarinda EU ile iiretilen elektrotlarin birgok biyoelektrokimyasal
sistemde kullanildig1 goriilmiis ancak elektrifi filament ile iiretilen 3D elektrotlarin
MEH’lerde kullanimina dair c¢alismaya nadir rastlanilmistir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda yapilan c¢alismayla literatiire yenilik¢i elektrotlarin MEH’lerde kullanimina

dair 6nemli bir katki saglanacaktir.

1.9.  Karbon Destekli Mikrobiyal Elektroliz

Karbon (C), iyi bir iletken olarak bilinir [139] ve elektroliz isleminde performansi,
verimi ve hidrojen {iretimi tizerinde olumlu etkiler yarattigi arastirmacilar tarafindan
ortaya konmustur. Ewan ve ark. [140], tarafindan yapilan bir c¢alismada; suyun
elektrolizinde normal bir elektroliz hiicresi ile karbon destekli elektroliz hiicresinin 1 m®
hidrojen iiretmek i¢in kullandiklari enerji miktarlar1 karsilastirilmistir ve calisma
sonucunda ise karbon destekli elektroliz hiicresinin 1 m® hidrojen tiretmek igin %37
daha az enerji harcadigi gortilmiistiir. Yapilan baska caligmalarda ise, suyun
elektrolizinde karbon yardimmin %40 enerji tasarrufu sagladigi ve dakika basina
tiretilen hidrojen miktarinin yaklagik %2000’¢ kadar arttigi goézlemlenmistir [142].
Bunlara ek olarak, karbon organik bilesiklerin temel tagini olusturmaktadir ve igerisinde
karbon bulunan her madde organik madde ozelligi tasir, bu yiizden karbon organik
sistemlerle uyumludur [143]. Daha 6nce de bahsedildigi iizere, hidrojeni organik
maddelerden iiretmek i¢in BES’ler kullanilmaktadir. Karbonun, BES’lerle de uyumlu
olmast nedeniyle, BES uygulamalarinda performans: artirmak i¢in arastirmacilar
tarafindan tercih edilmistir [141, 144]. Yapilan calismalarda, aktif karbon graniilleri,
atik su artinminda ve biyo-reaktdlerde membranin kirlenme sorununu azaltmak igin
kullanilmistir [145]. Wang ve ark.[146], kiibik ve H-gsekilli MEH reaktorlerinin ig
direncini diisiirmek i¢in sisteme aktif karbon eklemesi yapmislar ve ¢alisma sonucunda

kiibik MEH’in direnci 220 Q ‘dan, 81 Q ‘a, H-sekilli MEH’de ise diren¢ 580 € ‘dan
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360 Q ‘a dismiistir. LaBarge ve ark. [147], reaktoriin baslangi¢ ve operasyon
performansini artirmak i¢in MEH sistemlerine aktif karbon eklemesi yapmis ve
reaktorde bulunan aktif karbonlar sistemin metan iiretimini pozitif yonde etkilemistir.
Yapilan literatiir arastirmalarinda, karbon destekli elektroliz islemlerine dair birgok
calisma bulunmasina ragmen, en yiiksek hidrojen iiretim potansiyeline sahip organik
atik olan PAS’dan karbon destekli ME ile hidrojen tiiretimine dair bir ¢alisma
bulunamamistir. Bu nedenle bu tez c¢alismasinda da peynir altt suyuna AC tozu
eklenmis ve bu eylemin ME performansi, elektrolit 6zellikleri, organik bir atigin aritimi
ve hidrojen iretimi iizerine etkileri elektrokimyasal analizler ve kimyasal yontemler

yardimiyla incelenmistir.

1.10. Arastirmanmin Amaci ve Onemi

Tez ¢alismasinin amaci, 6zgilin gelistirmeler yardimiyla ME performansini pozitif yonde
iyilestirilmektedir. Bu gelistirmeler ise reaktor tasariminda, elektrolitte ve elektrotlar
tizerinde yapilmistir. Yapilan gelistirmeler sayesinde tarimsal ve hayvansal atiklardan
yiiksek saflikta ve verimde hidrojen iiretimi ger¢eklestirmek amaglanmistir. Son yillarda
hidrojen enerjisine olan yonelim nedeniyle, hidrojeni cesitli kaynaklardan ve
yontemlerle daha kolay ve yiiksek verimle elde etmek iizerine yapilan deneysel ve
teorik caligmalar artis gostermistir. Elektroliz yontemi, yliksek saflikta hidrojen tiretimi
konusunda sagladig1 avantajlar nedeniyle diger yontemlere kiyasla daha fazla 6n plana
cikmugtir [32, 148]. Tez ¢alismasi kapsaminda ise, organik atiklardan hidrojen tiretmek
ve ayn1 zamanda atiklar iizerinde aritim gerceklestirebilen ME yontemi ve MEH
kullanilarak hem yiiksek saflikta hidrojen iiretimi hem de atik aritimi1 hedeflenmistir.
Tez caligmasinin 6nemi ise su sekilde siralanabilir:

a. Yapilan genis literatiir taramalarinda, PAS atigindan MEH ile hidrojen gazi elde
etmek {izerine yapilan caligmalarin kisitli oldugu goriilmiistiir, bu yiizden bu
calisma kapsaminda deneysel calismalar yapilarak literatiire 6zgilin katkilar
saglanmast amaglanmastir.

b. Literatiir taramalarinda, PAS’dan Mikrobiyal Yakit Hiicresi (MYH) kullanilarak
elektrik enerjisinin tretilip, kullanildig1 ¢alismalara rastlanilmistir [149-151],
ancak PAS’dan, MEH ile H; gazi iiretim potansiyelini inceleyen az sayida
calismaya rastlanilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda yapilacak caligma ile bu alana

yeni bir yaklagim getirilecektir.
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Tez calismasinda yapilacak deneysel ve teorik ¢alismalar sonucu hidrojen gazi
kayda deger bir hacimde ve siirdiiriilebilir bir bi¢imde elde edilebilir ise; bu
sistemin siit ve siit iirlinleri endiistrisi lizerinde faaliyet gosteren isletmelere
entegre edilmesi sonrasinda, degerli bir enerji kaynagi ve ticari bir deger elde

edilmesi i¢in firsat yaratilacaktir.

Elektrotun performans iizerinde direkt olarak etkili oldugu bilinmektedir. Bu
yiizden EU metodu ile iiretilmis, SolidWorks programi yardimiyla tasarlanmis
farkl1 geometrilere sahip elektrot yapilari, elektrotlarin ylizey alanini artirarak
elektrolitin elektrot ile maksimum seviyede temas etmesini saglayarak,
performansi pozitif yonde destekleyecektir.

Cevre icin zararhh olan PAS atigi ME ile antilarak, bu atigin daha zararsiz bir
hale getirilmesi saglanacaktir. Boylece siirdiiriilebilir hidrojen {iiretimine katki

saglanacaktir.

Karbon destekli ME ait yapilan ¢alismalarin azligi nedeniyle, bu konuda
yapilacak caligmanin literatiire katilmasi amaglanmaktadir. Boylece karbon

desteginin ME performansina olan etkileri deneysel olarak ortaya konacaktir.

Farkli malzemelerde ve geometrilerdeki anot elektrotlarinin ME performansi

tizerine etkileri deneysel olarak arastirilacak ve literatiire katilacaktir.



2. BOLUM

YONTEM ve MATERYAL

Bu boliimde, tez ¢alismasinda kullanilan yontemlerden, materyallerden, metotlardan

bahsedilmistir.

2.1. Deneysel Kurulum

Calismada SolidWorks yardimiyla tasarlanmis, iki bolmeli bir MEH kullanilmistir.
Bolmeler esit hacme sahip olup 80 ml hacmindedir. Reaktér 80 mm eninde, 80 mm
boyunda ve 50 mm genisligindedir. Reaktoriin aktif alani, reaktoriin merkezinde
bulunan silindirik bolgeden olusmaktadir ve aktif bolgenin yilizey alan1 19,63 cm? dir.
Sekil 2.1’de MEH’e ait tasarim verilmistir. Bilgisayar destekli tasarim programi
yardimiyla tasarlanmis reaktor Ultimaker 2+ 3D yazici ile PLA filament kullanilarak
bastirlmustir. Bir polimer elektroliz membran (PEM, 100 cm?, Nafion® 115, DuPont,
USA) once aktive edilmis, daha sonra iki bélmeli bir reaktor olusturmak amaciyla anot
ve katot bolmeleri arasina yerlestirilmistir. Silikon o-ringler tam bir sizdirmazlik
saglanmasi amaciyla anot ve katot boliimleri arasina, Sekil 2.1°de goriilen daire sekilli
kanallara yerlestirilmistir. Daha sonra iki bdlme birbirlerine civata ve somunlar

yardimiyla montajlanmistir.
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Anot Bolmesi
RE WE
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Sekil 2.1. MEH: (a) reaktoriin yan kesit goriiniimii, (b) reaktoriin tistten goriiniimii, (C)
reaktoriin izometrik goriiniimii.
Calisma elektrotundan (WE), referans elektrotundan (RE) ve karsi elektrottan (CE)
olusan ii¢ elektrot yontemi kullanilmistir. WE olarak 9.53 c¢m? yiizey alanma sahip
farkli geometrilerde grafen katkili elektrifi filament yardimiyla 3D bastirilmig
elektrotlar, RE olarak Ag/AgCl (3M doymus KCIl) ve CE olarak 19.63 cm? ylizey
alanina sahip karbon kagit membran elektrot grubu (MEG) kullanilmistir. MEG, %20 Pt
Vulkan katalizorii kaplanmis karbon kagit ve aktive edilmis Nafion® 115 membrandan
olusmaktadir. Katalizor kaplama karbon kagidi, Nafion® 115°¢ temas eden bir
yiizeyine 0,5 mg/cm2 %20 Pt Vulkan olacak sekilde yapilmistir. RE, WE ile CE arasina

acil1 sekilde yerlestirilmistir. Katot boliimii ise bos olarak kullanilmistir.

2.2. Elektrolitin Hazirlanmasi

PAS ortalama olarak %93 su, %4-6 laktoz, %0.6-1.1 protein, %0.8-1 mineral, %0.05-
0.9 laktik asit, %0.06-0.5 yag birlesiminden olusmaktadir [152]. Ancak farkli gesitte
PAS’lar farkli oranlarda yag, tuz, su, vitamin-mineral igermektedirler, bu da elektroliz
performansini direkt olarak etkilemektedir. Bu yiizden ¢alismada, Erciyes Universitesi
Tarimsal Arastirma ve Uygulama Merkezi’nden (ERUTAM) beyaz (B-PAS), kasar (K-
PAS) ve salamura (S-PAS) PAS numuneleri alinmistir. Buna ek olarak; peynir sularinda
bulunan yag, tuz veya baska tiirde kati partikiiller elektroliz islemi i¢in kirlilik
yaratmaktadir, bu yiizden PAS’lar hiicreye direkt olarak konulmadan 6nce icerisindeki

kirliliklerden aridirilmasi amaciyla filtreleme islemlerine tabii tutulmustur.
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2.2.1. Filtreleme Islemleri

Filtreleme islemleri {i¢ kademeli olarak yapilmis ve sirasiyla kantitatif, kalitatif ve
membran filtreleri kullamilmustir. Ik olarak 160 pm gdzenek biiyiikliigiine sahip
kantitatif filtreleme kagitlar1 kullanilarak kaba bir filtreleme yapilmis ve PAS
icerisindeki ¢ok biiyiik kat1 partikiiller filtrelenmistir. ikinci olarak kalitatif filtreleme
isleminde M&Nagel marka, No: 1 ve 125 mm ¢apinda ve 25 um gozenek biiytlikliigline
sahip filtre kagitlar1 kullanilarak, kantitatif filtreden ge¢en daha kiigiik boyuttaki kati
partikiiller ve kirlilikler filtrelenmistir. Ugiincii filtreleme isleminde ise, seliiloz asetat
tabanli, 47 mm ¢apinda 0,20 pm gozenek biiyiikliigiine sahip membran filtre kagitlar
kullanilmistir. Membran filtreleme isleminde ise daha hassas bir filtreleme islemi
yapilarak, ¢ok daha kiiglik boyutlardaki kirlilikler filtrelenmistir. Filtreleme iglemleri

sonucunda PAS igerisinde bulunan kirlilikler biiyiik oranda aritilmistir.

2.2.2. Karbon Destekli Elektrolitin Hazirlanmasi

Filtreleme islemlerine tabi tutulmus PAS’lara farkli gramlarda (0.5, 1, 2 ve 3 gr) AC
tozlar1 (Alfa Aesar 45478 Carbon, activated, -20+40 mesh (425-850 micron) eklenmis
ve manyetik karistiricida ¢ozlinene kadar bekletilmistir. Elde edilen numuneler PAS
¢esidine ve AC eklentisine gore kodlanmistir. Tablo 2.1°de numunelere ait kodlar

verilmistir.

Tablo 2.1. AC eklenme oranlarina gére PAS numunelerinin kodlari.

Eklenen AC
Kod Numune tam ismi
(agirhk, g)
B-ACO 0 AC eklenmemis beyaz peynir alt1 suyu
B-ACO05 0.5 0.5 g AC eklenmis beyaz peynir alt1 suyu
B-AC1 1 1 g AC eklenmis beyaz peynir alt1 suyu
B-AC2 2 2 g AC eklenmis beyaz peynir alt1 suyu
B-AC3 3 3 g AC eklenmis beyaz peynir alt1 suyu
K-ACO 0 AC Eklenmemis kasar peynir alt1 suyu
K-ACO05 0.5 0.5 g AC eklenmis kasar peynir alt1 suyu
K-ACl1 1 1 g AC eklenmis kasar peynir alt1 suyu
K-AC2 2 2 g AC eklenmis kasar peynir alt1 suyu




29

K-AC3 3 3 g AC eklenmis kasar peynir alt1 suyu
S-ACO 0 AC eklenmemis salamura peynir alt1 suyu
S-ACO05 0.5 0.5 g AC eklenmis salamura peynir alt1 suyu
S-AC1 1 1 g AC eklenmis salamura peynir alt1 suyu
S-AC2 2 2 g AC eklenmis salamura peynir alt1 suyu
S-AC3 3 3 g AC eklenmis salamura peynir alt1 suyu

Hiicrenin ¢alisma hacmine (80 ml) gore elektrolit kullanildigi i¢in, 3 gr’dan fazla katilan
AC’nin peynir alt1 sularinda ¢ézlinemedigi goriilmiis ve 3 gr AC iist sinir olarak kabul
edilmistir. Hazirlanan elektrolit reaktoriin anot bolmesine doldurulmustur. Buna ek
olarak, reaktor manyetik karigtirici tizerine konmus ve test sirasinda AC’nin ¢ékmesini

engellemek amaciyla test boyunca karistirilmastir.

2.3. 3D Elektrotlarin Tasarimi ve Bastirilmasi

Elektrot geometrisinin MEH’lerde sistem performansi Tlzerinde etkili oldugu
arastirmacilar tarafindan ortaya konulmustur [153, 154]. Bu yiizden bu c¢alismada farkli
geometrilerde tasarlanmig, grafen katkili elektrifi filament yardimiyla 3D olarak
bastirilmig elektrotlar kullanilmistir. Geometri se¢imi yapilirken elektrotun elektrolit ile
homojen olarak temas etmesi ve anot-katot elektrotlar1 arasindaki transferi
engellememesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda yapilan arastirmalar sonucunda, elektrolit
ile daha ¢ok temasta bulunmasi, dikey olarak akis kontrol imkén1 saglamasi ve anot-
katot arasindaki elektron aligverisini kolaylagtirmasi sebebiyle spiral elektrot geometrisi
secilmistir [75, 155, 156]. Spiralde bulunan devir sayisinin etkisini arastirmak igin
cubuk, 1 devirli, 2 devirli, 3 devirli ve 4 devirli elektrot tasarimlar1 SolidWorks

yardimiyla yapilmistir. Elektrotlara ait tasarimlar Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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(€)
Sekil 2.2. 3D tasarlanmis elektrotlar: (a) ¢ubuk (R), (b) 1 devirli spiral (S1), (c) 2 devirli
spiral (S2), (d) 3 devirli spiral (S3), (e) 4 devirli spiral (S4).

Elektrotlar farkli devirli olmalarina ragmen, yilizey alanlari esit ve 9.53 cm®dir.
Tasarlanan elektrotlar MULTI3D marka, 1.75 mm capinda ve 0.006 Q i¢ dirence sahip
elektrifi filmanet kullanilarak, Creality CR-10 V2 3D yazict ile bastirilmigtir.

Elektrotlarin bastirilma igslemi Sekil 2.3’te goriilmektedir.
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(b)

Sekil 2.3. 3D elektrotlarin bastirilma agsamast: (2) elektrotlarin bastirilma siireci, (b)

bastirilmis elektrot.

Bastirilan elektrotlar saf su ve etil alkolle temizlenmis daha sonra oda sicakliginda
birka¢c saat bekletilerek kurutulmustur. Yiizeyi temiz olan elektrotlar daha sonra

elektroliz i¢in hazirlanarak test hiicresine sokulmustur.

2.4. Farkh Elektrotlarin Hazirlanmasi

Farkli malzeme ve geometrilere sahip elektrotlar, MEH elektrokimyasal testlere tabi

tutularak, elektrotlar arasindaki performans farklar1 gézlemlenmistir. Bu tez ¢aligmasi
kapsaminda grafit ¢ubuk, grafit levha, SS316 levha, SS316 1000 Mesh ve SS316 1200
Mesh elektrotlar1 kullanilmistir.

2.5. Elektrokimyasal Testler

Elektrokimyasal analizler VersaSTAT 3 cihazi ve VersaStudio yazilimi yardimiyla;
DV, LKV ve EIS olarak, ii¢ elektrot yontemiyle alinmistir.

DV analizleri, AC destekli PAS’in elektrokimyasal analizinde elektrot ve elektrolitin
elektro katalitik aktivitesini 6lgmek i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismada DV analizleri
Ag/AgCl (BM doymus KCL) referans elektrotuna kars1 -0.2 V ile 1.2 V degerleri

arasinda, 10mVs™ tarama hiziyla ve 10 dongii olarak gerceklestirilmistir.
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LKV analizleri, belirlenen voltaj degerleri arasinda AC desteginin PAS’m iyonik
iletkenligi tizerinde bir etkisi olup olmadigin1 analiz etmek ve AC desteginin PAS’da
bulunan elektronlarin transferine olan etkilerini gézlemlemek i¢in kullanilmistir. Bu
calismada, LKV analizleri Ag/AgCl (3M doymus KCL) referans elektrotuna kars1 -0,2

Vile 2 V degerleri arasinda, 10 mVs™ tarama hizinda gerceklestirilmistir.

Bu ¢alismada EIS analizleri ise AC desteginin direng lizerindeki etkilerinin irdelenmesi
amaciyla gercgeklestirilmistir. EIS analizleri Ag/AgCl (3M doymus KCL) referans
elektrotuna karsi, -0.5 mV agik devre potansiyeli (OCP) degerinde, 10 mV adimlama ve

100 kHz ile 1 mHz frekans araliginda gerceklestirilmistir.

2.6. Hidrojen Uretim Olciimleri

Hidrojen iiretim hacmini zamana gore Olgmek icin bir Torricelli deney diizenegi
kurulmustur. Deney diizeneginde DC gii¢ kaynagi, MEH, bir hortum ve bir meziir
kullanilmistir. Diizenek Sekil 2.4’te goriilmektedir.

DC Gii¢c Kaynag
+

WE RE CE (Katalizér Uygulanmus Karbon Kagut)
+H,
Organik Atik

+ H, Baloncuklan

Saf Su

7 /

Sekil 2.4. Hidrojen liretim ve 6l¢iim diizenegi.

Sekil 2.4’te goriildiigli gibi bir DC gili¢ kaynag1 harici devre ile MEH e baglanmis ve
reaktore 2 V uygulanmistir. Bir siire sonra katot odasinda hidrojen tiretimi baslamis ve
tiretilen hidrojen bir hortumdan gecerek meziire ulasarak ve Olglim tiipiiniin {ist
kisminda birikmistir. Hidrojen biriktikge, meziirde bulunan saf su seviyesi diiserek,

iretilen hidrojen miktar1 6l¢tilmiistiir.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Karbon Destekli Mikrobiyal Elektroliz Deneyine Ait Sonuclar
Bu boliimde tez ¢alismasinda yiiriitiilen karbon destekli mikrobiyal elektrolizin ME ve
hidrojen tiretim performansina etkileri incelenmistir.

3.1.1. Elektrokimyasal Test Sonuclar:

Sekil 3.1°de farkli gramlarda AC eklenmis PAS numunelerine ait DV analizleri
goriilmektedir. Bu deneyde calisma elektrotu olarak 9.53 cm? yiizey alanina sahip grafit
¢ubuk elektrot kullanilmastir.
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Sekil 3.1. Farkli gramlarda AC eklenmis ti¢ farkli ¢esit PAS numunesine ait DV
ol¢timleri: () B-PAS, (b) K-PAS, (c) S-PAS.

Sekil 3.1.a incelendiginde, AC eklenmis B-PAS’in DV analizleri goriilmektedir. AC
eklenmis B-PAS’da iyonik iletkenligin belirgin bir bigimde arttig1 goriilmektedir. B-
ACO neredeyse belirgin pikler olusmamistir. Buna karsin, AC eklenmis B-PAS’da hem
anodik hem de katodik bdlgede, 6zellikle 0 V ve 1 V degerlerinde belirgin piklerin
olustugu goriilmektedir. B-AC2 ve B-AC3 PAS’in 1.2 V degerinde en yiiksek akim
yogunlugu degerini (yaklasik olarak 0,35 mA/cmZ) verdigi goriilmektedir. Sekil 3.1.a
daha detayli incelendiginde ise B-AC2 ve B-AC3 neredeyse ayni egrileri verdigi ancak
2 gr AC ekli B-PAS’in 0 V ve 1 V degerlerinde daha belirgin pikler verdigi

goriilebilmektedir.
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Sekil 3.1.b’de AC ekli K-PAS i¢in DV o6lgiimleri goriilmektedir. Grafik incelendiginde,
1 gr AC ekli K-PAS, 1.2 V degerinde, diger AC ekli K-PAS’lara gore en yiiksek akim
yogunlugu degerini (yaklasik olarak 0,25 mA/cmz) vermistir. Buna ek olarak, 0 V ve 1
V degerlerinde belirgin piklerin verildigi goriilmektedir. Sekil 3.1.c incelendiginde AC
ekli S-PAS i¢in DV o6l¢timleri goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 1.2 V degerinde
AC eklenmemis ve 0.5 gr AC eklenmis S-PAS numunelerinin birbirlerine yakin akim
yogunlugu degeri verdikleri goriilmektedir. Ancak S-ACO PAS i¢cin 0 V, 0.5 Vve 1 V

degerlerinde belirgin piklerin olustugu goriilmektedir.

Sekil 3.1.c incelendiginde AC ekli S-PAS icin DV olgiimleri goriilmektedir. Grafik
incelendiginde, 1.2 V degerinde AC eklenmemis ve 0.5 gr AC eklenmis S-PAS
numunelerinin birbirlerine yakin akim yogunlugu degeri verdikleri goriilmektedir.
Ancak S-ACO PAS i¢in 0 V, 0.5 V ve 1 V degerlerinde belirgin piklerin olustugu

goriilmektedir.

Yapilan DV analizleri sonucunda, farkli PAS’larin farkli karakteristikte egriler verdigi
goriilmektedir. Bunun sebebi ise daha dnceden de bahsedildigi iizere, peynir sularinin
organik iceriklerinin farkli oranlarda olmasi ile tekrar agiklanabilir. Buna ek olarak, AC
eklentisinin PAS’1n iyonik iletkenliginde ve elektroliz islemi boyunca meydana gelen

redoks tepkimeleri tizerinde etkileri oldugu soylenebilir.

Sekil 3.2 incelendiginde, AC eklenmis farkli PAS’lara ait LKV analizlerinin sonucu

goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Farkli gramlarda AC eklenmis ii¢ farkli ¢esit PAS numunesine ait LKV
olgtimleri: (a) B-PAS, (b) K-PAS, (c) S-PAS.
Sekil 3.2°de ¢alismaya ait LKV 0l¢iim grafikleri verilmistir. Sekil 3.2.a incelendiginde,
belirlenen gramlarda eklenen AC’nin B-PAS’mn iyonik iletkenligini artirdigi
goriilmektedir. Buna ek olarak, B-AC2 PAS’1in 2V degerinde yaklagik 3 mA/cm? ile en
yiiksek akim yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 3.2.b incelendiginde,
belirlenen gramlarda eklenen AC’nin K-PAS numunesinin iyonik iletkenligini 3 grama
kadar artirdig1 goriilmektedir. 3 gr eklenen AC’nin en yiiksek direnci olusturdugu ve
buna bagli olarak en diisik akim yogunlugu degerini verdigi sdylenebilir. Buna ek
olarak, en yiiksek akim yogunlugu yaklasik 1.5 mA/cm? degeriyle K-AC1 PAS ile elde

edilmistir.

Sekil 3.2.c incelendiginde, belirlenen gramlarda eklenen AC’nin S-PAS numunesinin

iyonik iletkenligini artirmayip, azalttig1 goriilmiistiir. Grafik incelendiginde en yiiksek
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akim yogunlugunun yaklastk 6 mA/cm? degeriyle S-ACO PAS ile elde edildigi
gorilmektedir. Yapilan LKV analizleri sonucunda, farkli PAS’larin farkli organik
iceriklerinden otiirti farkli iyonik iletkenlige sahip olduklar1 goriilmektedir. Buna ek
olarak, yapilan LKV analizleri PAS’larin iyonik iletkenliklerinin farki hakkinda da
genel bir bilgi vermistir. LKV sonuglarina gore, AC eklenmemis PAS’larin iyonik
iletkenligi bliyiikten kiiclige salamura, kasar ve B-PAS seklinde siralanabilir. Karbonun
iyi bir iletken olmasi nedeniyle, AC eklentisinin B-PAS’da ve K-PAS’da iyonik
iletkenligi artirdig: ifade edilebilir.

Sekil 3.3°te farkli gramlarda AC eklenmis farkli ¢esit PAS’lara ait Nyquist grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Farkli gramlarda AC eklenmis ti¢ farkli ¢esit PAS numunesine ait EIS
ol¢timleri: (a) B-PAS, (b) K-PAS, (c) S-PAS.
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Sekil 3.3.a’da goriildiigli tizere B-AC2 PAS, en diisiik direng degerini gostermistir.
Sekil 3.3.b incelendiginde K-AC1 PAS, en diisiik direng degerini gostermistir. Sekil
3.3.c incelendiginde, S-ACO en diisiik direng degerini gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 3.3’te farkli PAS’larin EIS analizinde farkli tepkiler verdigi goriilmektedir. Buna
ek olarak, yapilan EIS analizleri, AC eklenmis PAS’larin direnglerinde meydana gelen
degisiklik hakkinda bilgi vermistir. EIS sonuglarma gore, S-PAS hari¢ AC eklenmis
PAS’larin direnglerinde diisiis meydana gelmistir. Bu sonug, PAS’larin farkli oranlarda
organik igerige sahip olmasi ile agiklanabilir. Nyquist grafikleri 1s18inda, en diisiik
direng degerini veren AC ekli PAS’lara ait esdeger devre ¢izilmistir. Rs, elektrolit ile
elektrot arasindaki soliisyon direncini, Rct ¢alisma elektrotu ile elektrolit ara yiiziinde
meydana gelen yiik transferinden kaynaklanan direnci, CPE ise devredeki zaman sabiti
elemanlarmi temsil etmektedir. Sekil 3.4’te Nyquist grafikleri sonucu ortaya ¢ikan

esdeger devre goriilmektedir.

—_— RCT PE—
Ry — —
—— CPE——

Sekil 3.4. EIS analizleri sonucunda elde edilen esdeger devre.

Tablo 3.1, PAS’lara ait esdeger devreye gore olusturulmus ve fit parametreleri
yardimiyla PAS’lara eklenen farkli gramlarda AC tozlarinin, elektrolit direnci
tizerindeki etkileri sayisal olarak gosterilmistir. Esdeger devredeki zaman sabiti
elemani, HER ile ilgilidir [157]. Ayrica N degeri, CPE elemanimin devrede nasil
davrandigini anlamak i¢in 6nemli bir belirtectir. N degerinin 1’den kii¢iik olmasi, CPE

elemaninin ideal kapasitor olarak davrandigin belirtir.
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Tablo 3.1. AC eklenmis PAS’lara ait fit parametreleri.

Elektrolit N PE N Rer
Q st Q
B-ACO 3492E+1 | 1.205E-1 | 0.86 | 5.616E+1
B-AC2 1.272E+1 | 1.573E-1 | 0.83 | 3.421E+1
K-ACO 2.250E+1 | 1.205E-1 | 0.86 | 5.616E+1
K-ACL 7292E+0 | 1.505E-1 | 0.85 | 1.973E+L
K-AC3 2526E+1 | 1.321E-1 | 0.79 | 2.052E+1
S-ACO 3.983E+0 | 3.993E-2 | 0.77 | 1.867E+2
S-AC3 1.053E+0 | 3.627E-2 | 0.76 | 2.907E+2

Tablo 3.1 B-PAS igin incelendiginde, ilk olarak iki elektrolitin soliisyon direnci
arasindaki fark goze ¢arpmaktadir. B-ACO PAS 3.492E+01 Q Rs degerine sahipken, 2
gr AC eklenmis PAS i¢in bu deger 1.272E+01 Q olarak hesaplanmistir. Yani 2 gr AC
ekli B-PAS numunesinde soliisyon direnci yaklasik olarak %63 azalmistir. Ayni sekilde
iki elektrolitin Rcr degerleri karsilagtirildiginda, B-AC2 PAS %39 daha az direng
gostermistir. Buna ek olarak, CPE degerlerinde biiyiik farklar meydana gelmedigi

gOriilmiistiir.

Tablo 3.1 K-PAS ig¢in incelendiginde, K-ACO’de Rs degeri 2.526E+01 Q ¢ikarken, K-
AC1’de 7.292E+00 Q degerini vermistir. Yani K-AC1’de soliisyon direnci degeri %71
azalmistir. Ayn1 sekilde Rct degeri incelendiginde, K-AC0’de bu deger 5.616E+01 Q
cikarken, K-AC1’de 1.973E+01 Q olarak hesaplanmistir. K-AC1’de Rct direng degeri
yaklagik olarak %65 azalmistir. Buna ek olarak, CPE degerleri arasinda ise ¢ok biiyiik

farklar goriilmemistir.

Tablo 3.1 S-PAS i¢in incelendiginde, en diisiik diren¢ degerleri Rs i¢in 3.983E+00 Q,
Recr igin 1.867E+02 Q olarak S-ACO PAS ile elde edilmistir. En yiiksek direng¢ degerleri
ise, S-AC3 PAS ile elde edilmistir. Bu nedenle, AC eklentisinin S-PAS elektrolitinde

direng azaltic1 bir etki yaratmadigi sdylenebilir.
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3.1.2. Hidrojen Uretim Olciimleri

LKV analizleri incelendiginde, 2 V’da numuneler arasindaki akim yogunlugu degerleri
farklarinin acik oldugu goriilmektedir, bu nedenle hidrojen tiretmek i¢in reaktore 2 V
uygulanmistir. AC eklenmis PAS numunelerinin hidrojen iiretim hizlarin1 incelemek
amaciyla 10 ml hidrojen iiretmek igin gereken siire dlglilmiistiir. Sekil 3.5, farkli PAS

orneklerinin hidrojen iiretim hizin1 gostermektedir.

Uretilen Hidrojen Miktar1 (ml)

0 50 100 150 200 20 300 350 400

Zaman (dk)

Sekil 3.5. AC ekli PAS numunelerinin 10 ml hidrojen tiretmeleri igin gegen zaman.

Sekil 3.5’te de goriilebilecegi gibi, S-AC0’den en kisa siirede (70 dk.) ve K-ACO'den en
uzun siirede (378 dk.) 10 ml hidrojen {iiretilmistir. Ayrica, B-ACO numunesinin hidrojen
tiretim siiresi K-ACO ile benzerdir. B-PAS ve K-PAS numunelerinin hidrojen iiretim

hizlar1 AC destegiyle artmis, ancak S-PAS i¢in liretim hiz1 dlismiistiir.

3.2. 3D Elektrotlara Ait Deneysel Sonuclar

Yapilan bu calismada, 3D olarak tasarlanmis ve EU ile bastirilmis elektrotlara ait

elektrokimyasal test sonuglari ve bu elektrotlarin hidrojen iretim performanslart

incelenmistir.

3.2.1. Elektrokimyasal Test Sonuclar:

Calismada farkli geometrilere sahip elektrotlar, farkli peynir sularinda elektrokimyasal
testlere tabi tutularak hem geometri faktorii hem de elektrolitin organik igerik faktorii
ayni anda incelenmistir. Sekil 3.6’da farkli geometrilerde bastirilmis 3D elektrotlarin,

farkli PAS elektrolitlerinde alinan DV 6l¢iimleri goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Farkli geometrilerde bastirilmis 3D elektrotlarin farkli PAS numunelerine ait
DV analizleri: (a) B-PAS, (b) K-PAS, (c) S-PAS.

Sekil 3.6.a’da goriilen B-PAS’a ait DV analizlerinde R, S1 ve S2 elektrotlar1 1.2 V’da
neredeyse ayni akim yogunlugu degerini (0.267 mA/cm?) vermislerdir. Ancak R, 0.1,
0.8 ile 1V degerleri arasinda pozitif ve negatif bolgelerde belirgin pikler vermistir. S3
ve S4 elektrotlar1 1.2 V’da sirasiyla en diisiik akim yogunlugu degerini vermistir. Buna

ek olarak, S2 yaklasik 0.4 V’da belirgin bir pik vermistir.

Sekil 3.6.b incelendiginde, K-PAS’da test edilen elektrotlara ait DV analizleri
goriilmektedir. S1 yaklasik 0.260 mA/cm® degeri ile en yiiksek akim yogunlugu
degerini vermistir. Buna ek olarak, S1 elektrotu 0 V ile 0.2 V arasinda belirgin bir pik
vermistir. 1.2 V’da akim yogunluklar biiyiikten kiigiige S2 (0.142 mA/cm?), R (0.125
mA/cm?), S3 (0.0205 mA/cm?) ve S4 (0.0158 mA/cm?) seklinde siralanabilir. S2 ve R
elektrotlar1 da 0 V ile 0.2 V arasinda kiigiik pikler vermislerdir. S3 ve S4 elektrotlar

neredeyse ayni egrileri gizerek ayni akim yogunluklar1 degerini ve pikleri vermislerdir.

Sekil 3.6.c’de S-PAS elektrolitinde test edilmis farkli elektrotlara ait DV analizleri
goriilmektedir. Grafik incelendiginde elektrotlarin 1.2 V’da ¢ektikleri akim yogunluklar
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biiyiikten kiigiige S1, S2, R, S4, S3 seklinde siralanabilir. Grafik sayisal olarak
incelendiginde, elektrotlarin ¢gektikleri akim yogunluklar1 0.335, 0.313, 0.0139, 0.00362
ve 0.00342 mA/cm? seklinde siralanabilir. S3 ve S4 elektrotlart neredeyse ayni akim
yogunlugu degerini vermesine karsin, S4 kiigiik bir farkla daha ¢ok akim yogunlugu
degerine sahiptir. Buna ek olarak, S1 elektrotu 0.2 V’da ve 0.8 V ile 1.2 V arasinda
belirgin pikler vermistir. S2 elektrotu ise 0.2 V ile 0.8 V degerleri arasinda belirgin bir
pik vermistir. R, 0.2 V degerinde kiigiik bir pik verirken, S4 ve S3 elektrotlar1 neredeyse

ayni egrileri ¢izmis ve hi¢ pik vermemistir.

Elektrotlarin ayn1 materyalden iiretilmelerine ragmen, farkli geometri ve elektrolitlerde
farkli akim yogunluklari degeri ve pikler vermislerdir. DV analizleri sonucunda,
geometri faktoriiniin ve elektrolit igeriginin DV analizleri iizerinde etkili oldugundan

sOz edilebilir.

Sekil 3.7’te farkli geometrilerde bastirilmis 3D elektrotlarin, farkli PAS elektrolitlerinde

alinan LKV ol¢iimleri goriillmektedir.
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Sekil 3.7. Farkli geometrilerde bastirilmis 3D elektrotlarin farkli PAS numunelerine ait
LKV analizleri; (a) B-PAS; (b) K-PAS; (c) S-PAS.
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Sekil 3.7.a incelendiginde, B-PAS’da alinan LKV o6l¢iimlerinde 2 V degerinde S1
elektrotu en yiiksek akim yogunlugu degerini (1.47 mA/cm?) veren elektrot olmustur. R
ve S2 elektrotlar ise yaklasik olarak 1.3 V’dan itibaren ayni egrileri ve akim yogunlugu
degerini (1.12 mA/cm®) vermislerdir. Ancak 0.4 V ile 1.3 V degerleri arasinda farkli ve
belirgin egriler ¢izmiglerdir. En diisiik akim yogunluklarini veren elektrotlar ise sirastyla

S3(0.79 mA/cm?) ve S4 (0.336 mA/cm?) elektrotlar olmustur.

Sekil 3.7.b’de K-PAS’da elektrokimyasal olarak analiz edilen 3D elektrotlara ait LKV
grafigi goriilmektedir. Elektrotlarin 2 V’da ¢ektikleri akim yogunluklar1 degeri
biiyiikten kiiciige S1 (0.88 mA/cm?), S2 (0.44 mA/cm?), R (0.34 mA/cm?), S4 (0.0388
mA/cm?) ve S3 (0.033 mA/cm?) seklinde siralanabilir. Buna ek olarak, S3 ve S4 2 V’da

neredeyse ayni akim yogunlugu degerlerini vermistir.

Sekil 3.7.c’de S-PAS’da elektrokimyasal olarak analiz edilen 3D elektrotlara ait LKV
grafigi goriilmektedir. S1 elektrotu 2 V’da 1.30 mA/cm? ile en yiiksek akim yogunlugu
degerini vermistir. Diger elektrotlarin 2 V’da verdikleri akim yogunluklari ise biiyiikten
kiigiige S2 (0.9 mA/ecm?), R (0.38 mA/cm?), S4 (0.092 mA/cm?) ve S3 (0.055 mA/cm?)

seklinde siralanabilir.

LKV analizleri incelendiginde, elektrotlarin farkli PAS numunelerinde farkli egriler
verdikleri goriilmektedir. Bu da elektrolitin iceriginden kaynaklanmaktadir. Buna ek
olarak, DV ve LKV grafiklerinden goriildiigii iizere, spiralin devir sayisi arttikga
elektrotlarin belirlenen sinir V degerlerinde cektikleri akim yogunlugu azalmaktadir.
Bunun sebebi, devir sayist arttik¢a elektrotlarda bulunan bosluklar arasinda organik
atigin birikmesi, elektroliz islemi sirasinda elektrot iizerinde olusan baloncuklarin
spiraller arasinda birikmesi veya 3D bastirma islemi sirasinda elektrotta bulunan grafen

miktarinin ¢goklugu ya da azlig1 olabilir.

Sekil 3.8’te farkli geometrilerde bastirilmis 3D elektrotlarin, farkli PAS elektrolitlerinde

EIS analizleri verilmistir.
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Sekil 3.8. Farkli geometrilerde bastirilmis 3D elektrotlarin farkli PAS numunelerine ait
EIS analizleri: (a) B-PAS, (b) K-PAS, (c) S-PAS

Sekil 3.8’te verilen EIS grafikleri yardimiyla elektrotlara ait Nyquist grafikleri
okunabilir. Sekil 3.8.a incelendiginde, B-PAS numunesinde en diisiik direng degerini
veren elektrotun S1 (126.31 Q) oldugu goriilmektedir. S2, R S3 ve S4 elektrotlar1 igin
sirayla direng degerleri 163.07 Q, 174.16 Q, 266.08 Q, 280.37 Q seklindedir.

Sekil 3.8.b’de K-PAS’da yapilan EIS analizine ait grafik goriilmektedir. Elektrotlarin
direngleri kiigiikten biiytige S1 (93.32 Q) < S2 (164.34 Q) <R (208.63 Q) < S3 (385.11
Q) < S4 (420.07 Q) seklinde siralanabilir.
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Sekil 3.8.c’de S-PAS’da yapilan EIS analizine ait grafik goriilmektedir. Sekil 3.8.c
incelendiginde elektrotlarin gdsterdikleri direncler kiigiikten biiyiige S1 (92.76 Q) < S2
(93.82 Q) <R (129.63 Q) < S3 (303.25 Q) < S4 (313.98 Q) seklinde siralanabilir.

Sekil 3.8’te goriildigi tizere, ayni elektrotlar farkli elektrolitlerde farkli sekillerde tepki
vermektedir. Bu da organik atifin iceriginin elektrokimyasal analiz {izerinde etkili
oldugunu agik¢a ortaya koymustur. Buna ek olarak, ayni elektrotun B-PAS, K-PAS ve
S-PAS numunelerinde verdikleri direng degerleri de farklidir, bu da ¢alismay1 destekler
niteliktedir. Ayrica, EIS grafikleri DV ve LKV grafikleriyle beraber incelendiginde,
analizlerin birbirleriyle uyumlu olduklar1 da goriilmektedir. EIS analizleri sonucunda
elde Nyquist grafikleri yardimiyla elektrot ve elektrolit arasindaki esdeger devre, fit
parametreleri kullanilarak ¢izdirilebilir. Iviumsoft programi yardimiyla elde edilmis fit

parametreleri yardimiyla gizdirilen esdeger devre Sekil 3.9°da gosterilmistir.

— Rer Ry
— CPE 1 — — CPE 2

Sekil 3.9. Nyquist grafikleri sonucu elde edilen esdeger devre.

Rs, Rcr, Rpifs ve CPE sirasiyla soliisyon direncini, yiik transfer direncini, iyon difiizyon
direncini ve sabit faz elemanini temsil etmektedir. Tablo 3.2, 3D olarak bastirilmis
elektrotlarin B-PAS, K-PAS ve S-PAS numunelerinde gosterdikleri direng degerlerinin
fit parametrelerinin hesaplanmasi sonucu olusturulmustur. Fit parametreleri, devrede
gerceklesen hidrojen olusum reaksiyonlarmi anlayabilmek adina onemlidir. Esdeger
devrede bulunan N degeri, CPE zaman sabiti elamaninin devrede nasil davrandigini
anlamak i¢in énemli bir belirtegtir. N degerinin 1’den kii¢iikk olmasi, CPE’nin esdeger

devrede ideal kapasitor olarak davrandigini belirtmektedir.



Tablo 3.2. 3D elektrotlara ait fit parametreleri.
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Elektrolit | Elektrot R CPEL N1 Rer P2 N2 Roi
Q s"Qt Q s"Qt Q

R 50.55 | 4.021E-7 | 0.81 172.1 1.458E+0 | 0.98 | 0.34

Sl 31.86 | 4.098E-7 | 0.80 155.3 1.834E-3 | 0.75 | 15.03

B-PAS S2 38.73 | 4.373E-7 | 0.80 1715 2.139E-6 | 0.93 | 36.48
S3 86.86 | 4.403E-7 | 0.82 214.0 1.693E-2 | 0.86 | 43.85

S4 90.02 | 4.542E-7 | 0.82 211.7 3.798E-3 | 0.81 | 77.52

R 69.83 | 1.153E-2 | 0.82 159.8 1.334E-3 | 0.75 | 29.03

S1 37.47 | 2.685E-2 | 0.88 65.75 3.588E-3 | 0.70 | 7.65

K-PAS S2 65.35 | 2.687E-4 | 0.70 157.8 1.543E-2 | 0.85 | 22.85
S3 76.24 | 2.516E-6 | 1.09 | 433.8 1.332 0.99 | 17.57

S4 66.47 | 2.753E-1 | 1.07 | 1.136E+6 | 2.439E-6 | 1.08 | 454.8

R 42.39E | 1.660E-3 | 0.70 | 49.60 1.478E-2 | 0.84 | 107.5

S1 31.97 | 2.359E-2 | 0.77 14.76 5.920E-4 | 0.77 | 7.91

S-PAS S2 54.26 | 3.486E-2 | 0.90 59.41 1.235E-3 | 0.75 | 118.6
S3 103.4 | 4.700E-1 | 1.08 12.66 2.685E-6 | 1.09 | 271.3

S4 88.40 | 2.933E+0 | 1.03 | 2.391E+4 | 2.455E-6 | 1.10 | 372.3

Tablo 3.2’de verilen direng degerleri B-PAS i¢in incelendiginde, S1°in Rs, Ret ve Rpif

direng degerlerinin diger elektrotlar arasinda en kiiglik oldugu goriilmektedir. Ek olarak,

B-PAS’da N degeri N<I oldugu i¢in, devrede bulunan CPE elemanlar: ideal kapasitor

olarak davranmustir. Tablo 3.2 K-PAS i¢in incelendigine, elde edilen fit parametreleri

151g¢inda S1 elektrotunun en diisiik direngleri gosterdigi goriilmektedir. CPE 1 elemani

S1, S2 ve R elektrotlarinda N<1 oldugu i¢in ideal kapasitor olarak davranmistir. Ancak

S3 ve S4 elektrotlarinda N>1 oldugu i¢in diren¢ elemani olarak davranmistir. Ayni

durum S4 elektrotunun CPE 2 elemant i¢in de sdylenebilir. Fit parametreleri S-PAS i¢in

incelendiginde, S1 elektrotunun en diisiik diren¢ degerlerini verdigi goriilebilir. Buna ek

olarak, CPE 1 ve CPE 2 elemanlar1 R, S1 ve S2 i¢in ideal kapasitor (N<1), S3 ve S4 i¢in

direng (N>1) olarak davranmustir.
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3.2.2. Hidrojen Uretim Olciimleri

Farkli geometrilerde bastirilan 3D elektrotlarin farkli elektrokimyasal 6zellikleri oldugu
yapilan elektrokimyasal analizler sonucu ortaya konulmustur. Farkli elektrokimyasal
Ozelliklere sahip elektrotlarin yine farkli oranlarda hidrojen tiretimi gergeklestirmeleri
de beklenmektedir. Sekil 3.10°de farkli geometrilerde bastirilmis elektrotlarin 5 ml

hidrojen {iretimi i¢in gerek duyduklar1 zaman grafik olarak gosterilmistir.

Uretilen Hidrojen Miktan (ml)
TUretilen Hidrojen Milktar: (ml)

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dk.) Zaman (dk.)
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Uretilen Hidrojen Miktar1 (ml)
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L

T T T T
0 50 100 150
Zaman (dk.)

Sekil 3.10. 3D elektrotlar(;)ait hidrojen tiretim hizlart.
Sekil 3.10 incelendiginde, ¢ubuk seklinde bastirilan elektrotun, 5 ml hidrojeni B-
PAS’dan yaklasik 85 dakikada, K-PAS’dan 380 dakikada, S-PAS’dan ise 340 dakikada
tiretebildigi goriilmektedir. Tablo 3.3 incelendiginde, S1 elektrotu ile 5 ml hidrojen B-
PAS’dan 70 dakikada, S-PAS’dan 85 dakikada, K-PAS’dan ise 120 dakikada
iretilmistir. Sekil 3.10 incelendiginde ise S2 elektrotunun 5 ml hidrojeni B-PAS’dan
yaklasik 80 dakikada, S-PAS’dan 110 dakikada, K-PAS’dan ise 270 dakikada tirettigi
gozlemlenmistir. Sekil 3.10 incelendiginde S3 elektrotu ile farkli PAS’lardan 5 ml

hidrojen iiretmek i¢in gegen siirenin birbirine yakin oldugu sdylenebilir. S3 elektrotu ile

5 ml hidrojen B-PAS’dan 135 dakikada, K-PAS’dan 180 dakikada S-PAS’dan ise
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yaklasik olarak 190 dakikada tretilmistir. Sekil 3.10°a gore S4 elektrotu ile 5 ml
hidrojen B-PAS’dan 450 dakikada, K-PAS’dan 250 dakikada ve S-PAS’dan 160
dakikada iretilmistir. Elektrotlarin hidrojen iiretim siireleri incelendiginde hidrojen
tiretim hizlart S1<S2<R<S3<S4 olarak siralanabilir. Hidrojen tiretim Slgiimleri yapilan
diger elektrokimyasal analizlerle kiyaslandiginda, Ol¢limler arasinda bir tutarliligin

oldugu goriilmektedir.

3.3. Farkh Anot Elektrotlarina Ait Sonuclar
Tezin bu boliimiinde farkli geometrilerdeki grafit ve SS elektrotlar1 kullanilmis ve bu
elektrotlarin hem elektrokimyasal performanslart hem de hidrojen tiretim performanslari

incelenmistir.

3.3.1. Elektrokimyasal Test Sonuclari

Sekil 3.11°de ii¢ farkli PAS numunesinde anot olarak kullanilan bes farkli elektrota ait

DV olgtimleri goriilmektedir.
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Sekil 3.11. Farkli PAS’larda test edilmis farkli elektrotlara ait DV olgiimleri: (a) B-PAS,
(b) K-PAS, (c) S-PAS.
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Sekil 3.11.a incelendiginde B-PAS’a ait DV grafigi goriilmektedir. SS316-1000 Mesh
elektrot-0.2 V ve 1.2 V degerinde en yiiksek akim yogunlugu degerini verirken, -0.1 V,
0.6 V, 0.9 V degerlerinde gozle goriliir pikler vermistir. SS316-1200 Mesh elektrot 1.2
V degerinde ikinci en yiiksek akim yogunlugu degerini ve 0.5 V ve 0.9 V ve 1 V
degerlerinde en belirgin piklerini vermistir. Ugiincii en yiiksek akim yogunlugu degerini
veren elektrot ise GR olmustur. GR 0 V, 1 V ve 1.2 V degerlerinde belirgin pikler
vermistir. GP ve SS316-P 1.2 V’da sirasiyla en diisiik akim yogunlugunu ¢ekmislerdir.
Buna ek olarak, GP ve SS316-P elektrotlarinda belirgin pikler goriilmemektedir.

Sekil 3.11.b incelendiginde K-PAS’a ait DV grafigi goriilmektedir. GR 1.2 V degerinde
en yiiksek akim yogunlugu degerini ve 0 V ve 1 V’da belirgin pikler vermistir. GP ise
ikinci 1.2 V’da en yiiksek akim yogunlugu degerini veren elektrot olmustur. GP, 0.1 V
ve 0.9 V’da kismen daha belirgin pikler vermistir. Biiyiikten kiiglige sirasiyla SS316-
1000 Mesh, SS316-1200 Mesh ve SS316-P iiciincii, dordiincii ve besinci en yiiksek
akim yogunlugu degerini veren elektrotlar olmustur. Buna ek olarak, SS316-1000 Mesh
ve SS316-1200 Mesh 0.2 V ve 0.8 V’da belirgin pikler vermislerdir. SS316-P’de ise

pikler belirsizdir.

Sekil 3.11.c’de S-PAS’a ait DV grafigi goriilmektedir. 1.2 V degerinde elektrotlarin
verdigi akim yogunluklar1 biiylikten kiiglige sirasiyla GR, GP, SS316-1000 Mesh,
SS316-1200 Mesh ve SS316-P seklinde siralanabilir. GR, 0 V, 0.5 V ve 1 V
degerlerinde belirgin pikler vermistir. GP ise 0 V ve 0.9 V degerlerinde kismen pikler
vermistir. SS316-1000 Mesh ve SS316-1200 Mesh elektrotlari ise 0.1 ve 0.9 V’da
kiiciik pikler yapmistir. SS316-P’deki pikler ise belirsiz derecede kiigiiktiir.

Sekil 3.11°de goriilen DV grafikleri incelendiginde, farkli PAS’larin farkl elektrotlarda
farkli karakteristikte davrandiklar1 goriilmektedir. Bunun nedeni ise elektrotlarin cinsi,

elektrot ve elektrolit arasindaki etkilesim, elektrolitin igerigi seklinde agiklanabilir.

Sekil 3.12°de ii¢ farkli PAS numunesinde anot olarak kullanilan bes farkli elektrota ait

LKV olctimleri goriilmektedir.
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Sekil 3.12. Farkli PAS’larda test edilmis farkli elektrotlara ait LKV 6l¢timleri: (a) B-
PAS, (b) K-PAS, (c) S-PAS.

Sekil 3.12.a B-PAS’a ait LKV grafigini gostermektedir ve 2 V degerinde en yiiksek
akim yogunlugu SS316-1200 Mesh elektrotunda, ikinci en yiiksek akim yogunlugu ise
SS316-1000 Mesh elektrotunda elde edilmistir. Ugiincii, dordiincii ve besinci akim
yogunlugu degerlerini ise sirasiyla SS316-P, GR ve GP vermistir. SS316-1200 Mesh ve
SS316-1000 Mesh birgok noktada kesiserek ayni akim yogunluklarini vermelerine
ragmen 2 V degerinde SS316-1200 Mesh yaklasik olarak 1.5 kat fazla akim yogunlugu
vermistir. SS316-P ve GR ise yaklasik olarak 1.9 V degerinde kesismis, ancak
aralarinda ¢ok fark olmamasina ragmen, SS316-P 2 V’da daha yiiksek akim yogunlugu
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degerini vermistir. Ayni malzemeden yapilmis elektrotlar arasinda olusan farklar,

elektrotlarin geometrik farklarindan kaynaklandigi ifade edilebilir.

Sekil 3.12.b incelendiginde, K-PAS i¢cin LKV grafikleri goériilmektedir. SS316-1200
Mesh elektrotunun K-PAS’da en yiiksek akim yogunlugu degerini verdigi
goriilmektedir. Daha sonra akim yogunluklar biiyiikten kiiciige GP, GR, SS316-1000
Mesh ve SS316-P seklinde siralanabilir. GP ve GR elektrotlar1 neredeyse ayni egrileri
cizmislerdir. Ancak GP kiiclik farklarla daha yiiksek akim yogunlugu degerini vermistir.
Buna ek olarak, GP, SS316-P ve SS316-1200 Mesh elektrotlar1 1.4 V degerinde
kesiserek neredeyse ayni akim yogunluk degerini vermislerdir. Elektrotlar arasindaki
akim yogunlugu farklarinin ayni sekilde elektrot malzemesiyle ve geometrisiyle alakali

oldugu ifade edilebilir.

Sekil 3.12.c’de S-PAS’a ait LKV grafikleri goriilmektedir. S-PAS i¢cin 2 V’da en
yiiksek akim yogunlugu GR elektrotunda, ikinci en yliksek akim yogunlugu SS316-
1000 Mesh elektrotunda, ticiincii sirada ise SS316-P elektrotunda olgiilmiistiir. GP ve
SS-1200 Mesh elektrotlar: ise neredeyse ayni egrileri ve akim yogunlugu degerlerini
vermislerdir. Ancak -0.2V’da GP, SS316-1200 Mesh’e kiyasla daha diisiik akim
yogunlugu degerini vermistir. Geometri farkliliklarin bu sonuglar1 verdigi yine ayni

sekilde ifade edilebilir.

Sekil 3.12°de verilen LKV grafikleri incelendiginde, PAS’larin farkl elektrotlarla farkli
egriler verdigi goriilmektedir. PAS’larin igerigi ve elektrotlarin cinsi yiik transferini

direkt olarak etkilemekte ve Sekil 3.11°de LKV grafikleri arasindaki fark olugmaktadir.

Sekil 3.13’te ii¢ farkli PAS numunesinde anot olarak kullanilan bes farkli elektrota ait

EIS 6l¢limleri goriilmektedir



53

25 .
T
200
20 A
15 150
z z
g E
k|
2 10 < 100
E E
N —— GRFit N
5 A &R
—— SS316P Fit
A SSHEP 50
—— SS316-1000 Mesh Fit
o] A SS3161000 Mesh
—— SS316-1200 Mesh Fit
A 583161200 Mesh
0
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 a0 100 120 140 160 180 200
Z,., (ohms) 2, (ohms)
70 R
A __A—
a
60 - /
A A n
A

50

40

Ziy (o)

30 4

20

—— 58316-1000 Mesh Fit
A 583181000 Mesh
—— 58316-1200 Mesh Fit

A 553161200 Mesh

Z_, (ohms)
(©

Sekil 3.13. Farkli PAS’larda test edilmis farkli elektrotlara ait EIS 6lgtimleri: (a) B-
PAS, (b) K-PAS, (c) S-PAS.

Sekil 3.13.a’da B-PAS’a ait EIS grafikleri verilmistir. Sekil 3.12.a incelendiginde
direngler en kiigiikten biiyiige SS316-1200 Mesh, SS316-1000 Mesh, SS316-P, GR ve
GP olarak siralanabilir. SS316-1200 Mesh ve SS316-1000 Mesh yiiksek frekanslarda
birbirlerine yakin direngler gosterseler de diisiik frekanslarda SS316-1200 Mesh elektrot

daha diistik dirence sahiptir.

Sekil 3.13.b’de K-PAS’a ait EIS grafigi verilmistir. SS316 elektrotlar disiik
frekanslarda yakin diren¢ degerleri vermelerine ragmen, yliksek frekanslarda direng
degerleri belirgin farkliliklar gostermektedir. Buna ek olarak, ayn1 sekilde grafit tabanl
GR ve GP elektrotlar da diisiik frekanslarda yakin diren¢ degerlerine sahiptir ancak



54

yiksek frekanslarda direngler farklilik gostermistir. Sekil 3.12.b’de wverilen EIS
grafikleri incelendiginde, elektrotlara ait direngler kiigiikte biiyiige SS316-1200 Mesh,
GP, GR, SS316-1000 Mesh ve SS316-P seklinde siralanabilir.

Sekil 3.12.c’de S-PAS’a ait EIS analizlerinin grafikleri goriilmektedir. Grafik
incelendiginde, GR elektrotunun biiyiik bir farkla en diisiik dirence sahip elektrot
oldugu goze ¢arpmaktadir. Daha sonra elektrotlarin direng degerleri kiigiikten biiyiige
SS316-1000 Mesh, GP, SS316-1200 Mesh ve SS31-P seklinde siralanabilir. Sekil 3.12.c
incelendiginde, diisiik frekanslarda bes elektrotun da yakin direng degerlerine sahip
odlugu goriilebilmektedir. Ancak frekans yiikseldik¢e direngler arasindaki fark da
biiylimektedir.

Sekil 3.12’te verilen EIS grafikleri incelendiginde, farkli PAS numunelerinde kullanilan
farkl1 elektrotlara ait elektrokimyasal davraniglar goriilmektedir. EIS grafikleri
incelendiginde, elektrot ve elektrolit arasindaki iliski anlasilabilmektedir. Buna ek
olarak, EIS ve LKV grafikleri birlikte incelendiginde iki grafigin uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ornegin, S-PAS i¢in LKV grafigi incelendiginde en yiiksek akim
yogunlugu degeri GR elektrotunda elde edilirken, EIS grafiginde en diisiik direncin yine
GR ile elde edildigi goriilmektedir.

EIS grafikleri ayn1 zamanda Nyquist grafikleri olarak da bilinmekte ve sistemdeki
diren¢ ve hidrojen olusum reaksiyonlar1 (HER) hakkinda bilgi vermektedir [157]. Sekil
3.12°te verilen Nyquist grafikleri 151831nda esdeger devre ¢izimi yapilmistir. Sekil 3.13°te

EIS analizleri sonucu elde edilen esdeger devre gosterilmistir.

—_— RCT —_—
Ry —— —
—— CPE——

Sekil 3.14. EIS analizleri sonucunda elde edilen esdeger devre.

Esdeger devrede Rs elektrolit direncini, Rcr elektrolit ve elektrot yiizeyi arasinda
meydana gelen yiik transfer direncini, CPE ise devredeki zaman sabiti elemanlarini

temsil eder. Fit parametrelerinde bulunan N degerinin 1’den kii¢iik olmasi, CPE



elemaninin devrede ideal kapasitor olarak davrandigini ifade eder. Tablo 3.3’te farkli

elektrotlara ait Nyquist fit parametreleri verilmistir.

Tablo 3.3. Farkli PAS numunelerinde test edilmis farkli elektrotlara ait fit parametreleri

Elektrolit | Elektrot F;lS S(n:';fl N Rct
Q
GP 3.226E+1 1.657E-1 0.87 6.216E+1
GR 2.526E+1 1.205E-1 0.86 5.616E+1
SS316-P 1.054E+1 1.923E-3 0.70 3.734E+1
B-PAS SS316-
1.885E+1 9.720E-4 0.80 1.220E+1
1000 Mesh
SS316-
3.088E+0 2.864E-3 0.70 8.510E+0
1200 Mesh
GP 3.973E+1 1.242E-2 0.70 1.272E+2
GR 2.525E+1 1.207E-1 0.86 1.579E+2
SS316-P 1.531E+1 9.571E-4 0.78 7.997E+2
K-PAS SS316-
9.401E+0 3.940E-3 0.72 4.856E+2
1000 Mesh
SS316-
1.569E+1 2.721E-3 0.77 7.058E+1
1200 Mesh
GP 1.245E+1 1.190E-2 0.70 1.688E+2
GR 7.292E+0 1.505E-1 0.85 1.973E+1
SS316-P 1.837E+1 2.454E-3 0.70 2.189E+2
S-PAS SS316-
7.175E+0 7.131E-3 0.70 1.141E+2
1000 Mesh
SS316-
2.097E+1 5.033E-3 0.70 1.892E+2
1200 Mesh

Tablo 3.3 B-PAS igin incelendiginde, en diisiik Rs degerinin 3.088E+00 Q ile SS316-
1200 Mesh elektrotunda, en yiiksek Rs degerinin ise 3.226E+01 Q ile GP elektrotunda

elde edildigi goriilmektedir. Ret igin en diisiik ve en yiiksek direng degerleri sirasiyla
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8.510E+00 Q ile SS316-1200 Mesh elektrotunda ve 6.216E+01 Q ile GP elektrotunda

elde edilmistir.

Tablo 3.3 K-PAS i¢in incelendiginde, en diisiik Rs degerinin 9.401E+00 Q ile SS316-
1000 Mesh elektrotunda, en yiiksek Rs degerinin ise 3.973E+01 Q ile GP elektrotunda
elde edildigi goriilmektedir. K-PAS igin fit parametreleri ve Sekil 3.7(b) incelendiginde
Nyqusit egrisinin ve Rs degerinin uyumlu oldugu goriilmektedir. Ret igin en diisiik ve
en yiiksek direng degerleri sirasiyla 7.058E+01 Q ile SS316-1200 Mesh elektrotunda ve
7.997E+02 Q ile GP elektrotunda elde edilmistir.

Tablo 3.3 S-PAS i¢in incelendiginde, en diisiik Rs degerinin 7.292E+00 Q ile GR
elektrotunda, en yiiksek Rs degerinin ise 2.097E+01 Q ile SS316-1200 Mesh
elektrotunda elde edildigi goriilmektedir. Sekil 3.7.c’de verilen Nyquist grafigi
incelendiginde de en yiiksek Rs degerinin SS316-1200 Mesh i¢in elde edildigi
goriilmektedir. Ret igin en diisiik ve en yiiksek direng degerleri sirasiyla 1.973E+01 Q
ile GR elektrotunda ve 2.189E+02 Q ile SS316-P elektrotunda elde edilmistir. Sekil
3.7.c incelendiginde ise SS316-P elektrotunun Nyquist egrisinde en yliksek Rcr degerini
verdigi goriilebilmektedir. Buna ek olarak, Tablo 1.3.3 incelendiginde, N degerinin
biitiin elektrotlar i¢in N<1 oldugu goriilmektedir. Bu yiizden devredeki biitiin CPE’nin

ideal kapasitor olarak davrandigi sdylenebilir.

3.3.2. Hidrojen Uretim Olciimleri

Yapilan elektrokimyasal testler sonucunda farkli elektrotlarin farkl: elektrolitlerde farkli
sekilde davrandiklari ortaya konulmustur. Bu bilgiler 1s1ginda farkli elektrotlarin
hidrojen iiretim hizlar1 iizerinde de deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. MEH e bir DC
giic kaynagi baglanmis ve 2 V uygulanarak hidrojen iiretimi gozlemlenmistir. Sekil

3.9’te farkl elektrotlarin 10 ml hidrojen iiretmek i¢in harcadiklar1 zaman gosterilmistir.
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Sekil 3.15. Farkli elektrotlarin ii¢ farkli PAS numunelerinden 10 ml hidrojen {iretmek
icin harcadiklar1 zaman: (a) GP, (b) GR, (c) SS316-P, (d) SS316-1000 Mesh, (e) SS316-
1200 Mesh.
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Sekil 3.14.a incelendiginde, GP elektrotu ile 10 ml hidrojenin en kisa siirede yaklasik
100 dakikada S-PAS’dan iiretildigi goriilmektedir. Ikinci olarak ise yaklasik 150
dakikada B-PAS’dan 10 ml hidrojen iiretilmistir. 10 ml hidrojen en uzun siirede
yaklasik 400 dakikayla K-PAS’dan tiretilmistir.

Sekil 3.14.b incelendiginde, GR elektrotu kullanilarak 10 ml hidrojen en kisa siirede
yaklasik 50 dk. ile S-PAS’dan, en uzun siirede ise yaklasik 400 dakikada K-PAS’dan
tiretilmistir. Bunun yaninda, 10 ml hidrojen B-PAS ile K-PAS numunelerinden
neredeyse ayni siirede iiretilmistir. Sekil 3.14.c incelendiginde, 10 ml hidrojenin SS316-
P elektrotu kullanilarak ii¢ farkli numuneden nerdeyse aynmi siirede iiretildigi
goriilebilmektedir. SS316-P ile 10 ml hidrojen iiretim siireleri ise 60 ila 80 dakika
arasindadir. Sekil 3.14.d incelendiginde SS316-1000 Mesh elektrotuyla 10 ml hidrojen
tiretimi gegen zaman goriilmektedir. Sekil 3.14.d’ye gore en hizli hidrojen 20 dakika ile
B-PAS’dan iiretilmistir. Ikinci olarak yaklasik 60 dakika ile 10 ml hidrojen S-PAS’dan
iretilmistir. En yavas hidrojen tiretimi ise yaklasik 100 dakika ile K-PAS’dan elde
edilmistir. Sekil 3.14.e incelendiginde ise, en hizli hidrojen iiretiminin yaklasik 15
dakika ile B-PAS’dan, onu takiben ikinci olarak yaklasik 25 dakika ile K-PAS’dan, en
yavasg Uiretimin ise yaklasik 110 dakika ile S-PAS’dan gergeklestigi goriilebilmektedir.



4. BOLUM

TARTISMA, SONUC ve ONERILER

4.1. Tartisma

Yapilan deneyler sonucunda, biyoelektrokimyasal sistemler yardimiyla organik
atiklardan hidrojen {iretiminin miimkiin oldugu bir kez daha goriilmiistiir. Ancak
organik atiklardan hidrojen iiretmek i¢in kullanilan mikrobiyal elektroliz yontemi
pratikte kullanilmas1 i¢in daha da gelistirilmesi gereken bir alandir. Mikrobiyal
elektroliz hiicreleri ise organik atiklardan ytiksek saflikta ve verimde hidrojen tiretmeyi
hedefleyen bir sistem olsa da pratik uygulamalarda sik¢a kullanilmast i¢in asilmasi
gereken engeller vardir. Ancak bu sistemler {izerinde yenilik¢i caligmalar yapilarak bu
sistemlerin veriminin artirtlmasi1 ve pratik kullanima indirgenmesi dnemlidir. Bu tez
calismasinda, organik atiklar arasinda en yiiksek hidrojen iiretim hacmine sahip peynir
alti suyunun farkli gesitleri kullanilarak elektrolit igeriginin mikrobiyal elektroliz

performansi iizerindeki etkileri elektrokimyasal analizler sonucu ortaya konmustur.

Belirlenen gramlarda AC eklenen peynir sulari iizerinde yapilan LKV ve EIS analizleri,
bu atiklarin karakteristigini anlamada belirleyici sonuglar vermis olup, su sonuglar elde

edilmistir:

I Belirlenen gramlarda eklenen AC’ler, B-PAS elektrolitinin iyonik yogunlugunu
artirmistir. B-ACO PAS en diisiik akim yogunlugu degerini (1.04 mA/cm?) ve
en yiiksek direng degerini (67.30 Q) vermistir. B-PAS’a eklenen 2 gr AC’den
en yliksek akim yogunlugu (2.70 mA/cm?) ve en diisiik direng degeri (35.92 Q)
elde edilmistir. Ancak 3 gr AC eklendiginde, akim yogunlugu degerinde (2.07
mA/cmZ) diisiis, direng degerinde (45.05 Q) ise yiikselme meydana gelmistir.

Bunun sebebi; 3 gr eklenen AC’de bulunan karbon partikiillerinin, elektrolitte
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fazlalik yaratarak soliisyon direncini ve elektrolit-elektrot yiizeyi arasindaki ytik

transfer direncini artirmasi ile aciklanabilir.

ii. Belirlenen gramlarda eklenen AC’ler, K-PAS elektrolitinin iyonik yogunlugunu
3 grama kadar artirmistir. Kasar peyniri yiiksek oranda yag icermesi ve 3 gr
AC’nin elektrolit igerisinde daha fazla partikiil icermesi gibi etmenler
nedeniyle, K-AC3 PAS’da en diisiik akim yogunlugu (0.8 mA/cm?) ve en
yiiksek direng degeri (50.49 Q) elde edilmistir. Bunun yaninda, K-PAS’a
eklenen 1 gr AC’den en yiiksek akim yogunlugu (1.48 mA/cmz) ve en distk
diren¢ degeri (22.26 Q) elde edilmistir. Buna ek olarak, K-ACO PAS’da elde
edilen akim yogunlugu ve direng degerleri sirasiyla 1 mA/cm?® ve 46.56 Q

seklindedir.

iii. Belirlenen gramlarda eklenen AC’ler S-PAS elektrolitinin iyonik iletkenligi
izerinde pozitif bir etki yaratmamis, aksine iyonik iletkenligini diigiirmistiir. S-
ACO PAS, 5.56 mA/cm? degeri ile en yiiksek akim yogunlugunu ve 61.12 Q
degeri ile en diisiik diren¢ degerini vermistir. 0.5, 1, 2 ve S-AC3 PAS’a ait akim
yogunlugu ve diren¢ degerleri sirasiyla; 3.87, 3.10, 2.83, 2.27 mA/cm? ve 67.23,
68.75, 69.78, 75.89 Q olarak ol¢iilmiistiir. Salamura peyniri, i¢eriginde en az
oranda yag ve en yiiksek oranda tuz iceren peynir ¢esididir. Bu yiizden herhangi
bir ekleme yapilmadan da kendine has iyonik iletkenligi vardir. Yapilan AC
eklemeleri bu iletkenligi azaltmis ve karbon partikiillerinin ek direng

olusturdugu sonucuna varilmistir.

Aktif karbonun iyi bir iletken olmasi ve biyoelektrokimyasal sistemlerle uyumlu
calismasi, aktif karbonun mikrobiyal elektroliz sistemlerde bir katalizor olarak
kullanilmasina imkan vermektedir. Buna ek olarak, aktif karbon kullaniminda organik
atiklarin organik iceriklerinin dikkate alinmasi 6nemli bir etmendir. Bu ¢alismada, yag
orani yiiksek, iyonik igerigi az olan beyaz ve kasar peynir alt1 sularinda kullanilan aktif
karbonun elektroliz islemini pozitif yonde etkiledigi goriilmistiir. Ancak yag oram
diistik, tuz orani yiiksek olan salamura peynir alti suyunda ise aktif karbon kullanimi

olumlu bir etki yaratmamuistir.
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Farkli icerige sahip PAS’lar farkli elektrotlara farkli sekillerde tepkiler vermektedir.
Aym sekilde elektrot materyal ve geometrisi de PAS’larla farkli sekilde etkilesime
girmektedir.

B-PAS, K-PAS ve S-PAS farkli oranlarda yag, tuz, vitamin-mineral ve organik bilesik
icermektedir ve bu da performans iizerinde direkt olarak etkilidir. Ornegin, GR elektrotu
B-PAS’da 1.94 mA/cm?, K-PAS’da 1.58 mA/cm’ ve S-PAS’da 3.71 mA/cm® akim
yogunlugu degerini vermistir. Ayni sekilde beyaz, kasar ve S-PAS i¢in diren degerleri
sirastyla 67.30 Q, 46.56 Q ve 61.12 Q olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, elektrolit
iceriginin mikrobiyal elektroliz performansini direkt olarak etkiledigini ortaya
koymustur.

Calismada kullanilan elektrotlar temelde ayni materyalden olusmalarina ragmen (grafit
ve SS316 temelli), sekil farkliliklart mikrobiyal elektrolizi direkt olarak etkilemektedir.
Ornegin, SS316-1200 Mesh B-PAS elektrolitinde 7.72 mA/cm® akim yogunlugu
degerini verirken, SS316-P 2.1 mA/cm? degerini vermistir. Ayni sekilde direngler
incelendiginde, SS316-1200 Mesh elektrotunda 18.49 Q elde edilirken, SS316-P’de bu
deger 59.35 Q olarak hesaplanmustir. Elektrotlarin ayni SS316 alasimi olmalarina
ragmen, mesh yapisi sayesinde iyonik iletkenlik neredeyse 4 kat artmis, direng ise 3
kattan fazla azalmistir. Bu calisma sonucunda, elektrot seklinin mikrobiyal elektroliz
performansina direkt olarak etki ettigi kanitlanmistir. Buna ek olarak, grafit tabanli ve
SS316 alasim tabanli elektrotlarin farki da ortaya konulmustur. ME performansini
etkileyen bir¢cok farkli etmen bulunmaktadir. Bu etmenler elektrot cinsi ve sekli,
elektrolit igerigi ve sistem dizayni seklinde siralanabilir. ME performansini artirabilmek
icin bu etmenler iizerinde ¢alisilmali ve optimum secimler yapilmalidir. Bu ¢alismada,
farkli PAS’lar farkli elektrotlarla elektrokimyasal analizlerle incelenmis ve calisma
sonucunda elektrolit igeriginin, elektrot materyalinin ve seklinin performans iizerine
olan etkileri deneysel verilerle desteklenerek kanitlanmstir.

Ayrica eklemeli {tretim metoduyla, yenilik¢i elektrot Ttretimleri yapilarak, 3D
elektrotlarin  biyoelektrokimyasal alanda kullanimina dair bir g¢alisma ortaya
konulmustur. Ayn1 baz materyalden olusan ancak farkli geometrilerde bastirilan
elektrotlarin, geometri faktoriiniin mikrobiyal elektroliz performansi iizerine etkileri,
elektrokimyasal analizlerle incelenmistir. Cubuk, 1 devirli, 2 devirli 3 devirli ve 4
devirli spiral elektrotlar geometri faktoriinii incelemek i¢in 3D olarak bastirilmistir.

Yapilan elektrokimyasal deneyler sonucunda, 1 devirli spiral geometrisine sahip



62

elektrotun elektrokimyasal analizlerde daha iyi sonuglar verdigi ortaya konmustur. 1
devirli elektrot ile yapilan LKV analizlerinde, S-PAS elektrolitinde 2 V’da yaklasik 1.5
mA/cm? ile en yiiksek akim yogunlugu degeri elde edilmistir. Buna ek olarak, 1 devirli
spiral elektrotla hidrojen iiretimi yaklasik %200 daha hizli ger¢eklesmistir. Bunun
sebebi geometrinin elektrolit aksina uygun olmasi, elektrot geometrisinin elektroliz
sirasinda olusan baloncuklarin yapismasini engellemesi ve elektrifi filament iginde
bulunan grafenin elektrotta homojen bir sekilde bulunmamasi ile agiklanabilir. Spiral
sayis1 arttikca spiraller arasindaki boslugun azalmasi sebebiyle, organik atik bu
bosluklarda sikisarak kirlilik yaratabilmektedir. Ayrica, spiraller arasi boslugun az
olmasi, elektroliz islemi sirasinda olusan baloncuklarin elektrot yiizeyine yapismast ve
gidecek bir bosluk olmadigindan spiraller arasina birikerek direng yaratmasi ile
aciklanabilir. Ek olarak, elektrot bastirmak i¢in kullanilan elektrifi filament, grafen bazli
bir materyaldir ve yazdirma sirasinda grafen homojen bir sekilde elektrotlara
gecmemisse, az miktarda grafen elektrotun iletkenligini azaltacaktir ya da fazla grafen
ek diren¢ yaratarak yine performans iizerinde negatif bir etki yaratacaktir. Ayrica,
elektrolitin organik iceriginin de elektrokimyasal analizler iizerinde direkt olarak etkili
oldugu c¢alisma sonucunda ortaya konmustur. S-PAS, diger PAS numunelerine oranla
daha fazla tuz ve daha az yag icermektedir, boylece daha iyonik bir elektrolit ortami
saglamaktadir. Yapilan ¢alisma sonucunda, S-PAS numunesinin, diger numunelerden

en az %27 daha fazla iyonik oldugu goriilmiistiir

4.2. Sonuc ve Oneriler

Yapilan tez c¢alismast sonucunda, mikrobiyal elektrolizin hidrojen iiretimi igin
gelistirilmeye acik bir calisma alani1 oldugu ortaya konulmustur. Karbon destekli
mikrobiyal elektroliz ile daha diisiik enerjilerle daha yiiksek ve hizli miktarlarda
hidrojen liretmenin de miimkiin oldugu goriilmiistiir. Ayrica karbonun dogada bolca
bulunmasi da bu uygulamanin yayginlasmasi icin firsat sunmaktadir. Farkl
malzemelerden ve geometrilerde {retilmis elektrotlarla yiiriitiilen ¢alismada
elektrotlarin fiziksel Ozelliklerinin ME ve hidrojen {retimi {izerindeki etkileri
incelenerek literatiire kazandirilmistir. Celik, grafit gibi materyaller az maliyetli ve
kolay ulagilabilir olduklarindan ME ile hidrojen iiretiminin daha da yayginlagsmasina
imkan sunmaktadir. Buna ek olarak, yenilik¢i iiretim metotlarindan biri olan eklemeli

iiretim metodunun, hidrojen iiretimi icin yeni bir bakis agis1 getirecegi asikardir.
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Istenilen materyallerle ve geometrilerde elektrot {iretimine izin veren bu iiretim metodu
sayesinde kii¢iik uygulamalardan endiistriyel uygulamalara kadar bir¢ok alanda
mikrobiyal elektrolizin yiiksek verimle yiiriitilmesine imkan sunmaktadir. Ancak hem
hidrojen {iiretim sistemleri hem de eklemeli {iretim metodu {izerinde yapilacak yeni
calismalarla, verim ve performans daha da artirilabilir. Bu alanda yapilacak aragtirma ve
calismalarin hem literatiire hem de sektore ciddi katkilar yapacagi da agiktir. Ilerleyen
caligmalarda yenilik¢i elektrot tiiretimi {izerine yapilan deneysel c¢alismalarin
genigletilmesi, daha farklt geometri yapilarinin 3D olarak tasarlanmasi ve bu
elektrotlara yapilacak kaplamalarla ohmik kayiplarin azaltilarak sistem performansinin

artirilmasi saglanabilir,
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