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OZET

Mikrobiyal Yakit Pilleri icin Kompozit Membran Gelistirilmesi

Mustafa Akel
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Filiz Ugur Nigiz
31/08/2023, 57

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda Mikrobiyal Yakit Pilleri sistemleri giincel
bir bakis acist olarak ortaya ¢ikmaktadir. Hem elektrik tiretimi saglarken hem de atik su
arttiminda kullanilmaktadir. Mikrobiyal Yakit Pillerinin tasariminda kullanilan birgok
materyaller bulunmaktadir. Bu materyallerin kullaniminda olusan performans ve maliyet
yayginlagsmasinda negatif yonde etkisi olmaktadir. Bu sistemde ortaya ¢ikan, biiyiik dlciide
MYP sistemlerinin en miithim bileseni olan membranlara ve se¢ici gecirgenligine baglidir.
MYP sistemlerinde en fazla 6nem kazanan membran, Dupont firmasi tarafindan iretilen
Nafyon membranidir. Nafyon membran, pahali ve MYP sistemlerinin performansini
diistirecek  kisitlamalari  bulundugundan, Nafyon veya modifikasyonla nafyon
membranlarina baska bir secenek olabilecek yliksek secici gegirgenlige ve ucuz membran

liretimi {izerine 6nem verilmistir.

Bu tez calismasinda, bakir ve zirkonyum temelli metal organik kafesler (MOF)
tiretilerek, poliviniliden floriir temelli gozenekli membranlara katilarak MYP sisteminde

kullanilmis ve performansi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrobiyal Yakit Pilleri, Membran, Elektrik enerjisi,
Hidrojen, MOF



ABSTRACT

Development of Composite Membrane for Microbial Fuel Cells

Mustafa Akel
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Chemical Engineering Department Master's Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Filiz Ugur Nigiz
31/08/2023, 57

Among renewable energy sources, Microbial Fuel Cell systems are emerging as a
current perspective. It is used both for electricity generation and wastewater treatment.
There are many materials used in the design of Microbial Fuel Cells. The performance and
cost incurred in the use of these materials have a negative impact on their widespread use.
The performance and the cost of this system depends on the membranes and selective
permeability, which is the most important component of the MFC systems. The most
known membrane in MFC systems is the Nafion membrane produced by Dupont. Since
Nafion membrane is expensive and has limitations that will reduce the performance of
MFC systems, the production of high selective permeability and affordable membranes has

gaining importance.

In this thesis study, copper and zirconium-based metal organic cages (MOF) were
produced and incorporated into polyvinylidene fluoride-based porous membranes and used

in the MYP system and their performance was examined.

Keywords: Membrane technologies, Microbial fuell cells, Electric energy,
Hydrogen, MOF
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Giliniimiizde Diinya niifusu yaklasik 8 milyar1 bulmaktadir. Hizla artan niifus
sonucunda sanayi, konut, araglar gibi bir¢ok alanda enerji ihtiyaci olusmaktadir. Bu
ihtiyaca cevap verebilmek iilkelerin gelismislik diizeylerinin artmasinda Onemli bir
faktordiir. Yenilenemez enerji kaynaklari olan komiir, petrol ve dogalgaz gibi geri
donlisimii  olmayan enerji kaynaklarmin kullanilmasi sonucuna bagli hammadde
kaynaklarin azalmasi ve enerji olusumu asamasinda dogaya salinan zararli emisyonlarin
cevreye negatif etkisinden dolayr yenilenebilir temiz enerji kaynaklarinin bulunmasi
zorunlu ihtiya¢ goriilmiistiir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda yeni bir sistem
olarak goriilen Mikrobiyal Yakit Pilleri (MYP) sistemleridir. MYP’ler dogal geri
doniisiimii miimkiin kimyasal enerjiyi organizmalar ile metabolik faaliyetleri sonucu arada
baska sistem olmadan elektrik enerjisine doniistiiren yapilardir. Bu sistem hakkinda birgok
deney ve makale ile ¢alisma yapilmaktadir. MYP sistemleri yenilenebilir temiz ve doga
dostu bir enerji sunmaktadir. MYP’ler ile ilgili yapilan ¢alismalar ilk olarak kirlenmis su
aritim1 ve elektrik iiretimi olarak gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalarda bir¢cok bilim
insani, MYP’lerden iiretilen elektrik enerjisinin diger sistemlere gore verimi distiktiir. Bu
sebepten dolayt MYP’ler iizerinde arastirmalar devam etmektedir. MYP teknolojileri yeni
bir teknoloji olmasindan dolay1 laboratuvar asamasindadir. Bu teknolojilerin genel olarak

karsilasildig1 sorunlar asagida belirtilmistir:

e Membranlarin segici gegirgenlik performansi,
e Verimin diistik olmasi,

e Laboratuvar galismalarindan ileri gecip ticarilesememesi.



Elektrik tiretmek i¢in mikroplardan yararlanma fikri tasarlandi ve 1911 yilinda
Potter'a atfedildi ancak ‘'hayvan elektrigi' kavraminin ge¢misi 18. yilizyila kadar
uzanmaktadir. Galvani kurbaga bacaklari ile deney yaparken daha ileri kavramlar ve pratik
gelismeler arastirillmistir. Cohen'in 1931'deki 35 V kurulumu, Karube ve arkadaslarinin
60'lardaki katalizor arastirmalari ve Bennetto ve arkadaslarinin daha yakin zamanda 80-
90'larda sentetik aracilar tizerindeki ¢aligmalar1 "analitik MYP" olarak adlandirilirmis
gelistirilip halen bugiine kadar kullaniliyordur. Bu ilk 6rneklerden itibaren, bu konularda
onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Elektron transfer mekanizmalarinin anlasilmasi,
gelistirilmesi verimli biyo-elektrokatalitik ara yiizlerin gelistirilmesi , diisiik maliyetli ve
dayanikli elektrot malzemeleri hali hazirda basarilmistir. Ancak yine de iyilestirme igin
genis bir alan vardir. MYP'lerin sanayilesmesine ulasmadan dnce yapilmasi gereken vardir.
Ciinkii MYP alaninda hala ¢6ziilememis ¢ok sayida zorluk bulunmaktadir. Bazi girisimler
rapor edilmis olsa da, ger¢ek ortamlarda basarili bir sekilde konuslandirilmigtir. Anottan
baslayarak sentetik substratlar ile kayda deger bir ilerleme kaydedilmistir. Grove'un
deneyleri sonucunda Francis Bacon ilk basarili alkali elektrolitli hidrojen-oksijen yakit
hiicresi ve 1959 yilinda pratik 5 kW'lik bir sistem gelistirmistir. Yakit hiicreleri alanindaki
gelismeler Sonraki yillarda da elde edilmistir. NASA'nin yani sira ulusal ajanslarin ve
araglarin katilimi treticileri tarafindan gelistirilmistir. Genellikle ¢esitli yakit hiicreleri
kullanilan elektrolitin iglevine gore siniflandir ve gelistirildi (polimerikmembran, seramik,
stv1 elektrolit). Kullanilan elektrolit ve elektrot ¢aligma sicakligini belirler. Tiim yakat
hiicresi tiirlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar vardir. Kati oksit yakitin yiiksek ¢aligma
sicakligr hiicreleri yakit hiicreleri igin bir sinirdir ve yavas baglatma stirelerine neden olur
ancak degerli metal katalizorlere ihtiyag duymaz, boylece maliyeti diisiirtir. Bu disiik
sicaklikta proton degisim membranli yakit hiicreleri genellikle 60°C-110°C araligindaki
sicakliklarda calisir. Bu nispeten diigiik sicaklik, kinetik etkiyi iyilestirmek i¢in yeterlidir.
Bozulma olaylar1 meydana gelmeden siiregleri bununla birlikte, anotta H, ayrisma hizini
arttirmak ve daha biiylik 6l¢iide, anotta Ho ¢oziinmesini hizlandirmak icin katalizér olarak
degerli metallere ihtiyac vardir. Uretilen Kararli ara {iriin H2O2nin ayrismasi iki asamali O
indirgeme reaksiyonu sirasinda katot bu degerli metal katalizorlerin degistirilmesi bugiine

kadar hala bir zorluktur ( Diaz vd., 2017).



Yeni bir bakis acist ile bakteri tiirlerinin anoda dogrudan olarak elektron
aktariminin gergeklesmesiyle olmustur (Chaudhuri, vd., 2003). Bu kesif sayesinde dogal
atiklardan enerji tretimi i¢in Mikrobiyal Yakit pillerinin kullanilmasi saglanmistir.
(Rinaldi, 2008). 20.yiizyilin baslarinda gergeklestirilen ¢alismalarda MYP’lerin hafif Kirli
suyun aritilmast yaninda enerji tretiminin elde edilmesi ortaya konmustur (Liu, 2010).
Mikrobiyal Yakit Pillerinin onciisii olarak kabul edilen Bruce Logan tarafindan ilk kiiciik
Olgekli MYP reaktorii gelistirilmis ve yararli organizmalarin farkli substratlar ile

beslenerek elektrik sentezlendigini gostermistir (Logan, 2008).

Son zamanlarda Mikrobiyal Yakit Pillerinin PVDF nanolifleri  kompozit
membranlarinin kati hal elektrolitleri olarak iyi performans gosterdigi gosterilmistir.
Ornegin, plastik kristal N-metil-N-etilpirolidinyum-tetrafloroborat PVDF nanolif
kompozitleri, y1gin plastik kristalinkine kiyasla gelismis iletkenligin yan1 sira milkemmel
termal, mekanik ve elektrokimyasal kararlilik sergileyebilir. Ayni plastik kristal ve
polimere dayanan kompozit nanolifler, birlikte elektro egirme yoluyla da hazirlanabilir ve
bu kompozitlerin artan iyonik iletkenligi, bataryalar i¢cin kati hal elektrolitleri olarak

kullanilmalar1 agisindan faydalidir. (Diaz vd.. 2017)



IKINCI BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKI CALISMALAR

2.1 Mikrobiyal Yakiat Pilleri Tanimm

Mikrobiyal yakit pillerinin (MYP) hayvansal atiklarin i¢inde veya baska atiklar
icinde bulunan bakterilerin etkilesimi sonucu dogrudan substratlar1 pargalamak igin ve
kendileri i¢in gerekli olan enerji saglamak i¢in baglattigi kimyasal olay sonucu ortaya ¢ikan

enerji ile elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal sistemlerdir.

2.2 Mikrobiyal Yakit Pilleri Calisma Prensibi

Mikrobiyal yakit pilleri {i¢ yapida olusur. Bunlar oksijensiz anot bolmesi, oksijenli
katot bolmesi ve segiCi gegirgen yapit olan membrandir. Pozitif yiikii yani art1 yiikleri
anottan katoda gecisini saglayan seciCi gegirgenler ile ayrilmistir. Sekil 1°de gosterilen
MYP’nin ¢alisma prensibi, anot bélmesinde bulunan yarali organizmalari dogal madde
gibi besinler maddesinin oksidasyonunu gergeklestirirler ve bunun sonucunda art1 ve eksi
iyonlar tretirler. Hidrojenler bir segici gegirgen vasitasiyla ayrilir ve katoda gegerken, eksi
yiikler anot bdlmesindeki medyatorlerin ylizeyine tutunur ve dis bir devre elemani ile
katoda iletilirler ( Cek.N, 2020).
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Sekil 1. Mikrobiyal Yakit Pillerinin gosterimi ( Cek.N, 2020).
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Katot bdolmesinde bir elektron medyatorii bulunmasi halinde anot bdlmesinde
bulunan negatif yiikler segiCi gegirgen membran aracilig ile katoda dogru gecer. Burada
hidrojen ve oksijenin birlesmesi sonucu H2O olusur. Anottan segiCi gecirgen araciligi ile
gecen art1 yiiklii H (proton) ‘lar katotta tiiketildigi i¢in, anottan katoda daimi olarak H*
(proton) gecisi saglanarak siirekli enerji saglanmis olur. Anottan katoda gegen eksi
yiiklerin devamlilig1 saglandiktan ve devreye bir direng takildiktan sonra iiretilen elektrik
aktif olarak kullanilabilir hale gecer. Elektrik {iretiminin ger¢eklesmesi i¢in anot
bolmesinde organizmalarin besileri pargalayip koloni kurmalari igin tutunacak yiizeyleri

olmalidir (Cek.N , 2020).

2.3 Mikrobiyal Yakit Pilleri ile Yapilan Diger Calismalar

MYP sisteminin temiz enerji sektoriinde yeni bir sistem olmasindan ve veriminin
arttirilmas1  gerekmektedir. MYP {izerinde yapilan deneysel c¢alismalar gelistirilmesi
yoniinde yapilmaktadir. MYP sistemi yapilan 6nceki calismalar asagida 6rnek olarak

verilmistir;

Rozendal vd. 2006 yilinda gergeklestirdigi MYP ¢alismasinda asetat1 6rnek bilesik
olarak kullanmiglardir. Kullanilan MYP ¢ift bolmeli olup anotta, disk halinde karbon kege,
katotta ise platin kapl disk halinde titanyum elektrotlar kullanmiglardir. 24 saatlik deney
stiresinde 2 mm asetat1 organizmalarin tiiketecegi besi olarak kullanildig1 ¢alismada %53 +
3 verimle 0,02 m3H2/m? reaktdr hidrojen olusmustur. Yapilan deneysel ¢alisma verimin az
olmasi, hidrojenin katot boliimiinden kagaklarin sebep oldugu ve katotta olusan sentezler

sonucu yiiksek potansiyelde olusacagini bildirilmistir (Rozendal vd., 2008).

Rozendal vd. 2008 yilinda yaptig1 deneyde ise bir bolmeli MYP kullanarak anyon
degistirici segiCi gegirgen Ve katyon degistiricic membranin MYP {izerindeki etkisini

gozlemlemislerdir.



Calismanin sonucunda ise hidrojen gazi miktar1 %22 verimle, 0.99 V uygulama
geriliminde 0,29 Hz/m?® reaktdr olarak tespit edilmis ve ¢ift membran arasinda verim

acisindan benzesmeler goriilmiistiir (Rozendal vd., 2008).

Liu vd. 2010 yilinda yaptigi ¢calismada MYP’lerde katot bolmesinde elektrot olarak
kullanilan Platin yerine maliyet bakimindan ¢ok daha ucuz olan paslanmaz bakir orgii
kullanmiglardir. Kullanilan malzemenin performansinin Pt ile benzer verimde olacagi

ortaya konulmustur (Liu vd., 2010).

Zhang vd. 2012 yilinda gergeklestirdigi deneyde katot elektrotlar iizerinde Platin
katalizorii yerine nikel-bakir gibi farkli metal alasimlar kullanarak verimleri

gozlemlemistir. (Zhang vd., 2012).

2.4 Literatiirde Mikrobiyal Yakit Pilleri Kullanilan Malzemeler

MYP’ler her ne kadar ii¢ bolim oldugu teorik olarak bilinse de bir biitiin
sistemlerdir. Bu neden dolayt MYP sistemlerinde verimlilik ¢ok dnemlidir. Bunun i¢in
kullanilan malzemelerin korozyon tutmamasi, olusan yiiklerin aktarimi i¢in iyon iletkenlik
katsaymin yiiksek olmasi, anot bolimiinde olusan biyofilmler igindeki yararli mikro

organizmalarin anot elektron alicilar1 tutunabilmesi 6nemli konulardir (Rinaldi vd., 2008).

Yakit pillerinde kullanilan malzemelerin en &nemli malzemelerinden biri ise
membrandir. Membran gegirgenligi se¢iCi ve yiiksek olmalidir. Anot béliimiinde agiga
cikan protonlarin yani hidrojenlerin katot boliimiine gecisi istenmektedir. Bunun ig¢in
gozenek yapilarinin ¢ok iyi ayarlanmis olmasi gerekmektedir. Membran yapiminda
kullanilan gozenekleri hidrojen caplart ile benzer olmasi verimi arttiracaktir (Chaudhuri

vd., 2003)



2.4.1 Anot Tiipii icin Gerekli Materyaller

Anot elektrot olarak kullanilan malzemeler, elektronlar arasindaki etkilesimleri

iyilestirmek igin bazi spesifik 6zelliklere sahip olmalidir (Oh vd., 2006).
Malzeme yiizeyinde biyofilm olugsmasi i¢in en 6nemli 6zellikler sunlardir:
1) elektrik iletkenligi;
i1) korozyona kars1 direng;
iii)yiiksek mekanik mukavemet;
1v) gelismis yiizey alani;
V) biyo uyumluluk;

vi) ¢evre dostu

Karbonlu ve metalik bazli malzemeler ana tiirlerdir. Yukarida bahsedilen tim
ozelliklere sahip olan elektrotlar karbonlu malzemeler mevcuttur. Sekil 2 goriildigii lizere
arasinda karbonbez, karbon fir¢a , karbon ¢ubuk ,karbon ag ,karbon ortli karbon kagit ,
karbon kece , graniil aktif karbon , graniil grafit, karbonize karton, grafit plaka retikiile
vitroz karbon olarak kullanilmistir. Ticari olarak mevcut anot elektrot malzemesi. Metal
bazli malzemeler arasinda paslanmaz ¢elik levha ,paslanmaz ¢elik ag ,paslanmaz ¢elik
yikayicr glimiis levha, nikel levha , bakir levha altin levha ,ve titanyum plaka,kullanilmigtir

( Santoro vd., 2017).
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Sekll 2. MYP’lerde Anot Olarak Kullanilan Karbon Materyaller

2.4.2 Katot tiipii icin gerekli materyaller

MYP’lerde anotta iiretilen pozitif yiiklerin katota gelmesi icin katot boliimiinde
kullanilan malzemelerin 6nemi biiyliktiir. Anot malzemesinde kullanilan malzemelerde
kullanilabilir fakat verim diisiik olacaktir. Katot boliimiinde devreyi tamamlamak igin Pt
gibi degerli metaller kullanilmis fakat maliyet artmistir. Katot boliimiinde katalizor
kullanilmast 6nem tagimaktadir ¢iinkli pozitif yiikleri ¢ekmesi Onemlidir. Bunun ig¢in
oksijen kullanilabilir. Bunun sebepleri ise dogada bol miktarda olmasi iletimi devam
ederken bitmemesi ve tekrardan olusmasi ve temin edilebilirligi kolay olmasidir (Deng
2010).



Literatiir ¢caligmalarina bakilacak olursa grafit kece yerine grafit sagakli fircalar
kullanmas1 degerleri %25 oraninda arttirmakta platin kapl elektron alicilart kullanildigin
1,5 kata kadar artis gerceklestigi 395 mW/m? gii¢ yogunluk gériilmektedir. Ferrisiyaniir ve
permanganat gibi maddeler kullanilabilir fakat siirekliligi yoktur (Oh vd., 2006).

2.4.3 Anot ve Kkatot tiipiinii ayirmak icin kullanilan yontemler

2.4.4 Tuz kopriileri

Tuz kopriileri dogada bolca bulunan ucuz bir iletken madde olarak MYP’ lerde
kullanilabilir. Olumsuzluklar1 ise yliksek i¢ direnclere sahip olmast ve verimi diisiik
olmasidir. Akim gegislerinde zorluklar en 6nemli dezavantajdir. Yapilan g¢alismalarda
membran yerine farkl kiiltiirler kullanilarak 41 mW/m? giic yogunlugu elde edilmistir. Bir
diger ¢alismada yapilan MYP’ lerde agar tuzu kullanilarak yapilan membranda 2,3 mW/m?
giic yogunlugu elde edilmistir (Sreekrishnan vd., 2012).

2.4.5 Proton Degisim Membram

2.4.6 Nafyon Modifiye Membranlar

Geleneksel olarak, polimer membranlar olarak Nafyon membranlar organik veya
inorganik malzemelerin farkli yapi, boyut ve bilesimlerde hibritize edilmesi veya insa
edilmesi ile modifiye edilebilir. Nafyon matrisler g¢esitli organik veya inorganik
nanopartikiiller silika, metal oksitler, zirkonyum fosfat, zeolitler gibi malzemeler, (polivinil
alkol) (PVA), kil, polipirol ve digerleri, farkli yapilarda bir Nafyon polimeri ile
birlestirilerek yeni nano yapili Nafyon nanokompozitler veya hibrit membranlar
olusturulur. Nafyon nanokompozitler tipik olarak bir Nafyon ¢ozeltisi i¢inde dagilmis
nanopartikiiller veya nanodolgu sahip Nafyon matrislerinden olusur. Nanopartikiiller veya
nanodolgunanometre araliginda (100 nm) en az bir boyuta sahip olmalidir ( Zakil vd.,
2016)



Farkli yap1 ve boyutlarda olabilir; bazi ornekleri iSe nanotiipler, nanofiberler,
nanotoz'lar ve nanotellerdir. Silika en yaygin kullanilan inorganik bilesiklerden biridir.
Nafion membranlarin1 modifiye etmek i¢in. Bir¢ok calisma, Nafion-silika kompozit
membranlarin 6zellikleri, veya yiiksek gii¢ yogunluklari, yiikleme igerikleri Nafyon'a dahil
edilen silika nano partikiillerinin ¢gogunlukla kii¢iik miktarlari agirlik¢a %1-7 araligindadir.
Nafion-silika kompozit membran asagidaki gibi avantajli 6zellikler sergiler daha yiiksek su
alimi, , daha yiiksek proton iletkenligi ve tek basina Nafyon membranindan daha iyi
mekanik dayanim saglar. Sol-jel kullanilarak hazirlanabilir ve yeniden sekillendirilebilirler,
Kim ve arkadaslart Nafyon-silika bazli kompozit membranlar hazirlamislardir. Plazma ile
gelistirilmis kimyasal buhar biriktirme teknigini kullanarak katmanli sistemler, nano
Olgekli filmler elde ettiler. Nafion membranlar iizerinde 10, 32 ve 68 nm olmak tizere farkli
kalinliklarda silikalar denemislerdir. Elde ettikleri sonuglar, kompozit bir membranin ile
karsilastirildiginda %20 daha yiiksek performans saglamistir. Bir diger inorganik malzeme
kategorisi de metal oksitlerdir. Son zamanlarda, TiO2, SiO; ve ZrO, gibi metal oksitlerin
dahil edilmesiyle Nafyon membranlarin modifiye edilmesi {izerine birgok ¢alisma
yapilmistir. Nafyon matrislerine pargaciklar metal oksitli kompozitler genellikle ¢aligma
sicakliginin uzatilmasinda etkili olmustur. Metal oksit partikiillerinin veya dolgu
maddelerinin varligi, membranin hidrasyonunu siirdiirmede faydali olmus ve mekanik
Ozellikleri iyilestirirler. Metal oksit malzemelerin ¢ogu sol-jel yontemiyle hazirlanabilir
yontemini kullanmistir. Metal oksit partikiilleri iyt morfolojik 6zellikler sergilemistir.
Ozellikleri, yiiksek yiizey alanlari, kararl kristal yapilari, kontrollii gézeneklilikleri ve iyi
termal kararliliklar1 vardir. Kalsinasyondan sonra bile olduk¢a goézenekli yapilardir.
Uygulamalari i¢in proton degisim membrani olarak kullanilan iyi bir polimer membran
icin gerekliliklerden veya kriterlerden biri membranin yiiksek proton iletkenligine sahip
olmasi gerektigidir. Diger polimer membran 6zelliklerinden 6diin vermeden ideal olarak,
polimer membran iyi bir proton iletkeni olmalidir. iletkenlik degerinin 0,1 S/cm'den
yiiksek olmasi ve ayni zamanda iyi bir metanol bariyeri olmasi simdiye kadar, polimer

membranlardaki polimeri gelistirerek olmustur. ( Zakil vd., 2016)
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2.4.7 PVDF temelli membranlar

[lk ticari membranin icat edildigi 1960'lardan bu yana faz inversiyonu yontemiyle ,
onemli kilometre taglart membran ayirma teknolojilerinin gelistirilmesi bilimsel ve ticari
olarak basarilmigtir. Bu olaganiistii bulusun ardindan, ters osmoz da dahil olmak {izere
birgok Onemli proses gelistirilmistir, ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon ve gaz ayristirma
bliyiik 6l¢ekli membran tiretiminde kullanilmistir. Giinlimiizde membran teknolojilerinin
uygulamalar ¢evre, elektronik, enerji, kimya gibi hemen hemen her endiistriyel sektorii
kapsamaktadir. PVDF diger membran malzemelerine gore de avantajlhidir. Yiiksek mekanik
mukavemeti ve mitkemmel kimyasal direnci nedeniyle, bu 6zellikler onu atik su i¢in uygun
hale getirir. Diisiik ekstrakte edilebilir madde seviyesine sahip olmasi sayesinde PVDF saf
bir polimer olarak kabul edilir; bu da onu uygun bir aday yapar. Biyomedikal ve biyo-
separasyon uygulamalarinda kullanmilir. Diger kristal polimerlerin aksine, PVDF
asagidakilerle termodinamik uyumluluk sergiler. Genis bir karisim bilesimi yelpazesi bu
ozelligin istenen Ozelliklere sahip membran iiretiminde yararli olabilecegi PVDF, bazi
ozellikler elde etmek icin kimyasal olarak daha fazla modifiye edilebilir. Spesifik
fonksiyonlar 6rnegin elektron 1s1m1 radyasyonuna veya gama radyasyonuna ve maruz
kaldiklarinda capraz baglanabilir. PVDF'nin yanmi sira baska florokopolimerler de vardir.
Membran kontaktor uygulamasi icin PVDF, hekzafluropropilen grubunun amorf bir fazinin
eklenmesi ana bilesen bloklar1 igine flor igerigini artirarak PVDF malzemeden daha
hidrofobik hale getirir. Membranlar poli(stiren stilfonik asit) veya poli(etilen) agilanmasi ile
modifiye kullanilabilen glikol metil eter metakrilat’da ultrafiltrasyon membranlar1 veya

proton ileten membranlar igin kullanibilir ( Liu vd. 2011).

Sekil 3. PVVDF su banyosu ile ile kesit goriintiisii ( Liu vd. 2011)
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2.4.8 Katyon degisim membram

Katyon degisim membranalar diger membranlara gore ucuz oldugu igin tercih edilir.
Dezavantaj1 ise hidrojen hari¢ diger art1 yiiklii yiikleri de gegirmesidir. Ornek olarak
laboratuvar ortaminda {iretilen ultrex CMI 7000, hyflon ve zirfondur énemli membranlar
verilebilir. (Rozendal vd., 2006).

2.4.9 Anyon degisim membrani

Katyon degisim membranlarina alternatif olarak anyon degisim membranlar
tiretilmistir. Sebebi ise katyon degisim membranlarinin gii¢ iiretimi distktiir. Katyon
degisim membranlarinda hammadde olarak fosfat ve karbonat kullanilmistir.(Torres, 2008
ve Schroder 2009).

Anyon degisim membranalrinda hidroksit grubunun negatif yiik degisimleri daha

kolay olur ve ortamin pH dengesi saglar (Mo vd.. 2009).
Bu durumdaki bazi avantajlar asagida belirtilmistir:

e Oksijen indirgenme reaksiyonlari asidik ortamlara gore alkali ortamlarda daha kolay

gerceklesir.
¢ Bir¢ok substrat tiirii i¢in alkali ortamlarda elektro oksidasyonlar artis gosterir.

e Elektro osmotik diren¢ sivi yakitin karsilikli olarak gegisini engeller. Bu sayede daha

konsantre yakitin kullanilmasini saglar.

Tiim bu avantajlara gore anyon degisim membranlart diger membranlara gore daha

c¢ok tercih edilirler ( Zhu vd., 2008 ).
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2.4.10 Bipolar membran

Organizmalarin substratlar1 par¢alama sonucu agiga c¢ikan H* ve OH™ gruplar
arastimacilar tarafindan se¢iCi tek bir membran ile degil de birlesmis bir membranla ile

daha verimin daha yiiksek olacagini diistiniilmiistiir (Baykara 2021).

H;O«+H +OH
MX —=M +X

H OH = B =
O} ZA
M X
Anot Anot Anot™ / M
MQ, L MOH /
Katot Katot MX ._21\‘ é
HX HX / S
7
KDM ADM BPM

Sekil 4 KDM, ADM ve BPM iyon transfer isleyisleri (Baykara 2021)

MYP sistemlerinde kullanilmak iizere sentezlenen BPM ve PEM calismasinda Cr*®
klor atik suyunun sentezlenmesi ¢aligmasi yapilmistir. Sonuglar (Tablo 1) verilmistir ( Kim

vd., 2017)

Tablo 1
Cr+6 giderilmesinde PEM ve BPM karsilastirilmast
*: %50 Cr'6 igeren atik su

Membran Maks. Gui¢ Yog | Cr*6 Giderimi
(mMW/m?) * (%)*

PEM 47,2 23,3

BPM 150,5 53,1
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2.4.11 Gozenekli Malzemeler ve Ozellikleri

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi siniflandirmasina gore ii¢ cesit
gozenek bulunmaktadir. Kimyasal yapilarina ve molekiiller arasi uzakliklarina gore

ayrilir.50 nm mikrometre mikro gézenek olarak gegmektedir.

[ 1
Gozenekli
malzemeler
o
\ ! J
1 1 | |
[ | [ | [ ]
- ™ - . o ™
Organik Hibrit Inorganik
St g St
b I - I - . I o
[ A # ] [ 2
- - - - -
Polimer Metal-organik e
{aktif karbon) kafes yapilar
- - -
- - - > - -

Sekil 5.Gozenekli yapilarin siniflandiriimasi
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2.4.12 Aktif Karbon

Aktif karbonun bir formiilu yoktur. Yapisinin yiiksek bir bolimii C, H, Oz, S ve N
atomlar ve molekiiller bulunur bunlar organik yapili oldugu i¢in organik sinifinda
degerlendirilir. Gozenek hacmi genellikle 0,2 ml/g’dan daha biiyiik ve gozenek ¢api ise 3

A ile 200 A angstrom arasinda degismektedir. Bir gram aktif karbonun yiizey alan1 200—
2000 m? arasindadir. (Bansal vd., 2005).

2.4.13 Zeolitler

Zeolitler kristal yapida bulunurlar. Yapilarinda hidrosyona ugramis aliiminyum
bulunur. Radyasyona karsi ve agir metallerin atiliminda kullanilir. Ug yapili bir ag
Orgiisiine sahiptir. Yapisinin elek goriiniimiinde olmasi ile birlikte iyon degisiminde

kullanilabilir. Yapisinin su tutma 6zelligi vardir. Endiistride ¢evre gaz absorbsiyonunda

enerjide ve madende kullanilabilirler.

Si
o <|3 o
-AI—O—Si—O—/’I«l-—O—Si—O—Al
6 o O
s
a)

Sekil 6.a) Zeolitlerin meydana getiren atom dizilisi ve b) Mikro gozenekli yapisiyla zeolit
molekiili (Giilen vd., 2012)

15



2.4.14 Metal organik kafesler (MOF)

19.yiizyilin sonlarin da Prof. Dr. Omar M. Yaghi tarafindan gozenekli hibrit
malzemeler sentezlenmistir. Organik ve inorganik maddelerin sentezledigi bir yapidir.
Metal organik kafeslerin sentezleri, zeolitlerin sentezlerinden gelistirilmistir. Metal
organikler, sicak su sirkiilasyonu veya yiiksek basingta 1s1 tekniklerle iiretilebilmektedirler.
Zeolitlerin aksine, metal organik yapisi diizgiin kalarak, sentez boyunca degismeden
reaksiyona devam edebilen organik baglayicilar1 kopriileyerek olusturulurlar. Cesitli metal
organik kafeslerin kristallerinin ¢6ziicii kullanmadan Sekil 7’de goriildigl {izere

sentezlenmesi miimkiindiir. (Morris vd.,2012)

. i i

Metal oksit
Organik
baglayici Metal Organik Cerceve

Sekil 7. Metal-organik ¢ercevelerin metal iyonlar1 veya organik baglayicili kiimeler
tarafindan olustugunu gosteren sema (Morris vd., 2012)

Metal iyonlar ile organik baglayicilar Sekil 8’de olusan yapilarin birbirine
tutunmasi igin karboksilik asitler kullanilmaktadir (Morris vd., 2012).
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B) MOF-525
e Zrg{OH)O4(TCPP-H2 )3 Zrg{OH)MO4(XF-1)3

ZrgO8(-CO, jJa~(H20)8

ZrgOg(TCPP-H)2+H20)8

Sekil 8. Zirkonyum(IV) vd. MOF yapilarindan 6rnekler (Morris vd.2012)

2.5 Mikrobiyal Yakit Pil cesitleri

Mikrobiyal Yakit Pil gesitleri membranli ve membransiz veya anot ve katodun ayri

yada tek bir reaktorden olusmasiyla ¢esitlenir. (Hasar vd., 2008).

2.5.1 Cift bolmeli MYP

Iki bolmeli yakat pilleri anot, katot ve bu iki kismu birbirinden ayiran pozitif yiikleri
anottan katoda gec¢iren membran kismindan olusmaktadir. Anot kisminda organik
maddelerin oksijensiz solunum sonucu art1 ve eksi yiikler iretilir. Katota transfer edilen
elektronlar disaridan bir sistem ile Olgiiliir ve arti yiiklerin katot kismina gegisi segici

gegirgen bir ayirici ile saglanir (Du vd., 2007).
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Sekil 9. iki Bolmeli MYP (Du, 2007)

2.5.2 Bir bolmeli MYP

Tek tip sistemlerdir. Katot kismi yoktur. Katot medyatorleri hava ile temas
halindedir. Anot kismindan katot kismina su gegemeyecegi i¢in oksijen azalmakta ve
kolombik verim diigmektedir. Bu sitemler ¢ift bolmelere gore giic yogunlugu diisiiktiir
(Zhang vd., 2012).

Hava katot Hava katot

Sekil 10. Bir Bolmeli MYP Sistemleri (A) Bir bolmeli hava katot MYP, elektrotlar ayr1 (B)
Bir bolmeli hava katot MYP, elektrotlar membrana yapisik (Watanabe, 2008).
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2.6 Mikrobiyal Yakit Pilleri Performans Degiskenleri

2.6.1 Voltaj Olusumu

Mikrobiyal yakit pillerinde yararli bakteriler elektronlarin alicilarin iizerine
tutunarak biyofilm olusturur. Bu sekilde elektron alicilara elektron aktarilmaya baslar.
Fakat anot kisminda bulunan substratin enerji potansiyelini hesaplamamiz miimkiin
degildir. Biyofilm olusup elektron alamaya bagsladigimiz itibaren ne kadar giic

hesaplayacagimizi teorik olarak Ohm Kanunu ile asagidaki formiil ile ifade edilmektedir

(Logan, 2008).
V = I * Rd1§ (2.1)

Yukaridaki formiilde, V:Voltaj (V), I: Akim, Amper (A), Rais:dis direng Ohm (€)’dur.

Mikrobiyal yakit pillerin olugan akimlar mili akim yani zayif akimdir. Olugan bu

akimlarin voltaj degerini yiikseltebilmek i¢in direngler kullanilmalidir. (Logan, 2008).

Mikrobiyal yakit pillerinde en yiilksek voltaj degeri agik hava voltaj
degeridir.(Logan, 2008)

Mikrobiyal yakit pillerinde toplam potansiyeli bulmamiz i¢in anot ve katot arasinda
potansiyel farki 6l¢gmemiz gerekmektedir. Bunun sayesinde sistem alinacak maksimum

potansiyel degeri buluruz buna elektro motor kuvveti denir (Logan, 2008).

Vemf = Vikatot — Vanot (23)
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Tablo 2
Farkli Redoks Tepkimelerin Potansiyelleri (ph=7 T=303K i¢in) .(Logan, 2008)

Anot  icin Redoks Potansivel(V) Katot icin redoks Potansivel('V)
tepkimeleri tepkimeleri

CO»/glikoz, 24 & -0.43 84067/ 82057, 2 @ 0.024
2H /Ha. 2 e -0.42 Fe”/Fe™, 1 & (pH=7) 0.20
NAD /NADH, 2 ¢ -0.32 NO; /NO:, 2 ¢ 0.42
COz/asetat, 8 e -0.28 NO: /%N 5e 0.74
SO,/ HsS, 8 e -0.22 Fe"/Fe™, 1 & (pH=2) 0.76
Piirnivat/laktat, 2 e -0.19 Y2 02/H20, 2 e 0.82

Anotta (asetat oksidiyonu)

CH3COO + 4H20 — 2HCOs — + 9H + + 8 ©~ Vo=-028V  (2.4)

Katotta (oksijen bulunmasi halinde)

O2+4H++4°" — 2H20 Vo=+0,82V  (2.5)

Yukaridaki tepkimeler kullanilarak Vems = 0,82— 0,28 = 1,1V olarak bulunur.

2.6.2 Giic iiretimi

Mikrobiyal Yakit Pillerinin gii¢ elde edilebilmesi i¢in sistemimizin akim iiretilmesi

gerekmektedir. Uretilen akim yaninda direncten gegmelidir (Logan,2008).

Gli¢ asagidaki formiil ile bulunur:

P=1lxV (2.6)

Denklem (2.6)’de I yerine (2.2) denklem yazilirsa giig:

P =V 2/Rys (2.7)
olarak bulunur. Laboratuvar 6lgekli MYP’lerde giic denklem (2.7)’de verilen formiil ile

hesaplanmaktadir.
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MYP sistemlerinde gii¢ yogunlugu, anot bdlmesinin hacmi veya anot elektrotunun
yiizey alami kullanilarak hesaplanir. Asagidaki denklemde yiizey alanmi kullanilarak gii¢

yogunlugu hesaplanir.

Poa =V ?/Ras*Aan (2.8)

Denklemde, Ppa: Alana bagh giic yogunlugu (W/m? ),Aan: Anot elektrotunun
yiizey alani(m? )’dur.

Gili¢ yogunlugunun bir baska hesaplanma yontemi ise toplam yada net anot

bolmesinin hacmine bagl olarak asagidaki gibi hesaplanir.

Ppv =V 2/Rd1§*l) (29)

Denklemde, Ppv: Hacme bagh gii¢ yogunlugu (W/m®) v:Anot bolmesinin hacmi

2.7 Mikrobiyal Yakit Pillerinin Performansim Etkileyen Unsurlar

Mikrobiyal yakit pillerinde kesfedildigi zamandan giiniimiize kadar olan siiregte
iyilestirmeler yapilmis ve giic yogunlugu arttirtllmaya ¢alisilmistir. Sistemin i¢ direncli
azaltilamaya calisilmis iyon aktarimi tam verimli saglanmasi i¢in membran iyilestirmeleri

ve modifikasyonlar1 yapilmaigtir.

MY P performansi asagidaki unsurlara baglidir:
e Substratin karigim orani
e Sistemin kendi i¢cindeki metaryallerinden kaynakli direng
e Secici gecirgen olarak kullanilan materyalin performansi

e Mikrobiyal Yakit Pillerinin de kullanilan materyallerinin performansi
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2.7.1 Tasarim unsurlari

Mikrobiyal Yakit Pillerinin Pillerin dizayni elektrot medyatorlarinin se¢imi, segici
gegirgenin yapisi, i¢ direng organizmalarin tutunacagi yiizeyin alani etkilemektedir (Borole
vd., 2011):

Mikrobiyal Yakit Pillerinin gli¢ yogunlugunun diisiik olmasinin sebebi besi miktari

ve yiiklerin gegisinin zorlanmasidir (Clauwaert 2008).

2.7.2 Mikrobiyal Yakit Pillerinin Calistirma Unsurlar:

Mikrobiyal Yakit Pillerinin verimini ve bakterilerin etkilesimi asagidaki calisma
faktorlerinden, pH, sicaklik, karistirma hizi, substrat miktar1 ve gesidi, substrat besleme
stiresi, iletkenlik etkilenmektedir. Biyolojik etmen bakterilerin ¢alisma verimine etki
etmekle beraber voltaj degerlerini etkilemektedir. Farkli kiiltiirlerde farkli organizmalar
vardir. Ornek olarak biyolojik atiklar, okyanus sedimanti, hayvansal atiklar ve sehir aritma

sular1 6rnek verilmektedir (Zhang vd., 2012).

Sekil 11. Atiklar ve sehir suyu aritma sistemleri
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UCUNCU BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

3. MALZEME VE METOT

Bu tezin amact MYP’larin en 6nemli pargasi olan membranlarin MOF yontemi ile
hazirlanarak en verimli ve en ekonomik maliyette liretmek oldugu icin farkli metaller ve

katkilar kullanilarak modifikasyon edilmistir. Kullanilacak malzemeler asagida verilmistir.

3.1. Kullanilan malzemeler;

3.1.1. H tipi reaktor

H tipi reaktér MYP sistemi olusturmak ve membran denemeleri i¢in ideal bir

reaktordiir. Sekil 12°de goriildiigii iizere anot , katot ve membran kisimlarindan

olusmaktadir.
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3.1.2 Karbon Graniil

Karbon graniiller iletkenliklerinden faydalanabilmek ve bakterilerin kolani
kurmalarina zemin hazirlamak i¢in toz haline getirilirek anot elekrotun yiizeyi kaplanir. 25
cm? bir kalip yardimiyla yiizeye tutturulur. Sekil 13’de goriildiigii iizere bakteriler

yiizeylere tutunarak olusturduklar elekronlar bakir iletken ¢cubuga aktirilir.

Sekil 13.Yiizeyi karbon graniillerle kapli anot elektrotu

3.1.3 Bakar tel

1 metre boyunda 0,4 mm capinda i¢ direnci en aza indirmek ve elektronlarin

verimli iletilmesi i¢in Sekil 14 de goriildigii gibi kullanilir.

Sekil 14. Bakir tel (katot elektrotu)
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3.1.4 Substrat (Hayvansal atik )

Inek giibresi anot béliimde substrat olarak kullanilir. Elektronlar: iiretecek olan
yararli bakterileri igerisinde bulunur. Sekil 15°de goriilecegi iizere taze bakteri 6mrii uzun

olmasi i¢in dikkat edilecek hususlardandir.

‘, e
Sekil 15. Hayvansal atik

3.1.5 Direng

Sistemden ne kadar bir akim gectigini gérmek i¢in diren¢ kullanilir. Sekil 16’da
goriildiigi iizere farkli sayida direng kuvveti kullanilmistir.

Sekil 16. Direng (1k€,10kQ,100Q ayarlanmis)
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3.1.6 Multi metre

Multimetre Sekil 17°de goriildiigii iizere sistemin voltaj degeri okuma amaciyla

entegre edilmistir.

Sekil 17. Multimetre

3.1.7 Manyetik kanistirici

Polimer ¢ozeltisi hazirlarken manyetik karigtirici ve 1sitict kullanilmigtir. Sekil

18’de kullanilan manyetik karistirici ve 1sitict gosterilmistir.
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3.1.8 Etiiv

Olusturulan membranlarin  50-60°C araliginda kurutulmasi icin Sekil 19°da

goriildiigi iizere etiive birakilir.

Sekil 19. Etiiv

3.1.9 Mikroskop

Membranlarin morfolojik yapisini 10-100 mikrometre boyutlarinda arasinda Sekil

20’de oldugu gibi goriintiilemek i¢in Soif BK 500 tip mikroskop kullanilmastir.

foa~ £
Sekil 20. Mikroskop
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3.1.10 Ultrasonik karistirici

Membran hazirlanmasi sirasinda katki maddelerinin polimer ¢6zeltisinde homojen
dagilimi saglanmasi icin ultrasonik karistirict kullanilmigtir. Sekil 21°de kullanilan

ultrasonik karigtiric1 goriillmektedir.

Sekil 21.Ultrasonik karistirt

3.1.11 Membran icin kullanilan kimyasal malzemeler;

1-) Asetik asit (CH3COOH, %99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir (Cas No. 64-19-7).

2-) Tereftalik asit (CgHsOs, %98 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir (Cas No:100-21-0).

3-) Bakir nitrat trihidrat (Cu(NO3), %98 saflikta); Merck Chemicals firmasindan
temin edilmistir (Cas N0:100-21-0).

4-) N, N-dimetilformamid (DMF,>%99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan
temin edilmistir (Cas No: 68-12-2).

5-) Zirkonyum kloriir (ZrCla, %99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir (Cas No: 10026-11-6).
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6-) Metanol (CH3OH,>%99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin
edilmistir (Cas No: 67-56-1).

7-) Aseton (CsHeO,>%99 saflikta); Merck Chemicals firmasindan temin edilmistir
(Cas no:67-64-1).

8-) Polivinilidin Floriir (C2H2F2,>%99 saflikta); Arkema HPP firmasindan temin
edilmistir (Cas No: 24937-79-9).

9-) Polivinilprolidon (PVP) (C2H2,>%99 saflikta); Arkema HPP firmasindan temin
edilmistir (Cas N0:25583-20-4).

3.2 MYP KULLANILAN METOT

3.2.1 Substrat (hayvansal atik) uygulanan on islem,;

Bakterilerin saglikli ¢alisabilmesi ve uzun 6miirlii olmasi igin pH, sicaklik, besleme
miktar ve siirelerine dikkat edildi. Bakterilerin yogun ve saglikli olmasi i¢in dogada fazla
beklememis taze giibre tercih edildi. Anot bdliimiiniin kapasitesi 100 ml oldugu ve
anaerobik solunum yapilacagi igin substrat ile 1/10 dlgiilerinde glikoz ile beslendi. Sicaklik
oda kosullarinda tutuldu. Homojen dagilim olmasi ve parcalanmalarinin kolay olmasi

adina karigtirildi. Membrana zarar verebilecek kati maddeler ayristirildi.

I

e ﬂ<

Sekil 22 . Beslenmis substrat
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3.2.2 MYP Tasarim

Membranlarin degisimini gergeklestirebilmek i¢in H tipi reaktor tercih edildi. Anot
boliimiinde kullanilacak 0,4 mm ¢apindaki 100 cm uzunlugundaki kablolar sarmal sekilde
sarildi ve karbon graniille ile kaplandi. Hazirlanan subsrat anot boliimiine konuldu. Karbon
graniil secmemizdeki amag bakterilerin koloni kurmasina yardimci olmasi ve olusan
elektrigin iletilmesinde yardimer olmasi amaglidir. Bakir kablolarin karbon kapli olmayani
ise katot kisminda kaplayacak sekilde yapildi. Akvaryum pompasi ile 3,5 L/dk oksijen

verildi.

Subsrat+Glikor

Karbion

. PEM
Anaerobik Blim Aerobik bélim
Katat Anot

Sekil 23. Iki Bolmeli MYP Sistemi
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3.3 Membran Hazirlanisi

3.3.1 Cu katkili MOF sentezi;

Calisma kapsaminda PVDF-PVP gozenekli membranlardan iyon transferini
kolaylastirmak, sisme derecelerini diizenlemek ve proton gecisine katki saglamak igin
inorganik katki malzemeleri kullanilmigtir. Bunun i¢in metal organik kafes sentezi
yapilmistir. Caligma kapsaminda hem bakir hem de zirkonyum temelli iki MOF malzemesi

kullanilmastir.

Bakir temelli MOF icin, Roy.S ve Payra.S (2021) tarafindan yapilan sentez

calismalarindan yararlanilmistir. Asagida MOF malzeme hazirlama adimlari siralanmustir.

1. 0,362 g Cuz2(NHz3) , 0,2 ml teraftalik asit 0,822 g BDC DMF ve metanolden olusan
karigik ¢oziicii (9/1 ml) iginde 30 dk karigtirilir.

2. 180°C ‘de 72 saat manyetik karistiricida karistirihir. Ardindan sogutulur.

3. MOF igeren sivi ¢ozelti 6nce siiziiliir, ardindan vakum filtrasyon sisteminde 3 kez
DMF ve metanol ile yikanir.

4. Elde edilen iiriin 80 °C kurutulur.

)

Sekil 24. Cu-BDC MOF sentezi
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3.3.2 Zr katkih MOF sentezi ;

Zirkonyum temelli MOF yani MIL-140 malzemesi sentezi i¢in (Henrique vd. 2020)

tarafindan yapilan ¢alismadan yararlanilmistir. Asagida adim adim sentez anlatilmistir.

1. 0,35 ml DMF, 0.32 ml asetik asit, 0.06 mol tereftalik asit ve 0.03 mol zirkonyum
kloriir ile 220 °C sicaklikta bes saat siirekli karigtirilir.

2. Coziicli, oda sicakligina kadar sogutulur, once filtre edilir ardindan vakum
filtrasyon sisteminde metanol ile iic kez yikanir, uzun bir siire boyunca siirekli

olarak karistirilir ve stizdiiriiliir.

3.3.3 Cu ve Zr- MOF katkili PVDF-PVP membranlarin hazirlanmasi

Calisma kapsaminda, MYP’de kullanilmak tiizere PVDF-PVP membranlar
gozenekli sekilde faz inversiyon tekni8i ile hazirlanmistir. Gozenekli hazirlanmasinin
nedeni Donnan mekanizmasina gore hidrojen transferini kolaylastirarak elektrik iiretimini

hizlandirmasidir.

Membran iiretimi asagida adim adim anlatilmistir.

1. MOF katkisiz membran i¢in (saf membran) Toplamda 1 gram kati igeren 7/3
oraninda PVDF/PVP, 10 ml DMF/aseton (%70-30) c¢ozeltisinde 60 derece
sicaklikta yaklasik 5 saat ¢ozelti homojen oluncaya kadar karistirilir.

2. MOF katkilit membran igin ise 1 gram katinin %1-4 oraninda MOF malzemeleri 2
ml DMF’de ultrasonik banyoda 10 dk dagitilir, ardindan PVDF/PVP homojen
cozeltisine eklenerek 60 derece sicaklikta yaklagik 5 saat ¢ozelti homojen oluncaya

kadar karistirilir.
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3. Hazirlanan saf ve MOF katkilt membranlar cam yiizeye dokiiliir, ardindan hizlica
su banyosuna daldirilarak gozenek olusumu saglanir. 2 dakika bekletilen

¢ozeltilerin membran formuna geldigi goriiliir (Sekil 25) .

Sekil 25. Cu-MOF katkili Membran
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DORDUNCU BOLUM

ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Karakterizasyon testleri

Hazirlanan membranlara

karakterizasyon testleri, membranin fizikokimyasal

yapilarini, bag yapilarini, morfolojik o6zelliklerini ve dayanimlarint belirlemek igin

yapilmistir. Tablo 3’de yapilan karakterizasyon testlerine yer verilmistir.

Tablo 3
Karakterizasyon testleri

Karakterizasyon testleri

Yapihis nedeni

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi

Spektroskopisi (FTIR)

Membran bag yapilarin1 gézlemlemek igin

kullanilmastir.

Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM)

Membranin yiizey ve kesit morfolojisini ve
membran-inorganik madde arasindaki uyumu

gozlemlemek icin kullanilmistir.

Mikroskop testleri

Taramali elektron mikroskobu disinda morfoloji ve

dagilim gozlemlemek i¢in kullanilmstir.

Mekanik testler

Membranlarin modiil ve dayanimlarini belirlenmistir.

Sisme testleri

Membranin su tutma kapasitesini belirlemek i¢in

yapilmigtir

Iyon (katyon) degisim
kapasitesi

Membranlarin hidrojen transfer kapasitelerini

belirlemek icin yapilmistir
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4.1.1 Mikroskop ile yiizey analizi

Sekil 26 ve Sekil 27°de Cu-MOF katkili membranlarin mikroskop ile yiizey
analizleri goriilmektedir. G6zenek ¢aplar1 ¢ok yiiksek olmadigi i¢cin mikroskopla daha ¢ok
yiizey pirizliligi ve eklenen katki maddelerinin dagilimi gozlenmistir. Sekil 26’da
goriildiigli gibi membran yiizeyi yapilmasi istenen gibi piiriizlidiir. Bu sayede hem su
tutma hem de proton yakalama verimlerinin yliksek olmasi1 beklenmektedir. Genelde yakit
pili ve batarya c¢alismalarinda gozeneksiz membranlar kullanilir ve bu da transferi
yavaglatir. Bu nedenle bu c¢alismada, kat1 besiyeri kullanildig1 ve karsiya ge¢me ihtimali
diisiik oldugu icin gozenekli membranlar kullanilmus, piirtizlilik, ylizey gozenekliligi gibi

faktorlerin arttirilmasi saglanmigtir.

Sekil 26. %3 Cu-MOF membranlarin yiizey goriintiisii
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Sekil 27°de ise aynt membranin ters 1g1k altinda farkli bolgeden alinan ve farkli
biiylitme se¢enekleri ile mikroskop goriintiisiine yer verilmistir. Goriildiigli gibi katt madde

dagilimi olduk¢a homojen ve yogun olarak goriilmektedir.
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Sekil 27. Membran i¢inde Cu-MOF dagilim1

4.1.2 SEM analizi

Tez kapsaminda gozenekli, MOF katkili membranlar hazirlanmis ve yapisal
degerlendirmesi mikroskop altinda ve bir kisminda ise taramali elektron mikroskobu (SEM)
altinda incelenmistir. Bu malzemenin kristal yapisi, homojen dagilimi ve yiiksek yiizey
alan1 hidrojen gecis performansinin arttirilmasi i¢in 6nemlidir. Bu yiizden sentezlenen MOF
malzemelerine karakterizasyon testleri yapilmistir. Sekil.28’de, Zr-MOF malzemesi (a) ve
%3 Zr-MOF katkili  malzemelerinin (b ve ¢) SEM analizi goriilmektedir. Sekillerde
membranin morfolojik yapisinda gozenekli yapr net bir sekilde goziikkmektedir.
Gozeneklerin dagilimi ve gézenek boyutu homojendir. Bu goézenekli yapilar membranlarin

hazirlandig1 sirada su banyosuna daldirilmasiyla elde edilmistir (Faz inversiyon).

Membranlarin gézenekli olmast énemlidir. Cilinkii miimkiin oldugunda iyon tasima
yetkinliginin artmasi1 gerekmektedir. Bunun yaninda yiizeyinin piiriizlii olmas1 da proton
tasimaya, islem sirasinda su alarak sismesine katki saglamaktadir. Ozellikle Zr temelli
membranlarin hidro filitresi daha yiiksek oldugu i¢in bunlarin SEM c¢alismasina yer

verilmis, membran i¢indeki dagilimi gozlenmistir.
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Membrana eklenen inorganik yapilarin membran boyunca homojen dagitilmasi
onemlidir. Bu sayede her tarafinda esit transfer 6zelligi saglayacak, mekanik dayanimda yiik

transferi homojen olacak ve tiim noktalarinda ayn1 6zellikler saglanacaktir.

2ym 10m coOMy 2023
METU CENTRAL LAB x2,500 10.0kV LED SEM WD 10 21:05 x10,000 10.0KV LE

Sekil 28 . Zr-MOF (a) ve %3 Zr-MOF katkili membranin kesit SEM goriintiisii (b ve ¢)

4.1.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi sonuglari

FTIR analizleri, membranlarda yapisal bir degisim olup olmadigim1 gosteren
ozellikle kimyasal bag degisimlerini gosteren temel bir testtir. Bu ¢alismada saf PVDF-PVP
membranlara iki farklit MOF malzemesi farkli oranda eklenmis, FTIR analizleri yapilmistir.
Membranin hazirlama yonteminden dolayr kimyasal bir bag degisimi beklenmemektedir.
Yalnizca eklenen katki malzemelerinin oranina gore ilgili bolgelerde pik yogunluklarinin

artip azalmasi beklenmektedir.

Sekil 29’da Cu-MOF katkili membranlarin analizleri goriilmektedir. Genel olarak
bakildiginda, 3340 cm™ de gozlemlenen genis piklerin sebebi, su ve nem tutmasindan
kaynaklanan hidroksil gruplarin i¢cinde bulunan hidrojen ve oksijen bag (O-H) titresimidir.
Bu pik daha ¢ok nem tutmadan kaynaklidir ve yapisal degildir. PVDF hidrofob bir
malzemedir ve membranin biliylikk kismin1 olusturmaktadir. Dolayisiyla PVDF  saf
membranlarda bu boélgede belirgin bir pik goriilmez iken %3 Cu-MOF katkisi ile burada pik

PR

yogunlugunun arttig1 gbzlenmistir. Membranin nem tuttugu, yapinin degistigi sdylenebilir.
37



Bunun disinda hazirlanan MOF’da amino gruplar oldugu i¢in ve O-H ile ayni-benzer
yerlerde pik verildigi i¢in de bu bolgede yogun bir pik goriilmiis olabilir. Bunun disinda
1401 cm? bolgesinde pikin C-O gerilmesine, 1457 cm™ bolgesindeki pikin C=0
gerilmesine ve 1656 cm™'deki piklerin yapisal O-H piklerine ait oldugu sdylenebilir (Zheng
vd. 2021; Kachadiya ve Murthi, 2022).

Hem polimerde hem de MOF’da bulunan bu piklerin yogunlugu MOF oram ile
artmistir. Burada bulunan 6nemli piklerden biri ise Cu-O arasindaki etkilesimi gosteren 836
cm piklerdir (Venu vd. 2020).
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85 — Saf Membran

80
75
70
65
60
55
50
45

Transmittance [20]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Saf ve %3 Cu-MOF katkili membranlarin FTIR analiz grafigi

Zr-MOF katkil1 ve saf membranlarin FTIR sonuglar1 Sekil 30 de verilmistir. Benzer
sekilde, MOF eklenen membranda O-H bélgesinde 3410 cm™ yaygim bir pik gdzlenmistir.
Burada da benzer bolgelerde sirasiyla; 1655°de goriilen pik yapisal O-H bagia baghdir.
MOF eklendikge pik yogunlugu artmustir. 1401 cm™ bélgesinde pikin C-O gerilmesine,
1457 cm™ bolgesindeki pikin C=0 gerilmesine bagl oldugu sdylenebilir (Jeong vd., 2018;
Reinsch vd., 2015). Burada 1140 cm™ bolgesindeki pikin hidroksil gruplarin disinda Zr-O
bagina ait oldugu bilinmektedir (Zheng vd. 2011). Benzer bir pik 400 cm™ bolgesinde de

goriilmesi gerekirken, cihaz o bolgeleri taramadigi igin goriilememistir.
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Sekil 30. Zr-MOF katkili ve saf membranlarin FTIR analiz grafikleri

Transmittance [96]

4.1.4 Mekanik Testi

Mekanik testler, yani g¢ekme testleri membranlarin ¢ekme dayanimi kopma
dayanimini ve uzamasini bildiren 6énemli bir testtir. Membranlar bir¢ok kuvvete maruz
kaldiklar1 icin (Ozellikle hiicrelere yerlestirme asamasinda) bunlarin parcalanmamasi,
yapisal deformasyona ugramamasi onemlidir. Cekme testleri yani mekanik testler icin

ASTM D882 standart1 uygulanmastir.

Filmler dikdortgen boyutta hazirlanarak, uygulanan kuvvet, kesit alan ve uzama
degerlerinden stress ve gerilme denklem 4.1 ve 4.2°deki gibi hesaplanmistir. Testler
Ankarin PCM 305 Universal Mekanik Test cihazinda 3 mm/dk ¢ekme hizinda
gerceklestirilmistir. Cekme dayanimi, kopmada uzama ve gerilme modiilleri Olgiilerek

membranlarin kuvvet altinda dayanimlart belirlenmistir.

Kopmadaki kuvvet (N)
Kesit Alan(Genislik+Kalinlik) (rmm)

Gerilme (Stres)(Mpa) = (4.2)
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Uzama (mm)

Gerinim = 4.2)

ilk uzunluk (mm)

Tablo 4 ve 5°de MOF katkisinin membranin mekanik dayanimina (stres) etkisi
goriilmektedir. Tablolarda elde edilen tiim degerler verilmektedir. Ayrica Sekil 31 ve 32°de

degisimler grafiklerde de goriilmektedir.

e 2 7 e
. o

Cu-MOF orani (%)

Sekil 31. Cu-MOF katkili ve saf membranlarin mekanik testleri

Genel olarak, MOF bazl1 dolgu maddelerinin eklenmesi yiiksek 6zgiil ylizey alani,
yiiksek gozeneklilik, ayarlanabilir gézenek yapilari gibi avantajlar saglamaktadir. Bunun
yaninda MOF, polimer matrise eklendiginde, polimer, MOF'un sinirlarin1 doldurur ve elde
edilen kompozit membrana iyi bir mekanik dayanim kazandirir. Ciinkii yiik transferini

saglar. Bu nedenle MOF’lart membran i¢inde homojen dagitmak ciddi 6neme sahiptir.

Goriildigi gibi membrana eklenen MOF oranlari her iki tiirde de dayanimi oldukca
fazla miktarda arttirmistir. Bunun nedeni, MOF malzemelerinin mekanik dayanimlarinin
polimerden fazla olmasidir. Membran i¢ine eklenen bu parcaciklar membran igindeki yiik
transferini esit bir sekilde dagitarak membranin da mekanik dayaniminin artmasina neden

olmuslardir. Literatiirde de benzer birgok ¢alisma vardir (Liv d. 2018; Yang vd. 2019).
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Burada 6nemli olan, eklenen orandir. Ciinkii belli bir ekleme oranindan sonra, siirekli
inorganik fazlar olusmakta, polimer-inorganik ara yiizey yapismasi negatif etkilenmekte ve
bu iyi yapismayan bolgelerde kopmalar meydana gelmektedir. Bu ¢alismada dayanim %3-
4 yiiklemede benzerdir, 6n c¢alismalarda %35 {izeri yiiklemelerde dayanimin diistiigii

goriilmiistiir. Bu nedenle membranda madde miktar1 %4 ile sinirh tutulmustur.

Mekanik Ozelliklerden bir digeri ise kopma anindaki uzama miktaridir. Gerinme
bunun bir Ol¢iisiidiir. Bu ¢alismada MOF katkis1 polimerin uzama miktarini azaltmstir.
Yani esnekligini azaltmistir. Bu istenmeyen veya istenen bir durum degildir. Sadece

membranin esnekligi hakkinda bilgi vermektedir.

) T =
E e % % - 0:924 o
\z): 0:6 — ;%/% % - 0,922 %
e % k=

. / / L 0,916

i BRhE S EE

Zr-MOF orani (%)

Sekil 32. Zr-MOF katkili ve saf membranlarin mekanik testleri
Cu-MOF katkili membranlar ile Zr-MOF katkili membranlara karsilastirildiginda

Zr-MOF katkili membranlarin dayanim ve mukavvamet gii¢lerinin yiiksek oldugu da

goriilmektedir.
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Tablo 4

Cu-MOF katkisinin membranin mekanik dayanimina etkisi

Kopma Uzunluk Genislik (mm) Uzama Kahnhk Stress Gerinim
kuvveti  (mm) (mm)  (mm) (Mpa)
(N)
saf 0,71 14 10 1 0,13 0,55 0,93
%1 Cu- 0,86 14 10 11 01 0,86 0,92
MOF
%2 Cu- 091 14 10 1,2 0,08 1,14 0,914
MOF
% 3 Cu- 0,93 14 10 1,2 0,08 1,16 0,914
MOF
%4 Cu- 0,92 14 10 1,2 0,08 1,15 0,914
MOF
Tablo 5
Zr-MOF katkisinin membranin mekanik dayanimina etkisi
Kopma Uzunluk  Genislik Uzama Kalinhk Stress Gerinim
kuvveti (mm) (mm) (mm) (mm) (Mpa)
(N)
saf 0,98 14 10 1,4 0,1 0,98 0,9
%l  Zr- 1,2 14 10 1,5 0,1 1,2 0,897
MOF
%2  Zr- 1,44 14 10 1,4 0,1 1,44 0,9
MOF
% 3 Zr- 1,51 14 10 1,4 0,1 1,51 0,9
MOF
%4  Zr- 0,98 14 10 1,4 0,1 0,98 0,9
MOF
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4.1.5 Sisme testi

Sigsme testleri yada diger bir adi ile su tutma testleri, membranlarin su tutma
yetenekleri ile ilgili bilgi vermektedir. MYP uygulamalarinda su tutma istenen bir durumdur
clinkii proton gecis mekanizmasini arttirmaktadir. Yalnizca asirt sisme durumlarinda
membranlar mekanik olarak zarar gorebilecegi igin istenmez. Sisme durumunun yapisal
degisim gostermeden yani en boy uzamasinin fazla olmadan sadece su tutmaya bagli olmasi
istenir. Tez ¢alismasinda, bu test i¢in membranlar 6nce etiivde kurutulmus ve igerdigi nem
tamemen uzaklastirllmigtir. Kuruyan membranlar 1*1 cm boyutunda kesilmistir ve
tartilmistir. Saf su 24 saat bekletilmistir. Ardindan son agirliklar1 alinarak denklem 4.3’den
sisme degerleri hesaplanmistir. Ms sismis kiitleyi ve Md kuru kiitleyi ifade etmektedir.

Denklem kullanilarak sisme derecesi hesaplanmigtir.(Manawi vd..2018)

S.T (%) = MSM;:IdxlOO (4.3)

Sekil 33’de goriildiigi gibi, Cu-MOF orani arttik¢a sisme degeri azalmigtir. Aslinda
bu durum beklenmeyen bir durumdur ¢iinkii FTIR analizlerinde membranlar kuru olmasina
karsin Cu temelli MOF'lara OH pik degerleri goriilmiistiir. Ancak, sigsme testlerinde
kullanilan membran i¢inde PVP olmasi onu suya karsi su ig¢indeyken asir1 ilgili
yapmaktadir. Membranin gozenekli olmasi ve gozeneklerin su ile dolmasi da saf
membranin yiiksek sisme degeri vermesini saglamaktadir. (Gowriboy,2022) ¢alismasinda
goriilmiistiir ki Cu-MOF eklenmesi membran gozenekliliginin 6nemli derecede

azaltmaktadir.
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-MOF sisme etkisinde iste degerler beklenildigi gibi artmistir. Ciinkli Zr temelli
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Sekil 34. Zr-MOF katkili ve saf membranlarin sisme test sonu



4.1.6 Katyon degisim kapasitesi

Iyon degisim degerleri, hazirlanan membranlarinn iyon iletkenligi hakkinda bilgi
vermektedir. Proton iletken membranlarin iletkenlik degerleri, katyon degisim kapasitesi
(KDK) ile belirlenmektedir. Katyon degisim kapasitelerini belirlemek i¢in membranlar 1M
NaCl ¢ozeltisine 48 saat bekletilmistir. Bu sirada sodyum ve hidrojen iyonlar1 yer degisir.
Bu ¢ozelti 0.01 M NaOH ile titre edilmis ve mmol/g olarak katyon degisim kapasitesi
belirlenmistir. Cnaon V€ VnaoH sirastyla harcanan NaOH’in konsantrasyonu ve hacmidir.

My ise kuru membran kiitlesidir.

mmol CNaOH*VNaOH
KDK = : )= oo %100 (4.4)

Saf ve Cu-MOF ve Zr-MOF katkili membranlarin KDK degerleri Sekil 35 ve 36’da
verilmistir. Sekillerden de goriilecegi lizere, proton transfer kapasiteleri MOF eklendikge
belirgin sekilde siirekli olarak artmigtir. Saf PVDF membranin KDK verileri 1,04 mmol/g
iken, % 4 Cu-MOF katkili membranda bu deger 1,77 mmol/g, % 4 Zr-MOF nanokompozit

membran i¢in ise bu deger 2,41 mmol/g olarak elde edilmistir.

20

18 -
16 -
14 -
12 -
1,0 -

0,8 4

KDK (mmol/g)

06
04

0.2

0,0

Cu-MOF orani (%)
Sekil 35. Cu-MOF katkil1 ve saf membranlarin KDK degerleri
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Sekil 36. Zr -MOF katkili ve saf membranlarin KDK degerleri

Bu artisin temel nedenleri arasinda, MOF malzemelerinin kafes genislikleri
dolayisiyla proton gecisini Donnan mekanizmasina gore arttirmasit gelmektedir. Bu
mekanizmaya gore hidrojenler gozenekler ve bosluklar i¢inden tasinarak gegerler ve bu
nedenle membran bosluklari, olusan MOF yapilarinin kafes genislikleri onemli rol
oynamaktadir. Literatirde Zr ve Cu MOF malzemelerinin kafes caplarinin 5-15 nm
arasinda oldugu belirtilmistir. Bu da hidrojenin gecisi igin yeterli bir boyuttur. Ozellikle
literatiirde Zr temelli UiO 66 MOF malzemelerinin hem yakit hiicresi hem de akis
bataryalarinda kullanildig1, artan oranin iyon degisim kapasitesini arttirdigr goriilmiistiir
(Xin vd. 2021; Ryu vd. 2022; Cui vd. 2020). Bu ¢alismada sentezlenen MOF’da benzer
yapidadir.

Tipkt Zr temelli MOF malzemeleri gibi Cu temelli MOF malzemelerinin de
polimerik matrise uygun sekilde eklenmesi, membranin proton degisim degerlerini ve buna
bagl olarak pil performansinit 6nemli derecede arttirmaktadir. Bu ¢alismada Zr MOF ile
elde edilen iyon transfer kapasitesi Cu MOF ile elde edilenden daha yiiksektir. Bunun
muhtemel nedeni ise Zr temelli MOF malzemesinin hidrofilitesinin ve polaritesinin yiiksek

olmasidir.
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Test boyunca sulu ortamda bulunan membran daha fazla sistigi i¢cin daha fazla

hidrojen ve sodyum iyon yer degisimi ger¢eklesmis ve KDK degerleri yiiksek ¢ikmaistir.

4.2 MYP agik devre voltajlar: ve verim analizleri

Tim karakterizasyon testleri tamamlandiktan sonra hazirlanan membranlar
mikrobiyal yakit pili/hiicresinde test edilmistir. 3. Boliimde gosterilen sekildeki H tipi pilin
arasinda yerlestirilerek MYP ortami hazirlanmistir. Anot ve katot elektrotlart karbon
cubuklardan yapilmistir. MYP anot boliimiinde hayvan giibresi (pH:7.2, sicaklik: 24 °C),
oksijen beslemeli katotlarda ise saf su kullanilmistir. Hiicre kapasitesi yaklasik 100 ml'dir
(glibre i¢cin 70 gram). Birinci peridotta deney 36 saat siirmiistiir. Voltaj degeri 10 saat
yiikselmis ve ardindan 5 saat sabit kalmigtir. Mikrobiyal aktivitenin bitmesinin ardindan da

degerler diisiise ge¢mistir.

Voltaj-Zaman Grafigi

__ 700

>
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2 [~ \
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g \
> 400

,‘—/—‘\\L e %3 Cu katkill M.
300
O ——%3 Zr katkili M.
200
Saf Membran
100 N

0 10 20 30 40
Zaman(t)

Sekil 37. MYP acik devre voltaj grafigi

Acik devre voltaj degerlerinde elde edilen sonuglarin ardindan, farkli dis direncgler

uygulanarak da pil testleri yapilmstir.
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Elde edilen veriler, katki oranlar1 ve katkilanan farkli metallerin etkisine gore
hidrojen gecisleri ve buna bagl olarak da elektrik tiretimleri ile ilgili bilgi vermektedir.
Sekil 38 ve 39 goriildiigi gibi, ADV degerinde %3 Zr-MOF katkili membran en iyi degeri
0.614 V olarak vermistir. Cu-MOF katkili membranda ise nispeten daha diisiik voltaj
degerleri elde edilmistir. En yliksek deger olan 0,392 V %3 Cu-MOF katkis1 ile elde

edilmistir.

MYP'ler dahil olmak iizere yakit hiicrelerinin elektriksel verimliligini karakterize
etmek icin polarizasyon egrilerinin kullanilmasi yaygin olarak kabul edilmistir (Kodk vd.,
2021). Polarizasyon egrileri, her deney ig¢in stabil voltaj elde edildiginde olusturulmustur.

1kQ ,10 kQ ve 100k Q dis direng arasinda elde edilen voltaj degerleri ile olusturulmustur.

0,7

Voltaj (V)

ADV
1000 OHM
10000 OHM
——— 100000 OHM

0,0

Zr-MOF orani (%)

Sekil 38. Zr-MOF katkisinin hiicre voltaj degerlerine etkisi
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Sekil 39. Cu-MOF katkisinin hiicre voltaj degerlerine etkisi

Her iki tiir MOF ve membranlarda goriilen en 6nemli etki, MOF orani artisinin
elektrik iiretimine etkisidir. MOF malzemeleri gozenekli yapilardir ve literatiirde farkli
baglayict ve metallerle olusturulabilirler. Bu yapilarin da farkli olmasina yol agar. Hem
metal baglayicilar nedeni ile iyonik yiik dagilimlar1 degisir hem de zincir araliklar1 degisir.
Mikrobiyal yakit hiicrelerinde temel etken, hidrojenin yani protonun katot-anot arasinda
bulunan membrandan segici bir sekilde ge¢mesi buna bagli olarak da devreden de
elektronun gecerek elektrik iiretmesidir. Ne kadar ¢ok hidrojen gecerse o kadar ¢ok
elektron geger ve o kadar fazla elektrik tiretilir. Bu nedenle membran iiretiminde temel
amac hidrojen gecisini arttirmaktir. Literatiirde bunu yapmanin bir¢ok yolu vardir, bu tez
caligmasinda ise farkli MOF malzemeleri eklenerek arttirilmaya calisilmistir. Tablo 4.’de
se en yiiksek degerleri verilen membranlarin Boliim 3’de verilen denkliklere gore giic

yogunluklar1 hesaplanarak verilmistir.

"H’’ tipi MYH nin anot elektrotunun Aan: 25 cm? (A = uzunluk * genislik)‘dr.

Olgiimlerde 1kQ degerine ayarlanarak dis direng olarak kullanilmustir.
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Tablo 6
Membranlarin karsilagtirilmasi (1000 ohm)

Sicaklik | Gerilim Akim Giig I.Aklmv vGug: -
Membran yogunlugu | yogunlugu
(°%C) V) (A) (W) (AIm?) (W/m?)

%3 Cu-MOF
katkili 30 0,092 | 0,000092 | 0,000008 36,8 0,0032+0,02
membran
G-3 %3 Zr-
MOF katkil1 30 0,186 | 0,000186 | 0,000034 74,4 0,0136+0,01
membran

Diisiik voltaj degerleri ve bunlardan hesaplanan giic yogunluklar1 arkasindaki ana
neden cogunlukla anot yiizeyindeki yetersiz biyofilm gelisimidir.  Elektrotun diisiik
kapasitansi, diisiik hammadde iletkenligi, optimal olmayan organik yiikleme yada toksik
bilesikler gibi diger faktorler de katkida bulunabilir (Kodk wvd., 2021). Calismada
gerceklestirilen farkli katkili membranlarin 3 farkli direngde farkli akim trettiklerini
gorebiliriz (Sekil 38 ve Sekil 39). I¢ direnglerdeki degisim elektron kayiplar1 sebep olur ve
i¢c direncin diisiik olmasi istenir. I¢ direncteki azalma anot iizerindeki biyofilmin

zenginlesmesi ile olusan ve artan mikrobiyal aktivitenin bir sonucu muhtemeldir (Lu, 2009).

Bu gii¢ asimlarinin yetersiz elektron transfer mekanizmalarindan kaynakli olan anot
biyofilmin yetersiz biyo elektroaktivitesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Yetersiz
elektron transfer mekanizmalar1 diisiik biyokiitle, mikrobiyal topluluklardaki farkliliklar
veya anotta farkli elektron transfer yollarmin kullanilmasi nedeniyle olusabilir (Zhu vd.,
2012).

Sonug olarak, katkili ve katkisiz membranlarin proton gecislerine bagl elde edilen
akim-voltaj ve gili¢ degerlerinin MOF eklenmesi ile olumlu yonde artis kaydettigi ve
kayiplart azalttig1 goriilmektedir. Bu sonug, karakterizasyon testleri ile de uyumludur. MYP
testlerinde proton gecis membrani olarak kullanilan MOF katkili membranlarin kaydetmis
oldugu gelisimler MYP sistem ticarilesmesi ve daha verimli kullanma konusunda katki

saglamistir.
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BESINCI BOLUM

SONUC VE TARTISMA

Mikrobial Yakit Pilleri gelistirilmesi gereken sistemlerdir. MYP’nin verimini
artiracak en Onemli par¢asi membranlardir. MYP’nin igletilebilir hala gelmesi igin
ekonomik olunmalidir. Membranlarin olusturulmasin en etkili teknigin ve en Onemli
malzeme karigimlarinin bulunmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu c¢aligmada, PVDF/PVP
membranlar1 gozenekli olarak hazirlanmis, i¢ine %1-4 oraninda metal organik kafes

eklenmis ve hem membranlar karakterize edilmis hem de hiicre/pil testleri yapilmistir.

Metal organik kafes olarak iki temal metal baglayict kullanilmistir. Calismada
zirkonyum ve bakir tabanli MOF’lar membrana homojen olarak dagitilmistir. Kullanilan
formiilasyondan elde edilen sonuglar {imit verici bulunmustur. ileri optimizasyon
caligmalarmin mutlak gerekliligi ortaya ¢iksa da, elde edilen voltaj verimi, tezimizin
hipotezini dogrulamis, Zr-MOF katkili proton degisim membraninin Mikrobial yakit pilleri
sistemlerinde kullanim potansiyeline sahip oldugunu kanitlamistir. Bu c¢alismada
zirkonyum esaslt Metal organik kafes malzemesinin iiretimi, karekterizasyonu ve
Mikrobial yakit pilleri uygulamalarinda performansi incelenmistir. Metal organik kafes
malzemesinin uygun sekilde tiretildigi goriilmiistiir. Metal organik kafes katkili membranin

katyon degisim degerleri saf membrana gore yaklasik 2,5 kat arttirmigtir.

Yasanilan olumsuzluklara 6rnek vermek gerekirse (sekil.49 a-) goriilmesi {izere
Cu- Metal organik kafes katkili membranimiz yilizeyindeki bakirlarin bakir tel yiizeyinde
birikmesi voltaj degerlerimizin diismesine sebebiyet vermesi sekil .49 b-) goriildiigi tizere
membranlarimizin kalinlig1 her alanda sabit olmamasi yariklarin meydana gelmesi hidrojen
gecislerindeki se¢iciligin diismesi sekil .49 c-) goriildiigii lizere anot boliimiinde metan gazi
stkigmalarinin  kontrol edilememesi  membranlarimiz mukavemetin zayif olmasi ve
membranlarin patlamasi sonucu anot boliimiindeki susbratin katota dogru tagsmasi ve voltaj

tiretiminin durmasi yasadigimiz olumsuzluklara drnektir.
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Sekil 40.Yasanilan olumsuzluklara drnekler
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