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Bu tez kapsaminda, siirdiiriilebilir enerji iiretimi igin Poli(pirol-ko-pirol-2-karboksilik asit)
filmine dayanan siirekli akigli enzimatik yakit hiicresi tasarlanmis ve elektrik enerjisi tiretme
amaciyla kullanilmistir. Enzimatik yakit hiicresi, 0.51 V' ta glikoz ile isletilmis ve ardindan
calisma parametreleri optimize edildikten sonra kentsel atiksu ile performansi test edilmistir. 1
mL/dak akis hizinda pg diizeyinde enzim immobilize edilerek, 100 mM glikoz varliginda 10
dakikada 0.36 pW/cm? giic yogunluguna ulasilirken, kentsel atiksuda 0.85 uW/cm? giig
yogunlugu elde edilmistir. Sonuglar, 6nerilen enzimatik yakit hiicresinin 6zellikle glikolitik
icerikli atiksu icin, atik degerlendirilmesinde basarili bir sekilde kullanilabilecegini
gostermistir. Anotta oksijen gerektirmeyen glikoz dehidrogenaz kullanimi sayesinde, enerji
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saglamada bir avantajdir.
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BOLUM 1

GIRIS

Gegmisten bugiine insanligin en temel ihtiyaglarindan biri enerji olmustur. Enerji, insanlarin
korunmasinda, yasamlarinin kolaylastirilmasinda ve yasam standartlarinin iyilestirilmesinde
onemli bir rol oynar. Siirekli artan niifus ve ekonomik biiyiime nedeniyle enerji ihtiyaci stirekli
artis gostermektedir. Fosil kaynaklarin tiikenme tehdidi ve ¢evre kirliligi nedeniyle enerjinin
cesitlendirilmesi ve ¢evreye zarari, etkisi en az olan enerji kaynaklarinin kullanilmasi tercih
edilmektedir. Enerji tasarrufu 6nlemleri veya yenilenebilir enerji teknolojilerinden iiretilen giic
kullanilarak siirdiiriilebilir enerji anlayis1 gerceklestirilebilir. Stirdiiriilebilir kalkinma, g¢esitli
tiriinler i¢in insan faaliyetlerinin ¢evresel etkilerini 6l¢mek ve karsilastirmak ig¢in yontemler ve
araglar gerektirir. Giiniimiizde fosil yakitlarin tiiketimi, yasam Xkalitesindeki iyilesmeler,
gelismekte olan iilkelerin sanayilesmesi ve diinya niifusunun artmasi ile birlikte 6nemli dlciide
artmaktadir. Bu asir1 fosil yakit tiiketiminin sadece fosil yakit rezervlerinin azalmasinda bir
artisa yol agmakla kalmayip ayni zamanda ¢evre iizerinde 6nemli bir olumsuz etkisi oldugu ve
saglik riskleri ve kiiresel iklim degisikligi tehdidiyle sonuglandig1 uzun zamandir bilinmektedir.
Cevre yliikiinli ve enerji tiiketimi ile siirdiiriilebilir olmayan enerji kaynaklarinin tiikkenmesi
arasindaki catigmayi azaltmak i¢in fosil kaynaklardan siirdiiriilebilir kaynaklara (6rnegin giines,
riizgar, biyokiitle ve hidroelektrik) stratejik bir gecis giderek Onem kazanmaktadir. Bu
perspektifte, yenilenebilir kaynaklardan enerji toplayabilen ¢esitli yeni ve ileri teknolojiler (6rn.

giines pilleri) gelistirilmistir [1].

Enerji iiretmek i¢in yenilenebilir kaynaklarin kullanilmasi siirdiiriilebilir kalkinmanin
saglanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir [2]. Bu sebeple, yenilenebilir enerji teknolojilerine
yatirim yapmak yatirimcilar arasinda cazip hale gelmis ve bu da diinyanin her yerinde ucuz,

giivenilir, ekolojik ve erisilebilir enerji saglamak i¢in 6nemli bir adim olmustur.

Enzimatik yakit hiicreleri (EYH), bir yakitta depolanan kimyasal enerjinin dogrudan elektrik
enerjisine donistiiriilmesi i¢in enzimlerin biyokatalizor olarak kullanildigi elektrokimyasal

cihazlardir. Bu cihazlarmn yiiksek giivenilirligi, biyolojik olarak pargalanabilir olmasi ve hafif



reaksiyon kosullar1 nedeniyle yeni nesil, ¢evre dostu, mikro gii¢ kaynagi ve canli pil olarak
biiyiik ilgi goérmektedir [3]. EYH'ler yaygin olarak tek veya iki bélmeli olarak calistirilir. Iki
b6lmeli sistemler in vivo ortamlardaki EYH sistemlerinin kullanimini sinirlarken, kesikli
calistirilan sistemler ise siirekli enerji iiretimini sinirlamaktadir. EYH sisteminin, yenilenebilir
biyokatalizorleri kullanmasi ve sistemin biyouyumlu olmas: EYH’lerinin avantajidir. EYH’ler,
cesitli endistriyel uygulamalar i¢in umut verici bir teknoloji olarak kabul edilir [4]. Ayrica,
EYH’nin minyatiirlestirilmesi, giyilebilir, tasmabilir ve implante edilebilir cihazlara
uygulanmasini miimkiin hale getirmistir. Ornegin; cilt bazli yakit icin EYH’de esnek bir

elektrot uygulanmistir [5].

Organik atiklar enerji degeri agisindan olduk¢a zengin olup birgok sanayi tesislerinden ve
schirlerden ¢evreye birakilmaktadir. Bu organik atiklarin degerlendirilmesi ve elektrik
enerjisine doniistiiriilmesi, siirdiiriilebilir enerji {iretimi ve atiklarin en aza indirilmesini
saglayarak cevre kirliliginin azaltilmasina katkida bulunur. Simdiye kadar, organik atiklarin
degerlendirilmesinde EYH’lerin kullanimi, mikrobiyal yakit hiicrelerine (MYH) kiyasla
sinirlidir. Bununla birlikte, mikroorganizmalarin elektrot yiizeylerinde kullanilmasi sistemin
dengesiz olmasina neden olabilir. Ciinkii mikroorganizma yiizeyde biiyiir veya olumsuz
kosullar altinda sayilar1 azalir bu yiizden reaksiyon hizi zamanla degisir. Enzimlerin kullanim1
ile yakitta secicilik artar, boylece 6zellikle kullanilmasi istenen yakit etkili bir sekilde kullanilir.
Ayrica enzimler mikroorganizmalara gére daha Kararli bir isletme saglamaktadir. Organik
atiklarin degerlendirildigi EYH sistemlerine 6rnek verilecek olursa; Bir dis hekimligi
muayenehanesinde iretilen bulasici riskli atiklarin organik kismuini elektrik enerjisine
dontistiirmek icin N-fiber-GOx anoduna dayali bir cihaz gelistirilmistir [6]. Lignoseliilozik
biyokiitle 6n isleminden elde edilen hidrolizat, bir EYH tarafindan elektrik enerjisi tiretmek igin
kullanilmistir. Calismada glikoz oksidaz (GOx) ve lakkazin (LAC) redoks enzimleri, grafit,
kobalt ve kitosan igeren elektron transfer medyatorleri ile her bir elektrot yiizeyine immobilize
edilmistir [7]. Peynir alt1 suyu i¢erigindeki laktoz ile reaksiyona giren sellobiyoz dehidrogenaz
tabanli bir EYH, enerji tiretimi i¢in peynir alt1 suyunu yakit olarak kullanmistir [4]. EYH’lerde
yiiksek secici glikoz oksidasyonu i¢in en yaygin kullanilan biyoanot enzimi GOx enzimidir.
Fakat GOx enzimi reaksiyon sonucunda zararli H2O>’yi tireterek biyokatotlarin elektrokatalitik
aktivitesini olumsuz yonde etkileyerek EYH'lerin genel performansini diisiiriir [8-10]. Glikoz
dehidrogenaz (GDH), daha yiiksek substrat se¢iciligi, daha yiiksek stabilite, daha diisiik redoks
potansiyeli ve oksijenden bagimsiz olmasi nedenlerinden dolayr GOx’e alternatif olarak

kullanilmakta olan bir enzimdir [11].



Bildigimiz kadariyla bugiine kadar yapilan ¢alismalarda organik olarak zengin kentsel atiksu
icerigini yakit olarak kullanabilen ve kesintisiz olarak elektrik enerjisine doniistiirebilen bir
EYH sistemi gelistirilmemistir. Bu tez kapsaminda, yakit olarak glikozu kullanan enzim tabanli
bir yakit hiicresi gelistirilip, hiicre, kesintisiz ve siirdiiriilebilir enerji elde etmek amaciyla
stirekli sistem modiiliinde isletilmistir. Akis hiicresinin anot tarafinda GDH, katot tarafinda
bilirubin oksidaz (BOD) enzimi tercih edilmistir. Elektropolimerizasyon ydntemiyle
sentezlenen Poli(pirol-ko-pirol-2-karboksilik asit) [Poli(Py-ko-PyCOOH)] iletken filmin
karboksilik gruplar tizerinden enzimler kimyasal olarak elektrotlara immobilize edilmistir.
Sistem, asama asama optimize edildikten sonra standart glikoz ¢ozeltileriyle isletilerek enerji
iiretimi saglanms ve Zonguldak Ili Kentsel Atiksu Aritma Tesisi’nin atiksuyunda test
edilmigtir. Bu sayede atiksu iceriginde bulunan glikolitik maddelerden yakit hiicresinde
kesintisiz ve siirdiiriilebilir elektrik enerjisi liretimi gergeklestirilmis olup, atik degerlendirmesi

saglanabilmistir.






BOLUM 2
YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI

Enerji kaynaklar ii¢ kategoriye ayrilmistir: fosil yakitlar, yenilenebilir kaynaklar ve niikleer
kaynaklar. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 diinyanin geleceginde 6nemli bir rol oynayacaktir.
Yenilenebilir teknolojiler temiz enerji kaynaklari olarak kabul edilir ve bu kaynaklarin optimum
kullanimi gevresel etkileri en aza indirir, minimum atik olusturur bdylece mevcut ve gelecekteki
ekonomik, sosyal ve toplumsal ihtiyaclara gore siirdiiriilebilirdir. Giines tiim enerjilerin
kaynagidir. Giines enerjisinin birincil bigimleri 1s1 ve 1s1ktir. Glines 15181 ve 1s1 ¢evre tarafindan
cok cesitli sekillerde doniistiiriiliir ve emilir. Bu doniisiimlerin bazilar1 biyokiitle ve riizgar
enerjisi gibi yenilenebilir enerji akislarina neden olmaktadir [1]. Yenilenebilir enerji
teknolojilerinin biiylimesini etkileyen enerji giivenligi, ekonomik etkiler ve karbondioksit
emisyonunun azaltilmasi en biiylik faktorler olmustur [12]. Yenilenebilir enerji kaynaklari,
tekrar tekrar enerji iiretmek i¢in kullanilabilen kaynaklardir; glines enerjisi, riizgar enerjisi,
jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi, vb. ve genellikle alternatif enerji kaynaklari olarak

adlandirilir. Ana yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve kullanim sekilleri Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1 Ana yenilenebilir enerji kaynaklari ve kullanim sekilleri.

Enerji kaynag Enerji doniisiimii ve kullanim secenekleri
Hidroelektrik Glig tiretimi
Biyokiitle Is1 ve gii¢ liretimi, piroliz, gazlastirma, sindirim
Jeotermal Kentsel 1sitma, enerji tiretimi, hidrotermal
Giines Glines ev sistemi, glines kurutuculari, giines ocaklar1
Riizgar Enerji iiretimi, riizgar jeneratorleri, yel degirmenleri, su

pompalari

Okyanus Dalga — Gel Git Akim1




2.1 GUNES ENERJISI

Giines enerjisi en temel yenilenebilir enerji kaynagidir ve bu sistemler temiz ve
stirdiiriilebilirdir. Glines enerjisi, glines 15181 dogrudan fotovoltaik veya konsantre gilines
enerjisi kullanarak elektrige doniistiiriilmesidir [13]. Sekil 2.1.’de sokak aydinlatmasinda giines

enerjisinin kullanildig1 goriilmektedir.

Sekil 2.1 Giines enerji sistemlerinin sokak aydinlatmalarinda kullanilmasi [13].

2.2 HIDROELEKTRIK ENERJi

Hidroelektrik santralleri (HES) su kaynagina kurulur ve suyun akis esnasindaki giicii kullanarak
enerji retilir. HES’ler hava emisyonu tiretmez, ancak su kalitesini ve vahsi yasam habitatlarini
etkileyebilir. Bu nedenle, HES’ler nehir iizerindeki etkileri en aza indirecek sekilde

tasarlanmakta ve isletilmektedir. Sekil 2.2°de 6rnek bir HES gosterilmistir.

Sekil 2.2 Ornek hidroelektrik santrali [13].



2.3 OKYANUS ENERJiSi

Okyanus iki tiir enerji liretebilir; giinesin 1sisindan termal enerji, gelgit ve dalgalardan gelen
mekanik enerji. Gelgit enerjisi ve dalga enerjisinin elektriksel doniisiimii genellikle mekanik
ekipmani icerir. Barajlar, tiirbinlerde ve jeneratorlerde suyu zorlayarak gelgit enerjisini elektrik
enerjisine doniistiirmek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayni zamanda, dalga enerjisi
jeneratorii dogrudan etkinlestirmek veya calisma sivisina, suya veya havaya aktarmak ve
ardindan tiirbini / jeneratorii ¢alistirmak i¢in mekanik enerji kullanir [13]. Sekil 2.3’te dalgalarin

hareketinden faydalanarak elektrik enerjisi iireten 6rnek bir okyanus enerji sistemi verilmistir.

S ok

RANGIRR

Sekil 2.3 Pelamis (dalgalarin hareketinden enerji lireten yapi) [14].

2.4 JEOTERMAL ENERJI

Jeotermal enerji yer kabugunun derinliklerindeki magmadan kaynakli olusan sicak
akigkanlardan ve su buharindan elde edilen enerji ¢esitidir. Yeralti sulari magmadaki sicaklik
sayesinde 1sinarak sicak akiskan (su, mineralli su), buhar veya gaz formunda yeryiiziine ulasir.
Bu jeotermal kaynaklar elektrik enerjisi tiretimi, konut 1sitma, saglik amacl kaplica gibi birgok
alanda kullanilmaktadir [15]. Jeotermal santrallerinde Sekil 2.4’teki sematik ¢izimde
gosterldigi gibi sirasiyla yer altindan gelen yliksek sicakliga sahip sivi, buhar veya gaz

formundaki maddelerden elde edilen basing ile tiirbin donmekte ve elektrik tiretilmektedir.

Sekil 2.4 Jeotermal santrallerinden elektrik iiretimi sematik gosterimi [16].



2.5 RUZGAR ENERJIiSi

Riizgar enerjisi yenilenebilir, cevreye atik olusturmayan temiz bir enerji kaynagidir. Riizgar
enerjisinin tiikkenmemesi, giivenli olmasi, yerli olmasi, ucuz olmasi, ¢evreye herhangi bir zararl
atik olusturmamasi bu enerji kaynaginin siirdiiriilebilir bir alternatif enerji kaynagi olmasinm
saglamaktadir [17]. Riizgar tiirbinleri tarafindan riizgardaki kinetik enerjisi 6nce mekanik daha
sonra elektrik enerjisine doniistiirilmesiyle riizgardan elektrik tretimi elde edilir [18]. Sekil

2.5’te riizgardan elektrik elde edilen riizgar tlirbinleri gosterilmistir.

Sekil 2.5 Riizgar tiirbinleri [19].

2.6 BIYOENERJi

Biyoenerji, biyolojik materyallerden veya faaliyetlerden iiretilen bir gesit alternatif enerji
kaynaklarindandir. Biyoenerji bitkisel, hayvansal, organik atik, mikroorganizma gibi her tiirlii
organik yapidaki maddelerin klasik veya modern teknoloji gibi yontemler kullanilarak
doniistiiriilmesi sonucu elde edilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyoenerji ¢evre
kirliligi, sera gaz1 emisyonlari, kaynak yetersizligi gibi sorunlarin oniine gegerek iilkelerce
temel enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Ozellikle biyoyakitlar yenilenebilirligi, cevre dostu
olmalar1 ve siirdiiriilebilirligi ile fosil yakitlara nazaran gelismis lilkelerde tercih sebebidir.
Biyokiitle, fosil yakitlara olan bagimliligimiz1 azaltma potansiyeline sahip siirdiiriilebilir bir
enerji kaynagi sunar. Farkli teknolojilerle biyokiitleler gaz, sivi ve kati yakitlara doniistiiriilerek
biyogaz, biyodizel, metan, hidrojen, biyoyakit hiicreleri gibi enerji kaynaklari elde edilir.
Biyoenerji kaynaklarinin enerji taleplerini karsilamasi, temiz ve giivenilir olmasi nedeniyle
diinya genelinde biiyiik ilgi gormektedir. Biyoenerjinin gegmisten giiniimiize kullanildig1 ve

halen gelistirilmekte olan bir enerji kaynagi olarak bilinmektedir [20, 21, 22].



2.6.1 Enerji Uretiminde Atiksularin Degerlendirilmesi

Yerlesim bolgelerinden ve endiistri bolgelerinden atilan atiksular 6nemli miktarda kirlilik ytikii
olusturmaktadir. Bu atiksularda bulunan patojen mikroorganizmalar, organik maddeler, askida
kat1 maddeler (dogal giibreler, bitki artiklari, humus), asitler, bazlar, azot, fosfor, potasyum,
sabun kalintilar1, deterjanlar vb. su kaynaklarma karismasi sonucu su kirliligi olusturur ve
ekolojik dengenin bozulmasina neden olur. Atiksulardaki bu kirleticilerin miktar1 ve ¢esitliligi
atiksuyun kaynagina bagli olarak degismektedir [23, 24]. Atiksulardaki organik besin
bakimindan zengin kirleticiler atiksuyun geri kazaniminda ve enerji tiretiminde alternatif bir
kaynak olabilir. Baz1 arastirmacilar MYH'lerin atik su aritma tesislerinde organik maddeyi
parcalayarak enerji tiretimi i¢in kullanilabilir ve ayrica izleme gerektiren parametreler icin
biyosensor olarak uygulama igin analiz edilebilecegini One siirmiiglerdir [25]. Erenler ve
arkadaglar1 zeytinyagi isletmesinde zeytin kara suyu, siit iiriinleri igsletmesinden peynir alt1 suyu
ve seker fabrikasindan melas atiksuyunu kendilerinin gelistirmis oldugu MYH sisteminde
elektrik iiretimi i¢in kullanmistir. Melas, zeytin kara suyu ve peynir alt1 suyundan elde ettikleri
elektrik enerjileri sirastyla 0.54 V, 0.38 V, 0.41 V olarak rapor etmistir [26]. Baska bir
calismada Liu ve ekibi atiksu aritma tesisinden evsel atiksu temin ederek MYH sistemlerinde
denemis ve 3.7 W/m® enerji elde etmislerdir [27]. Bira fabrikasindan alinmis bira atiksuyu
MYH’lerinde test eden Feng ve arkadaslari ¢alismalarindan 63 mW/m? gii¢ elde etmistir [28].
Ucggiil ve arkadas: tekstil fabrikasi atiksuyundaki boyarmaddeleri MYH sistemine uygulamus
ve 175 mV elektrik akimi elde etmistir [29]. Mardanpour ve arkadaslart mandira sanayisinden
aldiklari siit diriinleri atiksuyunu MYH sisteminde kullanmis ve maksimum 20.2 W/m? gii¢ elde
etmiglerdir [30]. Evsel atiksuyun aritimi ve elektrik enerjsi liretimi ig¢in Liu ve arkadaslari
fotokatalitik yakit hiicresi sisteminde atiksu icerigindeki asetik asitten 0.67 mW/cm? gii¢
yogunlugu elde etmistir [31]. Baska bir ¢alismada seker pancari isleme atiksuyunu MYH
sisteminde kullanarak 14.9 mW/m? gii¢c yogunlugu iirettiklerini bildirmistir [32]. Min ve ekibi
ise domuz iftliginden alinan domuz atiksuyunu MYH’lerinde test etmis ve 45 mW/m?’lik bir

enerji tirettiklerini rapor etmistir [33].






BOLUM 3
YAKIT HUCRESI TEKNOLOJISI

Yakit hiicresi, ¢cevre dostu, temiz, verimli ve siirdiiriilebilir bir yenilenebilir enerji kaynagidir.
Yakit hiicrelerinde elektrik enerjisi yakit kaynaginin elektrokimyasal doniisiimiiyle elde edilir,
kimyasal enerji, 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Herhangi bir ara eleman veya donen
hareketli parcalar1 olmadigindan konvansiyonel gii¢ liretim sistemlerinden farklidirlar ve sessiz
calisirlar. Yakit hiicrelerinde yanma olmadigr i¢in hava kirliligi olusturabilecek emisyon
tiretmezler, 1s1 ve su buhari olustururlar. Bu nedenle ¢evre ve insan sagligi igin giivenilir bir
enerji kaynagidir [34, 36]. Genel olarak pillere benzetilse de yakit hiicreleri depolama araci
degil, enerji doniisiim cihazlaridir. Yakat hiicrelerinin Sekil 3.1°de goriildiigli gibi arabalarda,
sarj cihazlarinda, bilgisayar bataryalarinda, alkol dlger cihazlarinda birgok kullanim alanlari

vardir ve halen gelistirilmektedir.

YAKIT HUCRELERI
KULLANIM ALANLARI

Sekil 3.1 Yakit hiicrelerinin kullanim alanlar1 [37-40].
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Yakit hiicrelerine genel olarak bakildiginda (Sekil 3.2), anot ve katot olarak adlandirilan
calisma elektrotlarindan, yakit ve elektrolitten olusmaktadir. Yakit hiicrelerinde yakit anot
caligma elektrotu tarafinda yiikseltgenirken, katot ¢aligma elektrotu tarafindan da indirgenme
tepkimeleri gergeklesir. Anot elektrotunda tepkimeler sonucu elektronlar ve iyonlar salinir.
Olusan elektronlar bir dis devre yardimiyla katot elektrotuna aktarilir, iyonlar ise elektrolit
yardimiyla katot elektrotuna dogru iletilir ve devre tamamlanmis olur. Boylece yakit hiicreleri
elektrotlarda olusan elektrokimyasal tepkimeler sonucu elektrik enerjisi meydana getirirler.
Yakit hiicrelerinde elektrik enerjisinin siirdiiriilebilirligi yakit ve oksidant saglandig siirece

gerceklesir [34, 36].

Yakit —» +—— Oksidant

l

Ivonlar

Kullamlmams Yakit H,O +—— —3 H.0 Kullamlmams Oksidant

ve Uriin Gazlan ve Uriin Gazlan
T Elelktrolit T

avor ™™ gator

Sekil 3.2 Temel yakit hiicresinin sematik gosterimi

Yakit hiicreleri temel olarak, kimyasal yakit hiicreleri ve biyolojik hiicreleri olmak iizere iki
kategoriye ayrilir. Kimyasal yakit hiicrelerinde verim oldukga iyi olmasina ragmen yiiksek
caligma sicakligr ve maliyetinin yani sira elektrotlarin asirt pH ve sicaklik degerlerinden
asinmasi gibi dezavantajlar1 da vardir. Kimyasal yakit hiicrelerinde kullanilan elektrotlarin
yizey alanlar1 biiyiliktliir ve asinmalart durumunda periyodik olarak degistirilmesi soz
konusudur. Bu durum, mevcut teknolojiyi maliyetli hale getirmektedir. Bu dezavantajlar
maliyeti daha diisiik ve temiz, c¢evre dostu olan biyolojik yakit hiicrelerine olan ilgiyi

arttirmistir. Biyolojik yakit hiicreleri, kullanim alanlarinin yayginligina gére MYH ve EYH
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olmak {izere 2 ana sinifta toplanmaktadir. Cizelge 3.1°de yakit hiicrelerinin siniflandirilmasi

gosterilmistir.
Cizelge 3.1 Yakit hiicrelerinin Smiflandirilmasi.
Kimyasal Yakit Hiicreleri Biyolojik Yakit Hiicreleri
Alkali Yakit Hiicreleri Mikrobiyal Yakit Hiicreleri
Proton Degisim Membranli Yakit Hiicreleri Enzimatik Yakit Hiicreleri

Fosforik Asitli Yakit Hiicreleri

Dogrudan Metanol Kullanan Yakit Hiicreleri

Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri

Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri

3.1 KIMYASAL YAKIT HUCRESI

Kimyasal yakit hiicreleri calisma sicakliklarina veya kullanilan elektrolit tipine gore

siniflandirilir.

Alkali Yakit Hiicreleri: Bu tiir yakit hiicresinde alkali bir elektrolit olan potasyum hidroksit

(KOH) ve nikel, glimiis, platin gibi ¢esitli elektro metal katalizorler kullanilmaktadir. Bu yakit
hiicresinde ¢aligma sicakligina gore elektrolit konsantrasyonu degisim gostermektedir. Yani 75-
100°C c¢alisma sicakliginda KOH konsantrasyonu %30-50, 120°C’nin tistiindeki calisma
sicakliginda %85°lik KOH konsantrasyonu gerekmektedir. Alkali yakit hiicrelerinde yakit
olarak kullanilan hidrojen, tarafindan hidroksil (OH") iyonunun salinmasiyla reaksiyona girer.
Reaksiyon sonucu su molekiilii olusurken ortaya elektronlar ¢ikar. A¢iga ¢ikan elektronlar bir
dig devre yardimiyla katot elektrotuna ulasir ve bdylece devre tamamlanmis olur [34, 42].

Alkali yakit hiicrelerinde meydana gelen reaksiyonlar agagida gosterilmistir:

Anot: 2H, + 40H — 4H0+4¢e (3.1)
Katot: O2+2H,0+4e — 40H (3.2)
Net: 2Hx + O — 2H20 (3.3)
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Proton Degisim Membranl: Yakit Hiicreleri: Bu yakit hiicrelerinde elektrotlar arasinda proton

iletkenlige sahip Nafion vb. gibi polimer membran, sistemde katalizor olarak da genellikle Pt
kullanilmaktadir. Burada membranin gorevi reaksiyonlar sonucu olusan protonlarin anottan
katota dogru taginmasini saglamaktir. Katota gelen protonlar oksijen ile birleserek su agiga
cikartirlar. Diger yandan olusan elektronlar bir dis devreden yol izleyerek elektrik akimini
olusturmaktadirlar [43]. Proton degisim membranli yakit hiicrelerinde (PEM) olusan reaksiyon

denklemleri asagida verilmistir:

Anot: 2H; — 4H"+ 4¢ (3.4)
Katot: O; + 4H" + 4 — 2H20 (3.5)
Net: 2H2; +O02 — 2H:0 (3.6)

Fosforik Asitli Yakit Hiicreleri: Elektrolit olarak saf fosforik asit (HsPOas) kullanilan fosforik

asit yakit hiicrelerinin ¢aligma sicakliklar1 175- 200°C araligindadir. Genellikle Pt katalizorii
kullanilmaktadir. Daha diistik sicakliklarda fosforik asidin iyonik iletkenligi diistiiktiir ve Pt
katalizoriinden kaynaklanan karbon monoksit (CO) zehirlenmesine neden olur. Bu yiizden
diistik sicakliklarda galistirilmasi uygun degildir. Hiicre igerisindeki elektrik akimi olusturan
reaksiyonlar PEM yakit hiicreleri ile aynidir. Yalniz elektrolit olarak polimer membran degil
yiiksek yogunluktaki H3PO4 kullanilmaktadir [44].

Dogrudan Metanol Kullanan Yakit Hiicreleri: PEM yakit hiicrelerinin bir ¢esidi olan dogrudan

metanol kullanilan yakit hiicreleri isminden de anlasilacagi iizere yakit olarak metanol
(CH30OH) kullanilmaktadir. Elektrolit olarak PEM’ deki gibi polimer membran
kullanilmaktadir. Metanol yakiti karbondioksit (CO2) ve hidrojen iyonlarina anot tarafinda
doniistiirtiliir ve hidrojen iyonlart membran yardimiyla katota taginir. Oksijen ile reaksiyona
giren hidrojen iyonlar1 suyu olustururlar. Metanoliin ayrigmasiyla olusan serbest elektronlar dig
devreden gecerek elektrik akimini olusturmaktadir. Dogrudan metanol kullanilan yakit
hiicreleri 120°C ¢alisma sicakligina sahiptir. Diisiik sicakliklarda ¢alistirildiginda daha fazla
katalizore ihtiya¢ duyduklarindan dolayr maliyetleri artmaktadir. Bundan dolayr yiiksek
sicakliklarda c¢alistirilirlar [45]. Bu yakit hiicrelerinde elektrik akiminin olusturuldugu

reaksiyonlarin denklemleri asagida gosterilmistir.

Anot: CH3OH + H,O — CO; +6H" + 6¢ (3.7)
Katot: 3/202+ 6H" + 6 — 3H0 (3.8)
Net: CH3OH + 3/20, — CO2+ 2H20 (3.9)
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Kati Oksit Yakit Hiicreleri: Diger yakit hiicrelerinden en temel farki kullanilan elektrolitin kati

olmasidir. Calisma sicakliklar1 750-1000°C gibi yiiksek sicakliklardadir. Yakit olarak hidrojen

kullanilmaktadir. Iyon olarak iletken kati seramik elektrolit genellikle Zr metalinden
olusmaktadir. Kat1 elektrolit yiiksek sicaklikta oksit (O%) iyonlarmi anot tarafina iletmektedir.
Oksijen iyonlar1 hidrojen yakit1 ile reaksiyona girerek elektronlar1 ve suyu olusturmaktadir.
Elektronlar harici bir dis devreden yol izleyerek elektrik akimii meydana getirmektedir [46].

Kat1 oksit yakit hiicrelerindeki reaksiyonlar agsagidaki gibi formiile edilebilir.

Anot: H+0%* - HO+2¢ (3.10)
Katot: 1/20; + 2 — O% (3.11)
Net: Hz+ 1/20, — H20 (3.12)

Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri: Yaklasik 700°C sicaklikta c¢alisan bu yakit hiicrelerinde

erimis karbonat tuzu elektrolit olarak kullanilmaktadir. Yakit olarak genellikle hidrojen
kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ¢aligsmalari sebebiyle nikel gibi ucuz metal katalizorler
kullanilabilir. Erimis karbonat yakit hiicrelerinin calisma ilkesine bakildiginda ytiksek
sicaklikta elektrolit olarak kullanilan karbonat tuzlari eriyerek iyonlasirlar boylece elektrotlar
arasi iyon gecisi saglanmaktadir. Hidrojen yakiti ile erimis olan bu iyonlar anotta reaksiyona
girerek CO2 ve su ortaya ¢ikartmaktadirlar. Olusan elektronlar ise harici bir dig devreden katota
dogru ilerleyerek elektrik akimi saglanmis olur. Katotta bulunan oksijen ve anotta reaksiyon
sonucu olusan CO2 gazlar1 tekrar karbonat iyonlarini olustururlar ve boylece dongii saglanmis
olmaktadir [47]. Erimis karbonat yakit hiicrelerinde meydana gelen reaksiyonlarin formiilleri

asagida verilmistir:

Anot: COs* + Hy —» H0+CO; +2¢ (3.13)
Katot: CO; + 1/20; + 2e° — CO3* (3.14)
Net: Hz + 1/20, + COz(katot) — H20(g) + COz(anot) (3.15)

Kimyasal yakit hiicrelerinde hidrojen gibi depolanmasi zor yakit kullanilmasi, yiiksek
sicakliklardan kaynakli korozyon ve hiicre pargalarinin bozulmalari, diisiik glic yogunlugu v.b.
dezavantajlar1 sebebiyle ¢evre dostu, yenilenebilir biyokatalizér kullanilan, yiiksek verimli,

normal sartlarda calisabilen biyolojik yakit hiicrelerine olan ilgi daha ¢ok artmaktadir.
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3.2 BIYOLOJIK YAKIT HUCRESI

Kimyasal yakit hiicrelerine gére daha ¢ok avantaja sahip biyolojik yakit hiicrelerinde katalizor
olarak yaygimn sekilde mikroorganizma veya enzim gibi biyolojik yapilar kullanilmaktadir.
Biyoyakait hiicrelerinde biyokimyasal etkilesimler sonucunda kimyasal enerji dogrudan elektrik
enerjisine dondstiiriiliir. Temel ¢aligma prensibi kimyasal yakit hiicreleri ile aynidir. Digiik
sicakliklarda biyolojik katalitik reaksiyonlardan yararlanarak enerji iiretilir. Biyolojik katalizor
kullanim1 nedeniyle yakit olarak hidrojen veya metanol kullanimi ile sinirli degildir, dogadaki
cok cesitli substratlardan faydalanarak elektrik enerjisi elde edilebilir. Biyoyakit hiicrelerinde
kullanilan tipik yakitlar glikoz, metanol, etanol ve laktat olmasina ragmen, ¢ok ¢esitli yakitlar
da kullanilabilir. Ciinkii canli hiicreler birgok alkol, yag asidi ve karbonhidratlar da dahil olmak

iizere ¢ok cesitli substratlar oksitlemek i¢cin metabolik yollara sahiptir.

3.2.1 Mikrobiyal Yakit Hiicresi

MYH, mikroorganizmalar kullanilarak organik bilesiklerde depolanan kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiirtir. MYH sistemlerinde anot tarafindaki mikroorganizma katalizori
yakiti (mikrobiyal besin) oksitleyerek elektronlarina ve protonlarina ayrigtirir. Pozitif iyonlar
katot tarafina gecisi saglanirken serbest elektronlar da bir dis devre yardimi ile katot tarafina
dogru hareket eder. Katot tarafina iletilen elektronlar devreyi tamamlayarak elektrik enerjisi
elde edilir. Oksitlenmeyle es zamanli olarak indirgenme olaylar1 ger¢eklesir. MYH sistemleri
tek bolmeli ve iki bolmeli olarak tasarlanabilirler. Iki bolmeli sistemlerde anot ve katot kistmlari
birbirlerinden secici gegirimli bir membran tarafindan ayrilmaktadir. Membran katot tarafina
sadece pozitif iyonlar1 ge¢irmektedir. Tek bolmeli sistemlerde ise arada membran yoktur, anot
ve katot kisimlart ayni hiicre i¢indedir [48, 49]. Sekil 3.3’de iki bolmeli MYH sistemine drnek

gosterilmistir.
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Sekil 3.3 iki bolmeli MYH nin sematik gdsterimi.

3.2.2 Enzimatik Yakit Hiicresi

EYH elektrokatalizor olarak enzimleri kullanarak organik yakitlardan elektrik enerjisi tireten
sistemlerdir [50]. Diger yakit hiicrelerinde oldugu gibi iletken elektrolit ile ayrilmis anot ve
katot elektrotlarindan olugsmaktadir. EYH sistemlerinde uygun redoks enzimleri segilerek
biyoanot tarafindan yakit oksitlenir. Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan elektronlar bir harici devre
ile biyokatota taginir, olusan iyonlar ise iletken elektrolit yardimiyla biyokatot tarafina iletilerek
devre tamamlanmis olur. Boylece elektrik enerjisi meydana gelir [51]. Sekil 3.4’te iletken bir
polimer yardimi ile biyoanota GDH enzimi, biyokataota LAC enzimi immobilize edilerek
elektrik enerjisi iiretilen 6rnek bir EYH sisteminin sematik gosterimi ve sistemdeki reaksiyonlar

verilmistir.

glikoz = = 0,

= z
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Sekil 3.4 EYH sisteminin sematik gdsterimi.
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Anodik Reaksiyon: 2CsH1,06 — 2CeH100s + 4H' + 4e (3.16)
Katodik Reaksiyon: O + 4H" + 4¢- — 2H20 (3.17)
Net Reaksiyon: 2C6H1206 + 02 — 2C6H1006 + 2H2 (3.18)

EYH sistemlerinde enzimler katalizor olarak kullanildigindan genellikle alkoller, seker ve amin
maddeleri yakit olarak kullanilir, ancak enzimler tarafindan oksitlenebilen herhangi baska bir
madde de yakit olarak kullanilabilir (6zellikle atik sudaki organik kirleticiler). Boylece EYH
sistemi sudaki organik atiklar1 enerjiye doniistiiriirken bir yandan da ¢evre kirliligi azaltilmig
olur [52]. EYH’lerde enzim kullanilmasi diger yakit hiicrelerine gore biiyiikk avantaj
saglamaktadir. Enzimlerin kullanimi1 diger metal katalizorlii yakat hiicrelerine gore ekonomiktir,
enzimli yakit hiicreleri daha diisiik sicakliklarda ve pH degerlerinde caligmaktadir. Ayrica
enzimler substratlarina karsi 6zgiil olduklar1 igin biyoanot ve biyokatot elektrotlar1 arada
membran olmaksizin tek bir hiicre icerisinde calisirlar bu ylizden fazla yer kaplamazlar,

minyatiirlestirilebilirler [53].

EYH’lerde elektrotlarin dizayni calisma performansint direkt etkilemektedir. EYH’lerde
elektrik enerjisinin olusumu elektronlara bagli oldugu i¢in enzim ile elektrot arasindaki elektron
transferi ne kadar iyiyse verim o derece yiiksektir. Enzim ile elektrot arasindaki elektron
transferi (ET) spesifiktir, genel olarak iki smifta incelenir: medyatorlii (aracili) elektron
transferi (MET) ve direkt elektron transferi (DET) [51]. Bazi redoks enzimlerinin aktif merkezi,
protein kabugunun i¢ine derinlemesine gémiilii oldugu i¢in, enzim aktif merkezleri ile elektrot
yiizeyi arasindaki uzaklik nedeniyle dogrudan elektron transferine sahip olamazlar. Bu
durumda medyator adi verilen elektron transfer aracilar1 kullanilarak enzim aktif merkezi ile
elektrot arasinda dogrudan elektriksel iletisim kurulabilir. Bu yapay elektron verici veya alici
medyatorler bircok redoks enzimleriyle uyumlu bir sekilde calisirlar. Ferrosen tiirevleri,
benzokinon, hidrokinon ve pirolokinolin kinin GOX i¢in en yaygm kullanilan medyatorler
olarak bilinmektedir [54]. Bazi redoks enzimlerin ise aktif merkezleri ile elektrot yiizeyi
arasindaki uzaklik fazla olmadigindan aktif merkezden elektronlar araciya ihtiya¢ duymaksizin
elektrota transfer edilirler. Bu durum ise DET olarak bilinmektedir [55]. Sekil 3.5’te MET ve

DET’in sematik gosterimleri verilmistir.
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Sekil 3.5 MET ve DET sematik gosterimleri.

EYH sistemlerinde enzimlerin ve aracilarin elektrot yiizeyine daha yakin olmasi ve
sabitlenmesi i¢in immobilisazyon teknikleri kullanilir. Bu immobilizasyon sayesinde enzimin
stabilitesi artar, aracilarin ortamdan sizmasi, enzimlerin ortamdaki kofaktorlerden
etkilenmesini engellenir ve reaksiyonlar sonucu salinan elektronlarin kolayca yakalanip
elektrota aktarilmasi saglanir. EYH sistemlerinde enzim ve medyatdrler adsorpsiyon, kovalent
baglama, tutuklama ve ¢apraz baglama teknikleriyle elektrot ylizeyine immobilize edilebilir.

Sekil 3.6’da sematik olarak immobilizasyon teknikleri gosterilmistir.

m w ? !;1 l? I?I %: Nano yvapih malzemeler
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: Tutuklama icin
L4 L . —_
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Sekil 3.6 immobilizasyon teknikleri.
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3.3 ENZIMATIK YAKIT HUCRELERININ ISLETILMESI

Bir EYH sistemi bir biyoanot ve bir biyokatot ¢calisma elektrotlari, referans elektrot ve karsit
elektrot diizeneginden olusmaktadir. Biyoanota ve biyokatota uygun hiicre potansiyeli
verilerek, potansiyostat amperometrik akim-zaman programinda calistirilir. Yakit, sisteme
eklendiginde biyoanot enzimi ile oksidasyonu sonucu meydana gelen elektronlar uygulanan
hiicre potansiyeli altinda biyokatot enzimine ulasir. Biyokatot enzimi biyoanot tarafindan gelen
elektronlar1 kullanarak molekiiler oksijeni suya indirger. Sisteme yakit eklendik¢e bu
reaksiyonlar devam eder ve elektron akisiyla devrede elektrik akimui {iretilmis olur. Sistemde
tretilen gii¢ (P) devreden gegen akim (I) miktar: ile sistemin hiicre potansiyelinin (Enicre)
carpimi ile hesaplanir. Sistemin hiicre potansiyeli (Enicre) i1S€ Katot elektrot potansiyelinden

(Exatot) anot elektrot potansiyeli (Eanot) ¢ikarilarak hesaplanir. Tlgili esitlikler asagida verilmistir.

Ehiicre = Exatot - Eanot (3.19)

P =1 x Eniicre (Joule Kanunu) (3.20)

P: Giig iiretimi (Watt)
I: Devreden gegen elektrik akimi (Amper)
Ehicre: Hiicre potansiyeli (Volt)

EYH sistemleri uygulamanin amacina gore kesikli veya siirekli olmak tizere iki farkli sekilde

isletilirler.

3.3.1 Kesikli Isletme

EYH’lerde kesikli isletme; elektrotlar belirli hacimdeki elektrolit igine daldirilarak
reaksiyonlarin gergeklestigi dortlii elektrot sistemleridir. Bu sistemlerde uygun hiicre
potansiyeli altinda ortamda yakit yok iken sistem ¢alistirilir, akim degeri dengeye geldiginde
ortama belli araliklarla yakit yiiklemesi yapilir. Sekil 3.7°de sematik olarak verilen EYH
sisteminde enzim kapli anot ve katot ¢alisma elektrotlari, karsit elektrot ve referans elektrot,

elektrolit iceren hiicre igerisine daldirilarak elektrik potansiyeli uygulandigini gostermektedir.
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Sekil 3.7 Kesikli sistem.

Kakehi ve arkadaslart GDH enzim tabanli DET prensibine dayali bir EYH sistemi
gelistirmislerdir. Yapilan g¢alismada, 100 mM potasyum fosfat tampon (PBS) c¢ozeltisi
icerisinde GDH enzim tabanli Pt anot elektrotu ve Pt katot elektrotu daldirilarak sistem kesikli
olarak isletilmistir. GDH enzim kullanilan bu yakit hiicresinin maksimum giici 66 nW olarak
rapor edilmistir [56]. Fujimagari ve arkadaslar1 giimiis nanotellerini kullanarak esnek bir glikoz
biyoyakit hiicresi tasarlamistir. Biyoyakit hiicresi GOx ve ferrosen ile modifiye edilmis
gozenekli bir karbon biyoanot ve BOD ile modifiye edilmis bir biyokatot elektrotlarindan
olusmustur. Oda sicakliginda 100 mM glikoz igeren PBS’ye daldirilarak calistirilan biyoyakit
hiicresinden 0.98 pW/cm? gii¢ yogunlugu ve 0.29 uW’lik maksimum gii¢ elde edilmistir [57].
Zebda ve arkadaglan gelistirmis oldugu glikoz biyoyakit hiicresinde anot ve katot icin GOX ve
LAC enzimlerini ¢ok duvarli karbon nano tiiplere (CNT) immobilize ederek biyoelektrotlar
meydana getirmistir. Glukoz i¢eren 0.1 M PBS ¢6zeltisinde yapilan deney sonucunda 1.3 mW
fem? “lik gii¢ yogunlugu iiretilmistir [58]. Zhao ve arkadaslar1 DET’e dayali bir glukoz
biyosensorii ve biyoyakit hiicresi tasarlamistir. Karbon nanodot (CND) modifiye edilmis cams1
karbon (GC) elektrotlarina anot i¢in GOx enzimi, katot i¢in BOD enzimi immobilize edilmistir.
Biyosensor uygulamasi i¢in elde edilen sonuca gore sistem, 0-0.64 mM arasinda degisen glukoz
konsantrasyonlarini dogru 6l¢miis, sensorden 6.1 pA/mM’lik yliksek hassasiyet ve 1.07(+0.03)
uM Dbelirleme limiti elde edilmistir. Biyoyakit hiicresinden 4 mM glukoz iceren fosfat
tamponunda 40.8 pW/cm?lik maksimum gii¢ yogunlugu iiretilmistir [59]. Babadi ve
arkadaslar1 GC elektrot yiizeyine ti¢ boyutlu (3D) grafen modifiye ederek biyoyakit hiicresi
tasarlamigtir. Arastirmacilar ¢aligmalarinda 3D grafen sentezleyip GC biyoanot elektroduna
GOx enzimini immobilize etmislerdir. Tasarladiklar1 biyoyakit hiicresinden 0.4 V’de 164
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mW/cm?’1ik bir gii¢ yogunlugu elde etmislerdir [60]. Neto ve arkadaslar1 ¢ok duvarli CNT ile
modifiye edilmis enzimatik, membransiz etanol/O2 biyoyakit hiicresi gelistirmistir. Etanoliin
biyooksidasyonundan yararlanarak pirolokinolin kinon (PQQ) bagli alkol dehidrogenaz (ADH)
enzimi biyoanotta, BOD enzimi ise biyokatotta kullanilmistir. Biyoyakit hiicresini DET ve
MET mekanizmali olarak test etmislerdir. DET mekanizmali uygulamada 22 mW/cm?’lik
maksimum gii¢ degeri iiretilirken, ferrosen redoks polimer aracili MET mekanizmasinda ise
226 mW/cm? maksimum gii¢ yogunlugu elde edilmistir [61]. Aribas ve arkadaslar1 seffaf ve
nanoyapili iletkenlere dayali, membransiz enzimatik biyoyakit hiicresi tasarlamistir. indiyum
kalay oksit (ITO) iletken camlar1 elektrot olarak kullanarak biyoanot icin sellobiyoz
dehidrojenaz (CDH) enzimi, biyokatot i¢in BOD enzimini elektrot yiizeylerine immobilize
etmislerdir. Optimize ettikleri biyoyakit hiicresinde 0.35 V potansiyelde 1.4 puW/cm?’ye kadar
gli¢ tiretimi saglandigini bildirmislerdir [62]. Ji ve ¢alisma arkadaslari, biyoyakit hiicrelerinin
gli¢ tiretimini artirmak igin FesOs-karbon nano fiber altin pargacik igeren bir hibrit sistem
kullanmistir. Deneylerinde biyoanot i¢in GOx, biyokatot icin BOD enzimlerini kullanmiglardir.
5 mM glukoz igeren 0.1 M PBS’de galistirdiklar1 EYH sisteminde 0.68 V potansiyelde 126

uW/cm?’lik maksimum gii¢ elde ettiklerini rapor etmislerdir [63].

3.3.2 Siirekli Isletme

Stirekli isletmede, dortlii elektrot sistemi bir siirekli akis hiicresine bagli olup, uygun hiicre
potansiyeli altinda yakit igeren ¢alisma ortami bir pompa vasitasiyla akis hiicresinden siirekli
olarak belirlenen hizda gegirilir. Yakit ¢ozeltisi istege bagli olarak sirkiilasyon seklinde de
sistemden gegirilebilir. Siirekli isletme modunda kesintisiz olarak enerji iiretimi
saglanabilmektedir. Literatiirde Desmaéle ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmada T-seklinde
mikro kanalli i¢ boyutlu mikroakigkan ¢ipe dayali bir biyoyakit hiicresi gelistirmistir. Her bir
mikrokanal i¢inde laminer akiglarin esit bir sekilde dagilimi saglanmis ve her iki kanalin da st
ve alt duvarlarinda altin elektrotlar yerlestirilmis olup anot elektrot i¢in GOx enzimi, katot
elektrot i¢in LAC enzimi kullanmistir. Paralel bagli sistemde 150 pL/dak akis hizinda
maksimum 12.5 £ 0.05 uW net gii¢ tiretmistir. Ayrica irettikleri gii¢ ile uzak bir bilgisayara
sicaklik olglimleri gonderen kablosuz bir sensore elektrik enerjisi saglayabileceklerini rapor
etmiglerdir [64]. Tek kanalli bir cihaza gomiilii tic EYH’den olusan bir sistemde domuz
derisinden elde edilen fizyolojik siviy1 test eden Toit ve arkadaslar tasarladiklart EYH’lerde
g6zenekli altin elektrotlara anot igin GOx ve katot igin LAC enzimlerini immobilize etmislerdir.

Elektriksel olarak paralel baglanan EYH’lerden 0,35 mL/dak akis hizinda, 27 mM glikoz
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konsantrasyonundan elde ettikleri maksimum gii¢ yogunlugu 2.75 pW/cm?'dir [65]. Guerrero
ve ¢aligsma ekibi pirolize fotorezist film (PPF) elektrotlarini igeren, Y sekilli mikrokanal igine
yerlestirilmis bir mikroakiskan biyoyakit hiicresi tasarlamistir. Anot igin GOx immobilize
edilmis ferrosenyum bazli bir polietilenimin polimeri kullanilirken, katot igin LAC immobilize
edilmis antrasen ile modifiye olmus ¢ok duvarli karbon nanotiipler ve Nafion karigimi
kullanmustir. Hiicreden oda sicakliginda 70 puL/dak akis hiz1 altinda maksimum 64 + 5 pW/cm?
glic yogunlugu saglanmistir [66]. Mazar ve calisma arkadaslart mikroelektrot yapimi igin
baskili devre kart1 kullanarak Y-sekilli mikroakiskan bir biyoyakit hiicresi gelistirmistir. Bakir
elektrot yiizeyine grafen oksit altin nanopargaciklarini (AuNP'ler) modifiye etmis ve enzim
immobilizasyonu saglamiglardir. Tasarladiklar1 sistemden 100 mM glikoz igeren PBS’de, 50
nL/dak akis hizinda maksimum 36 pW/cm? giic yogunlugu elde etmislerdir [67]. Jayapiriya ve
arkadaslarmin yaptigi calismada, CNT kapli grafen (C-LIG) elektrotlari, Y seklindeki
mikrokanalli biyoyakit hiicresinde kullanilmistir. Anotta GOx, katotta LAC enzimi
kullanilmistir. Anot ve katot ¢ozeltilerinde sirasiyla p-benzokinon (PBQ) ve ABTS gibi aracilar
kullanilmistir. Tasarladiklart mikro akisl biyoyakit hiicresinden, 40 mM glikoz igeren 0.1 mM
PBS’de, 200 mL/dak akis hizinda 2.2 mW/cm? giic yogunlugu elde etmislerdir [68].
Villalpando ve arkadaslari ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) iizerine GOX enzimini
biyoanota immobilize etmis ve mikroakiskan yakit hiicresinde kullanmistir. Tasarladiklar
mikroakigkan yakit hiicresinden, 8.33 pl/dak akis hizinda elde ettikleri maksimum gii¢
yogunlugu 610 uW/cm? olarak bildirilmistir [69]. Zebda ve arkadaslari hem laminer akis hem
de enzime dayali glikoz/O2 biyoyakit hiicresinin tasariminda ilk kez Y-gekilli bir mikroakigkan
kanali kullanmistir. Deney sirasinda, yakit ve oksitleyici ¢ozeltilerin akislari, konvektif
karistirma olmaksizin altin elektrot yiizeylerinden paralel olarak saglanmigtir. Katot ¢ozeltisi
olarak LAC ve ABTS igeren 0.2 M sitrat tamponu kullanilirken, anot ¢ozeltisi olarak da GOx
ve Fe(CN)g? igeren 0.2 M PBS kullanilmigtir. Tasarlanan biyoyakit hiicresinden saglanan
maksimum gii¢ yogunlugu, 1000 pL/dak akis hizinda ve 0.3 V potansiyelde 110 puW/cm?ye
kadar ulasmistir [70]. Torrinha ve arkadaslari sivi aktarimmin parmak basinciyla
gergeklestirildigi, entegre bir mikroakigkan biyoyakit hiicresi tasarlamistir. Biyokatalizor
destegi, Vulkan karbon siyahi siispansiyonunun vakumla filtrasyonu yoluyla iiretilen esnek,
kagit benzeri elektrotlarla saglamistir. Calismada, biyoanot elektrodu i¢in GOx, biyokatot
elektrodu i¢in BOD enzimleri kullanilmistir. Tasarlanan biyoyakit hiicresinden 10 mM glikoz
iceren 0.1 M PBS’de 0.24 V potansiyelde yaklasik 28 pW/cm?’lik bir maksimum giic
yogunlugu elde edilmistir [71]. Kim ve arkadaglar1 tek kullanimlik kagit bazli membransiz

mikroakigkan bir EYH gelistirmistir. GOx ve LAC enzimlerini CNT elektrotlar1 yiizeyine

23



immobilize ederek, mikro 6lgekli, Y sekilli ve ¢apraz akisli EYH'ler dizayn edilmistir. Calisma
ekibi anot ve katot ¢ozeltisinin 5 mm genisliginde gézenekli bir mikro kanaldan 0.5 pl/dak
akis hizinda aktigini varsaymistir. Glikoz konsantrasyonu sirasiyla Y-sekilli ve ¢apraz akish
konfigiirasyonlarda 100 ve 200 mM olacak sekilde sistemler isletilmistir. Maksimum gii¢
yogunlugu (104.2 pW/cm?) ve maksimum akim yogunlugu (615.6 pA/cm?) Y-sekilli kanal
konfiglirasyonundan yakit olarak 100 mM glikoz kullanildiginda elde edilmistir [72].
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BOLUM 4
MATERYAL VE METOT
4.1 KIMYASALLAR

D(+) glikoz monohidrat, sodyum hidroksit (NaOH), pirol-2-karboksilik asit (Py-COOH, 99%),
pirol (Py, 98%), [N-(3 Dimetilaminopropil)-N-(Etilkarbodiimid hidroklorit)](EDC), N-
Hidroksisiiksinimid (NHS), lityum perklorat (LiClOa4, 99%), potasyum hidroksit (KOH, > 85%)
ve hidroklorik asit (HCI, 36.5-38%), BOD (from Myrothecium verrucaria, 15000-65000 units/g
solid (29000 units/g solid)), GDH (from Pseudomonas sp. (beyaz toz, >200 U/mg)) Sigma-
Aldrich firmasindan, siilfirik asit (H2SOs4), hidrojen peroksit (H202,%25), tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (TBAFB), asetonitril (>99% GC grade), potasyum dihidrojen fosfat (KH2POs),
di potasyum hidrojen fosfat (Ko:HPOs), gluteraldehit (25%) Merck firmasindan temin edilmistir.

Glikoz ve enzimlerin stok ¢ozeltileri pH 7, 50 mM PBS ile hazirlanmustir.

4.2 ELEKTROKIMYASAL EKiPMANLAR

Calismalarda CH Instruments 1040C marka potansiyostat, Shimadzu UV-1800 marka UV-
spektrofotometre, CH Instruments marka siirekli akis hiicresi, Waters 515 marka HPLC
pompasi, Eppendorf marka otomatik mikropipetler, DragonLab MS-H-S marka manyetik
karistirici, Denver Instrument marka hassas tart1 cihazi, Inolab pH 7110 marka pH metre,
Milipore Direct-Q 3 UV marka ultra saf su cihaz1 kullanilmistir. Akis hiicresi kendinden 2 adet
altin (@=2 mm) galisma elektroduna sahiptir. Kesikli sistem i¢in kullanilan 2 adet altin galisma
elektrodu (@=2 mm), Pt karsit elektrodu, Ag/AgCl referans elektrot, Ag%Ag* susuz referans
elektrot, elektrot temizleme Kkitleri ve cam hicreler CH Instruments firmasindan temin
edilmistir. Kesikli sistem, biyoanot voltajinin tespitinde ve elektrotlarin yilizeyinde olusturulan

polimerik film tabakalarinin difiizyon katsayilarinin tespitinde kullanilmistir.
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4.3 EYH SISTEMi ANOT VE KATODUNUN HAZIRLANISI

Altin calisma elektrotlarina her deneyden 6nce temizlik prosediirii uygulanmistir. Elektrotlarin
yiizeyi sirasiyla 0.05, 0.3 ve 1 mikron boyutlarindaki aliiminyum tozlari ile farkli biiytikliikteki
zimparalardan gegirildikten sonra ultra saf su ile yikanmistir. Yiizeyi zimparalanan elektrotlar,
saf suda hazirlanan %25’lik H2O2 ve 50 mM KOH karigiminda 10 dakika bekletilip ultra saf su
ile yikanmistir. Temizlenen ¢alisma elektrotlari, Pt ¢ubuk ve referans elektrot (Ag/AgCl), 50
mM KOH igeren ortama daldirilarak, -0.2 V ile -1.2 V arasinda 50 mV/s tarama hizinda 2
dakika doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile yilizeylerinde biriken mikron seviyede kirliligin
ve iyonlarin giderilmesi igin temizlenmistir. Temizlenen elektrotlar son olarak ultra saf sudan
gecirilerek hazir hale getirilmistir. Temizlenen anot ve katot yiizeyleri elektropolimerizasyon
teknigi kullanilarak Poli(Py-ko-PyCOOH) polimerik filmleriyle kaplanmigtir. Hem anot hem
de katot i¢in kaplama ortami 10 mL asetonitrilde hazirlanmis 5 mM pirol, 10 mM pirol-2-
karboksilik asit ve 20 mM TBAFB’den olusmaktadir. Kaplama ortamina altin ¢aligma
elektrodu, Pt cubuk ve referans elektrot (Ag%Ag*) daldirilarak, CV teknigi ile (-0.5) — (+1) V
potansiyel araliginda anot i¢in 25, katot i¢in 40 segment kurgulanarak 100 mV/s tarama hizinda
polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Polimerik film yiizeyindeki karboksilik gruplarin
aktivasyonu i¢in, 15 mM EDC ve 300 mM NHS i¢eren saf suya kaplanan elektrotlar daldirilmis
ve oda kosullarinda 2 saat bekletilmistir. Yiizeyleri aktiflestirilen anot ve Kkatot, enzimin
ylizeylere kimyasal olarak baglanmasina olanak vermektedir. Kimyasal enzim
immobilizasyonu i¢in pH 7, 50 mM PBS tamponunda hazirlanmis 8 mg/mL’lik enzim
cozeltilerinden, elektrodun anot tarafina 5 uLL GDH enziminden, katot tarafina 5 uL BOD
enziminden damlatilarak elektrotlarin ylizeyindeki sivinin oda kosullarinda buharlagsmasi
saglanmigtir. Elektrotlar, ylizeyinde baglanmamis enzimleri temizlemek igin saf su ile

yikanarak kullanima hazir hale getirilmistir.
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4.4. ELEKTROKIMYASAL OLCUM

4.4.1 Siirekli Sistem

Enerji liretiminin saglanacagi elektrokimyasal dlgiimler siirekli sistemde gergeklestirilmistir.
Siirekli sistem, Sekil 4.1’deki gosterildigi gibi akist saglayan HPLC pompasi, enzim
immobilize edilmis anot ve katodun bagli bulundugu siirekli akis hiicresi, potansiyostat ve

kaydedici bilgisayar elemanlarindan olugsmaktadir. Sistemin siirekli akis hiicresi Sekil 4.2°de

gosterilmistir.

!

=1 1 a

—_

| | Potansiyvostat
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Sekil 4.1 Siirekli sistemin sematik gdsterimi.

karsit elektrot

referans elektrot

cahsma

elektrodun

Sekil 4.2 Akis hiicresinin sematik gdsterimi.
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Hiicreye ulasan siirekli akish ¢ozelti, ¢apraz akigh bir sistemde HPLC pompasi araciligiyla
EYH sisteminin 6nce anot tarafina, ardindan katot tarafina iletilmistir. Ag/AgCI (3 M NaCl)
referans elektrodu akis hiicresinin arkasina monte edilirken, Pt’den yapilmis akis ¢ikis borusu
karsit elektrot gorevi gérmiistiir. Akis hiicresi, elektrotlarin ve elektrik baglantisinin entegre
edildigi bir akis hiicresi aparatina vida ile sikilarak yerlestirilmistir. Calisma i¢in, pompa
baslangigta pH 7, 50 mM PBS'yi 1 mL/dak akis hizinda verecek sekilde ayarlanmistir. Siirekli
akis sistemi, 0.51 V’luk hiicre potansiyelinde ¢aligtirilarak, 1 mL/dak akis hizinda sistemden
50 mM PBS sirkiile edilmeye baslanmais, kararli hal/ denge akimina ulasildiktan sonra PBS’de
hazirlanan glikoz ¢ozeltisi sirkiile edilmistir. Glikoz sirkiilasyonu sirasinda tretilen akim

degerleri potansiyostatta zaman kars1 kaydedilmistir.

4.4.2. Kesikli Sistem

Stirekli akisli EYH'nin ¢alistirilmasindan dnce, hazirlanan biyoanot ve biyokatodun difiizyon
katsayilarinin ve biyoanot voltajimnin tespit edilmesi igin kesikli EYH sistemi kullanilmugtir.
Kesikli EYH'de anot ve katot tarafi igin 2 mm c¢apindaki Au elektrotlar kullanilmustir.
Elektrotlar Boliim 4.3’te sunuldugu sekilde hazirlanmistir. Sistem, isletme siiresince biyoanot
ve biyokatot ile birlikte Ag/AgCl referansi ve Pt gubuk elektrottan olusan dortlii elektrot
sisteminin pH 7, 50 mM PBS igeren 10 mL'lik cam hiicreye daldirilmasiyla ¢aligtirilmstir.
Potansiyostat tarafindan kaydedilen akim degeri dengeye ulastiktan sonra, cam hiicreye glikoz
cozeltisinden belli araliklarla kesikli olarak eklenmis ve her glikoz yliklemesinden tiretilen akim

degerleri kaydedilmistir. Kesikli EYH sistemi Sekil 4.3’te verilmistir.

Dortlii elektrot sistemi Potansiyostat Kaydedici bilgisayar

Sekil 4.3 Kesikli sistem elektrokimyasal analiz ortami.
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BOLUM 5
BULGULAR VE TARTISMA

5.1. BIYOELEKTROTLARIN YUZEY KARAKTERIZASYONU

Kopolimerik iletken Poli(Py-ko-PyCOOH) filmin elektropolimerizasyonu, Bolim 4.3’te
verilen prosediire gore gergeklestirilmistir. Elektropolimerizasyon isleminin CV'si Sekil 5.1'de
sunulmustur. Pirol ve pirol 2-karboksilik asidin elektrooksidasyonu, genis bir pozitif potansiyel
araliginda acik¢a gozlenmistir. Dongii sayis1 arttikca akim degerlerinin arttigi CV'den agikga
goriilmistiir. Tipik pirol oksidasyon CV sekli, Au elektrodu yiizeyinde iletken bir Poli(Py-ko-
PyCOOH) olustugunu gostermistir. Quanta FEG 450 model cihazla alinan Poli(Py-ko-
PyCOOH) film kapli GDH immobilize biyoanot ve BOD immobilize biyokatotunun taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii Sekil 5.1 ve 5.2°de gosterilmistir. Anot ve katot
yiizeylerine farkli enzimlerin baglanmasindan dolay: yiizey morfolojilerinde kiigiik farkliliklar
gbzlenmistir.
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Sekil 5.1 0.1 V/s tarama hiziyla -0.5 ile +1 V’luk potansiyel araliginda elektrot yiizeyinde
Poli(Py-ko-PyCOOH) filmi olusturmak icin gergeklestirilen elektropolimerizasyon

CV goriintiisii.
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. g [ | det | mode vac mode }
* | 20000x | LFD | SE | Low vacuum .4 mm | 22.00 kV

%z mag [ | det | mode vac mode WD HV S L —
®120000x | LFD | SE | Low vacuum |10.5mm | 22.00 kV FEI QUANTA FEG 450

Sekil 5.2 GDH immobilize edilmis (A) ve BOD immobilize edilmis (B) Poli (Py-ko-PyCOOH)
kapli biyoelektrot yiizeylerinin 5 pm biiyiitme ile SEM goriintiileri.
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Calismada hazirlanan biyoanot ve biyokatot yiizeylerinde difiizyon katsayilarini belirlemek
icin, kesikli sistemde 10 mM KsFe(CN)g igeren 10 mL ultra saf suda, hem GDH hem de BOD
immobilize Poli(Py-ko-PyCOOH) biyoelektrotlarin -1 ile +1 V arasinda degisen potansiyel

araliginda tarama hizlar degistirilerek (0.05’ten 0.6 V/s’ye kadar) CV grafikleri ¢ekilmistir.

CV’lerden elde edilen anodik ve katodik akimlarin artan tarama hizi ile orantili olarak arttig

goriilmiis ve Fe™ icin anodik ve katodik akimlarin pikleri agik¢a gdzlenmistir

(gosterilmemistir). Bu sonug, redoks reaksiyonunun geri doniisiimlii oldugunu gdstermistir.

Biyoanot ve biyokatodun her CV'sinden elde edilen bu pik akim degerleri, tarama hizinin

karekokiine karsi ¢izilerek her iki elektrot i¢in dogrusal grafikler Sekil 5.3' de gosterilmistir.
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Sekil 5.3 Farkli tarama hizlarinda gekilen biyoanot (A) ve biyokatot (B) CV'lerinden elde edilen

redoks akimlarinin pik degerlerinin farkli tarama hizlarmin karekok degerlerine karsi

gosterimi.
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Hem biyoanot hem de biyokatot i¢in difiizyon katsayisinin hesabinda kullanilan Randles-

Sevcik formiilii esitlik 5.1°de verilmistir.

Ip = (2.69x10%) x n¥?x A x D¥2x C x p2 (5.1)

Burada Ip tepe akimi (A), v tarama hiz1 (V/s), C analit konsantrasyonu (mol/cm?®), D difiizyon
katsayis1 (cm?/s), A elektrot yiizey alani (cm?) ve n elektron sayisidir. Demir iyonu igin
rediiksiyon (DFe) ve oksidasyon (DFe*) difiizyon katsayilar1 sirasiyla biyoanotta 8.97x107
cm?/s ve 1.26x107 cm?/s, biyokatotta 8.97x10° cm?/s ve 5.61x108 cm?/s olarak hesaplanmistir.
Yapilan bir ¢calismada, Ru(NH3)e>* aracili polipirol (PPy) kapli farkli elektrot yiizeyleri igin
difiizyon katsayilarinin 5.2x10® cm?/s ve 5.8x10® cm?/s olarak hesaplandig1 rapor edilmistir
[73]. Elektrokimyasal polimerizasyonda iletkenligi iyilestirmek i¢in 1,4-naptakinon siilfonik
asit kullanilarak fenazin-2,3-diimino'nun (pirol-2-il)’in kullanildig1 bir arastirmada difiizyon
katsayis1 degerleri hem rediiksiyon hem de oksidasyon icin 4.62x107 cm?/s olarak
belirlenmistir [74]. Bir baska ¢aligmada ise PPy film kapl elektrot i¢in diflizyon katsayilari
sirastyla 1.2x10° cm?/s ve 2.3x107%% cm?/s olarak hesaplanmistir [75]. Tez kapsaminda
hazirlanan enzim immobilize edilmis Poli(Py-ko-PyCOOH) biyoelektrotlarin difiizyon
katsayilarinin 6nceki ¢alismalara gore yeterli iletkenlik sagladigi sonucuna varilmistir. Anodik
ve katodik akimlarin pik yaptigi potansiyel degerleri arasindaki fark (AEp), her iki elektrot i¢in
yaklasik 59 mV oldugundan, her iki elektrodun elektron transfer 6zelliginin difiizyon kontrollii

oldugu sonucuna varilmistir.

5.2 IMMOBILIZE EDILMIiS GDH VE BOD ENZIMLERININ ELEKTROAKTIF
MIKTARININ TESPITI

Bir elektrot yiizeyindeki toplam immobilize enzim miktarindan ziyade, immobilize edilen
miktarin ne kadarinin elektroaktivite gosterebildigi, elektrodun akim iiretme kapasitesi i¢in
olduk¢a onemlidir. Elektroaktif enzim miktar1 CV teknigi ve Faraday kanunu kullanilarak
deneysel olarak belirlenebilmektedir. Bu amagla, GDH ve BOD immobilize edilmis Poli (Py-
ko-PyCOOH) film kapl biyoelektrotlar igin -1 ile +1 V arasindaki potansiyellerde, 0.01 ile 0.6
V/s arasinda degisen tarama hizlarinda pH 7, 50 mM PBS i¢inde kesikli sisteminde CV
calismalar1 yapilmistir. Biyoanot ve biyokatodun anodik ve katodik akimlar1 artan tarama hizi

ile artmistir. Biyoanot ve biyokatodun her bir tarama hizindaki CV’sinden elde edilen akim
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degerleri tarama hizina kars1 ¢izilerek, her iki elektrot i¢in elde edilen grafikler Sekil 5.4'de

verilmistir.
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Sekil 5.4 Farkli tarama hizlarinda biyoanot (A) ve biyokatot (B) CV'lerinden elde edilen akim

degerleri.
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Biyoelektrot yiizeylerinde GDH ve BOD enzimlerinin elektroaktivite gdsterebildigi

konsantrasyonlar1 Faraday yasas1 ile hesaplanmustir. ilgili formiil esitlik 5.2'de verilmistir [76].

_n’F*ATv (5.2)
~ 4RT

Burada Ip tepe akimi, v tarama hizi, A elektrot yilizey alani, n elektron sayisi, I' elektroaktif
yiizey konsantrasyonu, F Faraday sabiti, R hiz sabiti ve T sicakliktir. Sirasiyla v=0.5 V/s, n=2,
A = 0.0314 cm?, F = 96485 C/mol, R = 8.314 J/K mol, T = 298.15 K ve GDH ve BOD
immobilize Poli(Py-ko-PyCOOH)biyoelektrotlari igin Ipcory=1.6x107° A, ly@op)y=1.1x107° A
(0.5 V/s’lik tarama hizindaki degerler) oldugu dikkate alinarak hesaplama yapilmistir.
Biyoelektrotlar tizerindeki elektroaktif GDH ve BOD miktarlari sirasiyla 0.86 ve 0.35 pg olarak

hesaplanmustir.

5.3 BIYOANOT VOLTAJININ BELIRLENMESI

EYH sisteminde yakit (glikoz) varliginda enzimatik reaksiyonlar asagidaki biyokimyasal

reaksiyonlara gore gergeklesir:

GDH
Biyoanot: 2C¢H,0 ——— 2C4H (0 + 4H™ + 4e™ (5.3)
. : _ BOD
Biyokatot: 0, + 4H" + 4e~ —— 2H,0 (5.4)
Net EYH reaksiyon: 2C¢H,04 + 0, — 2C¢H (04 + 2H,0 (5.5)

Sistemde, biyoanottan biyokatoda elektron akis1 saglamak i¢in, EYH'nin her iki tarafina uygun
bir potansiyel uygulanmaktadir. Reaksiyon, EYH'nin performansini dogrudan etkileyen
biyoanot tarafindan baslar. Glikoz, uygun bir potansiyel altinda biyoanot enzimi GDH
tarafindan glukonolaktona oksitlenir ve bu biyokimyasal reaksiyon sonucunda elektronlar
serbest birakilir (esitlik 5.3). Serbest birakilan elektronlar, uygulanan biyoanot potansiyelinin
itici giicii nedeniyle sirasiyla enzimden polimere, ardindan biyoanot elektrot materyaline ve
harici devreden de biyokatot tarafina ¢ekilir. Serbest birakilan elektronlar, uygulanan biyokatot
potansiyeliyle birlikte biyokatot tarafindan yakalanir ve ardindan biyokatot yiizeyindeki
Poli(Py-ko-PyCOOH) zincirine aktarilir. Biyokatot enzimi BOD, aktarilan bu elektronlari
kullanarak, isletme ortamindaki molekiiler oksijeni suya indirger (esitlik 5.4). Katot

potansiyelinden anot potansiyelinin ¢ikarilmasiyla hesaplanan hiicre potansiyeli altinda
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biyokatoda dogru yolalan elektronlar, biyokatot tarafinda elektrik akimi olarak kendini

gostermektedir. Net EYH reaksiyonu esitlik 5.5°te gosterilmistir.

Biyoanot tarafindaki biyokimyasal reaksiyonlarin yiiksek verimliligi, EYH sisteminin
performansin1 dogrudan etkiler, ¢iinkii katot tarafindaki oksijen indirgemesi biiyiik dlciide
anottan yakalanan elektronlara baglidir. Bu nedenle, en yiiksek EYH performansini elde etmek
icin uygun bir anot potansiyeli belirlenmelidir. Bu amagla, glikozun kesin oksidasyon
potansiyelini belirlemek i¢in DPV teknigi ile deneyler yapilmistir. DPV teknigi, faradaik
olmayan akimin azalmasi i¢in zaman tanir ve bu nedenle, kiiciik miktarlarda yiizeye bagh
molekiiller izlenirken hassasiyet 6nemli dlglide artar [77-79]. Deneylerde DPV parametreleri,
uygun sinyalleri almak i¢in +0.002 V’luk voltaj artisinda, +0.1 V genlikte, 0.06 s darbe
genisliginde, 0.75 s darbe periyodunda ve uygulanan potansiyel degeri -1 V ve +1 V araliginda
ayarlanmistir. DPV deneyleri, sirasiyla 20, 30 ve 50 mM glikoz i¢ceren pH 7, 50 mM PBS
ortamlarinda (destek elektrolit olarak kullanilan 0.7 mg/mL LiClOa igerir) gergeklestirilmis ve
her ortamda biyoanotta kaydedilen DPV grafigi Sekil 5.5'te verilmistir. Sekil 5.5’deki DPV
grafiklerinde gozlenen akimlarin glikoz konsantrasyonlari ile orantili olarak anot tarafinda -
0.15 V'de pik yaparak arttig1 gézlenmistir. Bir aragtirma makalesinde, EYH'nin biyoanot tarafi
icin osmiyum redoks polimeri [Os (4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin)2 (PV1)10CI]" modifiye edilmis
farkli FAD bagimli GDH'lar kullanilmis ve anoda uygulanan potansiyel +0.17 V olarak rapor
edilmistir [80]. Baska bir arastirma makalesinde, altin baglayici peptit ile birlestirilmis FAD'a
bagli GDH kullanilarak glikoz biyoalgilama sistemi yapilmis ve kronoamperometrik teknikle
glikoz tayini i¢in sistem -0.2 V’ta ¢alistirilmistir [81]. Literatiir sonuglari incelendiginde GDH
enzimi tabanli biyoanot igeren EYH'lerin anot potansiyelinin deneysel kosullara ve elektrot
yiizeyleri {lizerine kaplanan biyofilm tabakalarimin yapisina bagli olarak degistigi
anlasilmaktadir. Katot enzimi olan BOD igin teorik oksijen indirgeme potansiyeli +0.36 V
olarak bildirilmistir [82]. Baska bir raporda BOD'nin redoks potansiyelinin +0.3 V'un tizerinde
oldugu rapor edilmistir [83]. Boliimiimiizde yapilan 6nceki EYH c¢alismalarinda, farkli
tasarimlarla olugturulan BOD immobilize edilmis biyokatotlarin potansiyeli optimize edilmis
ve maksimum gii¢ liretimi i¢in bu potansiyel degerinin +0.36 V olmas1 gerektigi tespit
edilmistir [84-87]. Bu nedenle, tez kapsaminda tasarlanan EYH'nin BOD immobilize biyokatot

tarafi i¢in +0.36 V'luk ¢alisma potansiyeli kullanilmistir.

35



1.2
30 mM
=
E! 1.1
EEI 20 mM
=

0.8

0.7
-045 -0.40 -035 -030 -0.25 -0.20 -0.15 -0.10 005 0 0.05 0.10
Potansivel (V)

Sekil 5.5 GDH immobilize edilmis Poli( Py- ko- PyCOOH) biyoanodunun 20, 30 ve 50 mM
glikoz ¢ozeltisinden elde edilen DPV grafikleri.

5.4 BIYOELEKTROTLARDA POLIi(Py-ko-PyCOOH) FIiLM YOGUNLUGUNUN
BELIRLENMESI

Biyolojik yakit hiicrelerinin elektrot yilizeylerindeki polimer film yogunlugunun arttirilmasi bir
diflizyon bariyeri olusturarak amperometrik sinyalde diisiise neden olabilir. Bu durum,
enzimden elektroda elektron tasima mekanizmasi lizerinde bir engelleme etkisi olusturmaktadir
[85]. Bunun tam aksine, yiizeyde artan polimer yogunlugu, EYH'yi daha giicli hale getiren
daha yiiksek miktarlarda enzimin immobilizasyonu i¢in genis bir yiizey alan1 saglamaktadir
[86]. Polimerik film yogunlugunun artisindaki yukarida sayilan avantaj ve dezavantajlar
diisiiniildiigiinde, EYH'den maksimum performans elde etmek i¢in hem biyoanot hem de
biyokatot tarafindaki polimerik film yogunlugunun optimize edilmesi gerekmektedir.
Deneylerde, kopolimer sentezleme adiminda, enzim immobilizasyon kapasitesini arttirmak
amaciyla, fonksiyonel karboksilik asit grubu araciligiyla kimyasal enzim immobilizasyonunu
saglayan pirol-2-karboksilik asit monomer miktari, pirol monomer miktarinin iki kati kadar
kullanilmistir. EYH elektrotlarinin yiizeyinde, CV teknigi ile elektropolimerizasyon dongii
sayisint arttirmak suretiyle (5-12.5-20-27.5 dongii) farkli film yogunluklarinda Poli(Py-ko-
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PyCOOH) filmler kaplanmistir. Farkli polimer miktarlar1 ile hazirlanan ¢ok sayida EYH
sistemi, pH 7, 50 mM PBS (0.7 mg/mL LiClOg igeren) iginde hazirlanan 200 mM glikozun,
0.51 V hiicre potansiyeli altinda 1 mL/dak akis hizinda sistemden gegirilmesiyle ¢alistirilmistir.
Farkli dongii sayilarinda kaplanmis EYH'lerin biyoanotlarindan ve biyokatotlarindan elde
edilen akimlar Sekil 5.6'da verilmistir. Sekil 5.6'dan, siirekli akisli EYH sisteminden maksimum
akimlarin biyoanot i¢in 12.5 ve biyokatot i¢in 20 olan elektropolimerizasyon dongii
sayilarindan elde edildigi agikga goriilmiistiir. Sonuglar, biyoanodik ve biyokatodik akimlarin
strastyla 12.5 ve 20 dongii sayisina kadar arttigini ve ardindan déngii sayisinin artmasinin akim
sinyalinin diismesine yol a¢tigim1 gostermistir. Bu sonug, biyoelektrot yilizeylerindeki asiri
miktardaki polimerin, elektrot yiizeyine dogru ger¢eklesen yakit difiizyonuna bir engel
olusturduguna ve buna bagl olarak yiizeyde elektron transferinin yetersizlesmesine

baglanabilir.
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Sekil 5.6 Farkli polimer yogunluklariyla kaplanmis biyoanodik (A) ve biyokatodik (B) akim
grafikleri.
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5.5 pH VE AKIS HIZININ EYH PERFORMANSINA ETKIiSi

Biyoanot ve biyokatot enzimleri, iki elektrodun da birbirinden farkli ortamda kullanilmasini
saglayan bir membran olmaksizin, ayni1 ortamda katalitik aktivite gosterdiginden, EYH sistem
performansi agisindan her iki enzimin de ayni ¢aligma ortaminda yiiksek aktivite gosterebildigi
optimum bir pH degeri belirlenmelidir. Calismada bu amagla, siirekli akisli EYH sistemi, 6.5-
7-7.5-8 ve 8.5 farkli pH degerlerinde 0.7 mg/mL LiClO4 iceren PBS’de ¢oziilmiis 200 mM
glikoz ile ayr1 ayr1 0.51 V hiicre potansiyelinde, 1 mL/dak akis hizinda ¢alistirilmistir. Her
pH'da biyoanot ve biyokatot taraflarindan iiretilen akimlar Sekil 5.7'de verilmistir. EYH’ nin
hem biyoanodu hem de biyokatodundan elde edilen akimlar pH 6.5'ten 7'ye ¢ikarildiginda
artmis, daha sonra pH 8.5'e kadar kademeli olarak azalmustir. ilgili calismalarda hem GDH hem
de BOD enzimleri i¢in benzer sonuglar pH 7 civarinda rapor edilmistir [88-91, 84]. Hem
biyoanotta hem de biyokatotta maksimum akim pH 7°de gozlendiginden, tasarlanan siirekli akis

EYH i¢in optimum pH degeri 7 olacak sekilde secilmistir.
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Sekil 5.7 pH'in biyoanot (A) ve biyokatot (B) akimlarina etkisi.

Stirekli EYH sisteminde, akis hizi, biyoanot enzimi GDH tarafindan glikozun tamamen
oksitlenmesine izin verecek sekilde, biyokatot enzimi BOD tarafindan agiga ¢ikan elektronlarla
oksijenin suya indirgenmesine olanak taniyacak sekilde ayarlanmalidir. Yiksek akis hizlari,
artan tlirbiilans nedeniyle biyoelektrot yiizeylerinin ulasilmasi zor bolgelerine daha iyi substrat
difiizyonu saglayabilir [92]. Bununla birlikte, akis hizindaki iistel artiglar yakit ve biyokatalizor
arasinda meydana gelen enzimatik reaksiyonu engelleyebileceginden sistem performans diiser.
Bu nedenlerle siirekli akigli bir EYH sisteminde akis hizinin iyi ayarlanmasi gerekir. Akis
hizinin EYH performansi tizerindeki etkisi, 0.51 V hiicre potansiyelinde 200 mM glikoz
sirkiilasyonu ile 0.5 ile 5 mL/dak arasinda artan akis hizlarinda incelenmistir. Akis hizinin bir
fonksiyonu olarak biyoanot ve biyokatottan tiretilen akim degerleri Sekil 5.8'de verilmistir.
Akim degerlerinin siirekli akiglt EYH'nin her iki elektrotunda 1 mL/dak akis hizina kadar arttig1
ve ardindan 5 mL/dak’lik akis hizina kadar azaldig1 goriilmiistiir. Akis hiicresindeki artan akis
hiz1 ile, enzimatik reaksiyon i¢in glikozun tutulma siiresi kisalmaya baglamis, bu da dogrudan
biyoanodik akimlarin ve dolayisiyla da biyokatodik akimlarin diismesine neden olmustur. Sekil
5.8'den EYH sisteminin maksimum akimin gozlendigi 1 mL/dak akis hizina kadar difiizyon
kuvvetlerinin kontrolii altinda oldugu agik¢a goriilmektedir. Akis hiz1 0.5'ten 1 mL/dak'ya
yiikseltilerek substrat difiizyonu onemli 6lgiide artmistir. Daha sonra akis hiz1 1 mL/dak'den
fazla oldugunda, ozellikle anotta akim degerlerindeki diisiislerin nispeten daha az oldugu

gozlenmistir. Bu sonug, substrat diflizyonunun 1 mL/dak akis hizinda maksimuma ulastigini
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gostermektedir. Yiksek akis hizlarinda hem biyoanot hem de biyokatottaki akimlarin
azalmasinin nedeni ise, yakitin hiicredeki yetersiz kalis siiresine baglanabilir. Bu sonuca gore,
deneylerde EYH sistemini en iyi performansta galistirmak igin substrat diflizyonunun
maksimum oldugu 1 mL/dak akis hiz1 se¢ilmistir. Benzer bir ¢alismada, bir grup arastirmaci
tarafindan malat dehidrojenaz-LAC ve ADH-LAC bazli siirekli akisli biyoyakit hiicreleri
tasarlanmis ve tasarlanan EYH’ler 0.584 V ve 0.618 V’luk agik devre potansiyelinde isletilerek
optimum akis hizinin 3 mL/dak oldugu tespit edilmistir [93].
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Sekil 5.8 Akis hizinin biyoanot (A) ve biyokatot (B) akimlarina etkisi.
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5.6 SUREKLI AKISLI EYH PERFORMANSI

Biyoyakait hiicrelerinde amag, daha iyi hiicre tasarimi ve elektrik akiminin tasarlanan sistemden
daha kolay akmasini saglayan, genel direngleri azaltabilen prototiplerin hazirlanmasidir [93].
Biyokatot tarafina akan elektronlar, bir biyoyakit hiicresinin elektrik {iretme kapasitesini
belirler. Bu nedenle, biyokatot performansi genel biyoyakit hiicre performansinin belirleyici
faktordiir [95]. Biyokatot ve biyoanot arasindaki termodinamik potansiyel farki, hiicre
potansiyelini ifade eder (esitlik 3.19). Termodinamik potansiyelin maksimuma ¢ikarilmasi daha
iyi biyoyakit hiicre performansi saglamaktadir [94]. Bir biyoyakit hiicresinin gii¢ yogunlugu,
hiicre potansiyelinin ve sistemden iiretilen akim yogunlugunun bir 6l¢iisii olarak tanimlanir
[96]. 1lgili formiil esitlik 3.20°de verilmistir. Bir biyoyakit hiicresinin elektrik enerjisi iiretim

performansi, esitlik 3.19 ve 3.20°de agiklanan formiiller kullanilarak kolayca hesaplanabilir.

Optimize edilmis siirekli akigli EYH sistemi, sistemden tampon ¢6zelti gegirilerek galistirilmig
ve kararl1 hal/denge akimlarina ulasilana kadar beklenmistir. Ardindan sistem, 0.51 V’luk hiicre
potansiyeli altinda 1 mL/dak akis hizinda, 100 mM glikoz sirkiilasyonu yapilarak
calistirilmistir. Yakit olarak glikozu kullanan sistemin biyoanodik ve biyokatodik akim-zaman
grafikleri sirasiyla Sekil 5.9A Sekil 5.9B'de verilmistir. Grafiklerden elde edilen akim
degisimleri, ilgili formiilde yerine konularak 100 mM glikozdan elde edilen maksimum gii¢
yogunlugu, 10 dakikalik ¢alisma siiresi boyunca 0.36 uW/cm olarak hesaplanmistir. EYH
sistemlerinde dogrudan elektron transferinin zor oldugu durumlarda, giicii artirmak i¢in
genellikle ¢ok gesitli elektron aracilar1 (medyatorler) kullanilmaktadir. Fakat, bu sistemler daha
pahalidir ve karbon nanotiipler, iyonik sivi, osmiyum redoks polimerleri, titanyum tabanl
filmler ve metal nanopargaciklar katkili kopolimerler vb. dahil olmak tizere karmasik yapilara
sahiptirler. Yapilan bir ¢alismada, giic yogunlugu, ¢esitli medyatorlerle birlestirilmis EYH'ler
i¢in 5-10 pW/cm araligidadir [97-99]. Ornegin, son yillarda miikemmel sinyaller elde etmek
icin yaygin olarak kullanilan bir malzeme olan osmiyum igeren GOX-LAC EYH sistemi i¢in
0.24 V'luk bir hiicre potansiyelinde 0.11-0.17 uW/cm'lik bir gii¢ yogunlugu araligi rapor
edilmistir [100]. Bu ¢alismaya benzer sekilde GDH ile tasarlanan bir EYH biyokatotu, 20 mM
glikozdan 64 nW/cm'lik gii¢ yogunlugu tretmistir [101]. Medyatorsiiz ve glikoz ile beslenen
minyatiir bir EYH'den akis ile ilk siirekli enerji liretimi 2015 yilinda rapor edilmistir.
Yaymlanan ¢aligmada, yiiksek gézenekli Au (hPQG) yiizeylerde anodik enzim olarak GOX ve
katodik enzim olarak LAC’m immobilizasyonu saglanarak tek kanalli ve iki paralel kanall1 iki

farkli siirekli akishh EYH tasarimi incelenmistir. hPG'nin, kopiik benzeri morfoloji, yiiksek
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iletkenlik, genis yiizey alani, {i¢ boyutlu agik gbzeneklilik ve biyouyumluluk saglayabilme
ozelliklerinden dolayi, enzim immobilizasyonu i¢in ideal bir destek oldugu belirtilmistir. Bu iKi
stirekli akiglt EYH'den, isletmenin ilk 24 saati boyunca elde edilen maksimum giig tiretimi, 0.35
mL/dak akis hizinda yaklasik 0.8 uW olarak rapor edilmistir [102].

Siirekli akisli bir EYH'de, omik diisiisii en aza indirmek i¢in kullanilan bir membran olmaksizin
uygulanan akis hizlar i¢inde biyoanot ve biyokatotta elektrokimyasal reaksiyonlar meydana
gelir. Bu durum akim yogunlugunu maksimize etmektedir [103]. Siirekli akis EYH'nin bir diger
avantaji, yakitin elektrot yiizey alanmin biiyiik bir kismiyla temas edebilmesidir [104]. Bu
avantajlar, siirekli akiglit EYH'lerin yakin gelecekte mini/mikro cihazlara gii¢ saglayabilecegini
gostermektedir. Calismamizda, herhangi bir medyator kullanmadan nanogram miktarindaki
anot ve katot enzimlerinin kullanilmasiyla elde edilen gii¢ degeri mikro cihazlarin ¢alistiriimasi
icin yeterlidir. Tasarlanan EYH'in gii¢ tretimi, gelecekteki calismalarda elektrot yiizey

alanlar1 artirilarak iyilestirmeye aciktir.
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Sekil 5.9 0.51 V hiicre potansiyelinde optimize edilmis siirekli akisli EYH biyoanodundan (A)
ve biyokatodundan (B) iiretilen akim sinyalleri.

5.7 SUREKLiI AKISLI EYH’NIN KENTSEL ATIKSUDAN GUC URETIMININ
ARASTIRILMASI

Biyolojik atiksu aritimi sirasinda, mikrobiyal faaliyetin hidroliz agsamasinda tiim organik
maddeler glikoz formuna doniistiiriilir. Bu islem, enerjilerini saglamak i¢in kompleks
hidrokarbonlar1 glikoliz yoluyla glikoza parcalayan aktif camur mikroorganizmalari sayesinde
havalandirma tankinda aerobik biyolojik oksidasyonun ilk asamasinda gerceklesir. Bu sularin
aritilmasi ve desarjlarinin yani sira, kentsel kanalizasyon sularinda doniistiiriilmiis yiliksek
glikoz formu, EYH sisteminde bir enerji kaynag: olarak degerlendirilebilir. Tez ¢aligmasinda
tasarlanan EYH'de atiklarin enerji {iretimi igin kullanilmas1 amaciyla, Zonguldak ili Biyolojik
Atiksu Aritma Tesisi aktif ¢gamur reaktoriiniin giris bolgesinden kanalizasyon suyu toplanmastir.
Toplanan numune, deneylerden 6nce bakterileri ve diger kat1 partikiil igerigini uzaklastirmak
icin 0.45 um capl seliilloz asetat Whatman membranindan siiziilmistiir. Stirekli akish EYH
sistemi, 0.7 mg/mL LiClO4 igeren PBS'de 0.51 V hiicre potansiyelinde ve 1 mL/dak akis hizinda
calistirilmis, kararli hal/denge akimina ulasilana kadar beklenmistir. Daha sonra, numune, ayni

PBS kullanilarak 4.67 kat seyreltilmis ve ayni akis hizinda sistemden sirkiile edilmistir.
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Atiksuyun glikoz igerigini kullanan sistemin direttigi biyokatodik akimlar Sekil 5.10'da
verilmistir. Bu sonuca gore, sistemde atiksudan iiretilen gli¢ yogunlugu, 10 dakikalik ¢alisma
siiresi boyunca 0.85 pW/cm? olarak hesaplanmstir. Siirekli akisli EYH sisteminde, kentsel
atiksudan makul bir gii¢ yogunlugu elde edildigi anlagilmistir. Benzer ¢alismalarda, maksimum
gii¢ yogunlugu sentetik atiksudan 0.673 pW/cm? [93] ve inek mandirasi atik sivisindan 0.034
nW/cm? olarak hesaplanmustir [105]. Laboratuvarimizda yapilan énceki baska bir ¢alismada,
aym1 atiksu numunesi i¢in maksimum gii¢ yogunlugu 0.46 nW/cm? [94] olarak bulunmustur.
Bu tez kapsaminda tasarlanan EYH ile atik sudan elde edilen giic yogunlugu (0.85 pW/cm?)
100 mM standart glikozdan elde edilen gii¢ yogunlugunun iki katindan fazla ¢ikmistir. Bu
sonuca gore, atik sularda bulunmasit muhtemel ¢ok ¢esitli muhtevanin da sistemde glikozun
yaninda glikolitik iceriklerin yakit olarak kullanilabilecegi ve yakit 6zelliklerine sahip ekstra
bilesiklerin enerji iiretimine katkida bulundugu aciktir. Bu sonug, aritma i¢in atiksu aritma
tesislerine iletilen organik bazli atiksularin enerji iiretimi i¢in kullanilmasinin son derece

verimli olacaginin bir gostergesidir.
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Sekil 5.10 0.51 V hiicre potansiyelinde 4.67 kat seyreltilmis kentsel atik suyun glikoz

iceriginden enerji liretebilen stirekli akiglhh EYH sisteminin biyokatodik akimlari.
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BOLUM 6
SONUCLAR

Bu calismada, glikoz igerigi yiiksek atik sular1 yakit olarak kullanabilen ve siirekli besleme
sayesinde yenilenebilir ve kesintisiz enerji iiretebilen bir EYH kullanilmasi amaglanmistir. Bu
amagla, Poli(Py-ko-PyCOOH) film kapli GDH biyoanodu ve BOD biyokodu igeren siirekli bir
akis hiicresi, kendisine bagli referans ve karsit elektrot ile EYH'nin ana kompartmanini
olusturmustur. Giig iiretimini en {ist diizeye ¢ikarmak i¢in sistem optimize edilmis ve 100 mM
glikozdan 0.15 V potansiyelde 10 dakikada 0.36 pW/cm? gii¢ yogunlugu iiretilmistir. 1 mL/dak
akis hizinda kentsel atiksu ile beslenen siirekli akisli EYH sisteminden 10 dakikada 0.85
uW/cm?lik bir gii¢ yogunlugu iiretilmistir. GDH enzimi sayesinde glikozun oksidasyonu igin
oksijene ihtiya¢ duyulmamasi, sisteme ilave oksijen verilmesi ihtiyacini ortadan kaldirarak
sistemin dogrudan oksijen igerigi diisiik atik sularda kullanilmasina olanak saglamistir. Burada
gosterilen strateji  ¢ok basittir, etkilidir ve siirdiiriilebilir/yenilenebilir enerji donisiim
teknolojilerini gelistirmenin bir yolunu sunmaktadir. Gelecekte yapilacak benzer caligmalarda,
organik kirletici igerigine sahip kullanilmig atiksulardan EYH ile enerji liretim kapasitesini
artirabilmek, ¢alisma elektrotlarinin yiizeylerini nanoteknolojik partikiiller kullanarak modifiye
etmekle miimkiin olabilir. Tez kapsaminda elde ettigimiz sonuglar tasarlanan EYH nin gii¢
tiretim performansinin arttirilabileceginin gostergesi olmus ve gelecekte bu konuda yapilacak

olan projelere zemin hazirlamstir.

45






KAYNAKLAR

[1] Panwar N L, Kaushik S C and Kothari S (2011) Role of Renewable Energy Sources in
Environmental Protection: A Review. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
15: 1513-1524.

[2] Altintas T, Turk T and Vayvay O (2016) Renewable Energy for a Sustainable Future.
Marmara Journal of Pure and Applied Sciences, 1: 7-13.

[3] Rossetti S, Tandoi V, Wanner J (2017) Activated Sludge Separation Problems: Theory,
Control Measures, Practical Experiences. 2st edition, ISBN: 9781780408644, INVA
Publishing, London, 497 pp/s.

[4] Wuang R, Pengkang J, Chenggang L, Xiaochang W, Lei Z (2013) A Study on The

Migration and Transformation Law of Nitrogen in Urine in Municipal Wastewater
Transportation and Treatment, Water Science and Technology, 68: 1072-1078.

[5] Pundir C, Jakhar S, Narwal V(2019) Determination of Urea With Special Emphasis on
Biosensors: A review, Biosensors and Bioelectronics, 123: 36-50.

[6] Sullivan D, Havlin J (1991) Flow Injection Analysis of Urea Nitrogen in Soil Extracts, Soil
Science Society of America Journal, 55: 109-113.

[7] Goeyens L, Kindermans N, Yusuf MA, Elskens M (1998) A Room Temperature
Procedure for the Manual Determination of Urea in Seawater, Coastal and Shelf
Science, 47: 415-418.

[8] Lefier D (1996) Analytical Methods for the Determination of the Urea Content in Milk.
Federation Internationale de Laiterie-International Dairy Federation, 35-38.

[9] Jensen PS, Bak J, Ladefoged S, Andersson S (2004) Determination of Urea, Glucose, and
Phosphate in Dialysate With Fourier Transform Infrared Spectroscopy.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 60: 899-905.

[10] Clark S, Francis PS, Conlan XA, Barnett NW (2007) Determination of Urea Using
High-Performance Liquid Chromatography With Fluorescence Detection After
Automated Derivatisation With Xanthydrol, Journal of Chromatography A, 1161:
207-213.

47



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[11] Nouira W, Maaref A, Vocanson F, Siadat M, Saulnier J, Lagarde F, Jaffrezic NR
(2012) Enhancement of Enzymatic IDE Biosensor Response Using Gold
Nanoparticles Example of The Detection of Urea. Electroanalysis, 24: 1088-1094.

[12] Abolhosseini S, Heshmati A and Altmann J (2014) A Review of Renewable Energy
Supply and Energy Efficiency Technologies. The Institute for the Study of Labor (1ZA),
IZA Discussion Paper No. 8145.

[13] Gorjian S (2017) An Introduction to the Renewable Energy Resources: Renewable Energy
Technologies. ResearchGate, 1-43.

[14]JURL-1<https://slidetodoc.com/dalga-enerjisi-dipl-ing-cemal-elk-dalga-enerjisi/>, Ziyaret
tarihi: 27.10.2021.

[15] Erdogan N (2020) Tiirkiye’de Yenilenebilir Enerjiye Yonelik Tesvikler Ile Yenilenebilir

Enerji Uretimi Arasindaki Etkilesim ve Finansal Yansimalari. Yiiksek Lisans Tezi,
Sivas Cumhuriyet Universitesi, Sosyal Bilimler Enstitiisii, Muhasebe Finans ve
Bankacilik Anabilim Dali, Sivas, 99 s.

[16] URL-2 < https://www.insaport.com/makale/jeotermal-enerji/>, Ziyaret tarihi: 28.10.2021.

[17] Tlkih¢ Z (2016) Tiirkiye’de Riizgar Enerjisi ve Riizgar Enerji Sistemlerinin Gelisimi.
Yasam Bilimleri Dergisi, 6: 2/2.

[18] Elibiiyiik U ve Uggiil 1 (2014) Riizgar Tiirbinleri, Cesitleri ve Riizgar Enerjisi Depolama
Yontemleri. Yekarum e-Dergi, 2:3.

[19] URL-8 < http://www.ayetek.com/ruzgar-enerjisi-turbinleri-ne-ise-yarar/ >, Ziyaret tarihi:
28.10.2021.

[20] Aslantas A (2018) Diinya’da Ve Tirkiye’de Biyokiitle Enerjisinin Kullanimi ve

Potansiyeli. Yiiksek Lisans Tezi, KTO Karatay Universitesi, Sosyal Bilimler Enstitiisii,
Isletme Anabilim Dali1, Konya, 99s.

[21] Basar A (2016) Yarrowia Lipolytica ile Deponi Sizintt Suyundan Enerji ve Biyokiitle
Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Cevre Miihendisligi Anabilim Dals, istanbul, 77s.

[22] Yigit F (2021) Biyoenerji Teknolojilerinin Uriin Bazinda Karsilastirilmasi Ve
Degerlendirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Harran Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali, Sanliurfa, 65s.

[23] URL-3 < https://cdn.bartin.edu.tr/cevre/d2a58cf6-55¢1-42ad-b4dc-e05¢5446656e/su
kirliligi-3.pdf > Ziyaret tarihi: 24.01.2022.

48


https://slidetodoc.com/dalga-enerjisi-dipl-ing-cemal-elk-dalga-enerjisi/
https://www.insaport.com/makale/jeotermal-enerji/
http://www.ayetek.com/ruzgar-enerjisi-turbinleri-ne-ise-yarar/
https://cdn.bartin.edu.tr/cevre/d2a58cf6-55c1-42ad-b4dc-e05c5446656e/su%20kirliligi-3.pdf
https://cdn.bartin.edu.tr/cevre/d2a58cf6-55c1-42ad-b4dc-e05c5446656e/su%20kirliligi-3.pdf

KAYNAKLAR (devam ediyor)

[24]URLG6<https://acikders.ankara.edu.tr/pluginfile.php/26098/modresource/content/1/Cevre
Kirliligi_Bolumb5.pdf >, Ziyaret tarihi: 27.01.2022.

[25] Do MH, Ngo HH, Guo WS, Liu Y, Chang SW, Nguyen DD, Nghiem LD, Ni BJ (2018)
Challenges in the application of microbial fuel cells to wastewater treatment and

energy production: A mini review. Science of the Total Environment, 639: 910-920.

[26] Erenler A ve Ulke EN (2018) Mikrobiyal Yakit Hiicre Teknolojisini Kullanarak Gida
Endiistrisi Atiklarindan Elektrik Enerjisi Uretimi. Batman Universitesi Yasam
Bilimleri Dergisi, 8 (2/2): 22-36.

[27] Liu H and Logan BE (2004) Electricity Generation Using an Air-Cathode Single
Chamber Microbial Fuel Cell in the Presence and Absence of a Proton Exchange
Membrane. Environmental Science & Technology, 38 (14): 4040-4046.

[28] Feng Y, Wang X, Logan BE, Lee H (2008) Brewery Wastewater Treatment Using Air-
Cathode Microbial Fuel Cells. Appl Microbiol Biotechnol, 78: 873-880.

[29] Ucgiil I ve Yilmaz F (2015) Tekstil Atik Sular1 Kullanarak Mikrobiyel Yakit Hiicresi ile
Elektrik Uretiminin Arastirilmast. Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi,
20 (2): 57-66.

[30] Mardanpour MM, Esfahany MN, Behzad T, Sedagatvand R (2012) Single Chamber
Microbial Fuel Cell With Spiral Anode for Dairy Wastewater Treatment. Biosensors
and Bioelectronics, 38: 64—2609.

[31] Liu Y, Liu J, Zhou B, Li X, Chen H, Chen Q, Wang Z, Li L, Wang J, Cai W (2011)
Efficient Electricity Production And Simultaneously Wastewater Treatment Via A
High-Performance Photocatalytic Fuel Cell. Water Research, 45: 3991-3998.

[32] Rahman A, Borhan MS, Rahman S (2017) Evaluation Of Microbial Fuel Cell (MFC)
For Bioelectricity Generation and Pollutants Removal from Sugar Beet Processing
Wastewater (SBPW) Treatment & Bioelectricity Generation From SBPW Using MFC.
Water Science & Technology, 11s.

[33] Min B, Kim JR, Oh SE, Regan JM, Logan BE (2005) Electricity Generation from Swine
Wastewater Using Microbial Fuel Cells. Water Research, 39: 4961-4968.

[34] Aksu Y (2018) Uc¢ Boyutlu Modellerde Yakit Hiicresi Performansini Etkileyen
Parametrelerin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi, Fen

Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Istanbul, 60s.

49


https://acikders.ankara.edu.tr/pluginfile.php/26098/modresource/content/1/CevreKirliligi_Bolum5.pdf
https://acikders.ankara.edu.tr/pluginfile.php/26098/modresource/content/1/CevreKirliligi_Bolum5.pdf

KAYNAKLAR (devam ediyor)

[35] Ural Z ve Gencoglu MT (2009) Yakit Pillerinin Konutsal Uygulamalarda Kullanimi. V.
Yenilenebilir Enerji Kaynaklar: Sempozyumu, Diyarbakir, 149-154s.
[36] Cavusoglu A (2006) Yakit Pilleri Ve Kullanim Alanlari. Yiiksek Lisans Tezi, Uludag

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Makine Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Bursa,

130s.
[37] URL-5 < https://www.flickr.com/photos/nrel/29701676042/ >, Ziyaret tarihi: 28.10.2021.
[38]JURL-6 <https://www.chip.com.tr/haber/hidrojenle-calisan-yakit-hucresi-sarj

cihazi_61305.htm>, Ziyaret tarihi: 28.10.2021.

[39] URL-7 < https://tr.aliexpress.com/i/33014214280.html >, Ziyaret tarihi: 28.10.2021.

[40] URL-8 < https://tr.topwar.ru/63673-gibridnye-elektroprivody-i-toplivnye-elementy.html
>, Ziyaret tarihi: 28.10.2021.

[41] URL-9 < https://spectrum.ieee.org/concept-of-fuel-cells-powering-laptops-pops-up-again
>, Ziyaret tarihi: 28.10.2021.

[42] Giiney SY (2019) PEM Yakit Hiicreleri icin Membran-Elektrot-Yiginlarinin Hazirlanmas:

Ve Karakterizasyonu. Doktora Tezi, Istanbul Universitesi, Cerrahpasa Lisansiistii
Egitim Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Istanbul, 151s.

[43] Nisana FG (2019) Biyokomiir Yakiti Kullanilan Dogrudan Karbon Yakit Pilinin
Modellenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Recep Tayyip Erdogan Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Enerji Sistemleri Mithendisligi Anabilim Dali, Rize, 55s.

[44] Giigtas D (2020) Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri I¢in Serya Esasli Elektrolitlerin Hazirlanmasi:
Sinterlenme Kinetiginin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi,
Cerrahpasa Lisanstistli Egitim Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, [stanbul,
99s.

[45] Sahin A (2013) Yakit Hiicrelerinde Kullanmak Uzere Nanokompozit Membran Sentezi
Ve Karakterizasyonu. Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali, Ankara, 238s.

[46] Luo R and Shafiee M (2021) The Application Of Metaheuristics in Optimal Parameter
Identification Of Solid Oxide Fuel Cell. Energy Reports, 7: 2563-2573.

[47] Yilmaz A, Unvar S, Ekmen M, Aydin S (2017) Yakit Pili Teknolojisi. Technological
Applied Sciences (NWSATAS), 12 (4): 185-192.

50


https://www.flickr.com/photos/nrel/29701676042/
https://www.chip.com.tr/haber/hidrojenle-calisan-yakit-hucresi-sarj%20cihazi_61305.htm
https://www.chip.com.tr/haber/hidrojenle-calisan-yakit-hucresi-sarj%20cihazi_61305.htm
https://tr.aliexpress.com/i/33014214280.html
https://tr.topwar.ru/63673-gibridnye-elektroprivody-i-toplivnye-elementy.html
https://spectrum.ieee.org/concept-of-fuel-cells-powering-laptops-pops-up-again

KAYNAKLAR (devam ediyor)

[48] Ozpek O (2012) Atiksu Kullanilarak Mikrobiyal Yakit Hiicresi ile Elektrik Uretimi.
Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre Miihendisligi
Anabilim Dali, Elazig, 103s.

[49] Khan N, Khan MD, Nizami AS, Rehan M, Shaida A, Ahmada A and Khan MZ (2018)
Energy Generation Through Bioelectrochemical Degradation of Pentachlorophenol in
Microbial Fuel Cell. RSC Advances, 8: 20726-20736.

[50] Korkut S, Kili¢c MS and Hazer B (2019) Newly Designed Bioanode for Glucose/O>
Biofuel Cells to Generate Renewable Energy, Asia-Pac J Chem Eng, 2374.

[51] Xiao X, XiaHQ,Wu R, BaiL, Yan L, etal.(2019) Tackling the Challenges of Enzymatic
(Bio)Fuel Cells. American Chemical Society, hal-02167914.

[52] Lia X, Lva P, Yaoa Y, Fengc Q, Mensaha A, Lia D and Weia Q (2020) A Novel Single-
Enzymatic Biofuel Cell Based on Highly Flexible Conductive Bacterial Cellulose
Electrode Utilizing Pollutants as Fuel. Chemical Engineering Journal, 379: 122316.

[53] Aarona D, Boroleb AP, Yiacoumia S, Tsourisa C (2012) Effects of Operating
Conditions on Internal Resistances in Enzyme Fuel Cells Studied Via Electrochemical
Impedance Spectroscopy. Journal of Power Sources, 201: 59— 65.

[55] Yu EH and Scott K (2010) Enzymatic Biofuel Cells-Fabrication of Enzyme Electrodes.
Energies, 3: 23-42.

[56] Kakehi N, Yamazaki T, Tsugawa W and Sode K (2007) A Novel Wireless Glucose
Sensor Employing Direct Electron Transfer Principle Based Enzyme Fuel Cell.
Biosensors and Bioelectronics, 22: 2250-2255.

[57] Fujimagari Y, Fukushi Y and Nishioka (2015) Stretchable Biofuel Cells With Silver
Nano Wiring on A Polydimethylsiloxane Substrat. Journal of Photopolymer Science
and Technology, 28 (3): 357-361.

[58] Zebda A, Gondran C, Goff AL, Holzinger M, Cinquin P, Cosnier S (2011)
Mediatorless High-Power Glucose Biofuel Cells Based on Compressed Carbon
Nanotube-Enzyme Electrodes, Nature Communications, 2: 370.

[59] Zhao M, Gao Y, Sun J, Gao F (2015) Mediatorless Glucose Biosensor and Direct
Electron Transfer-Type Glucose/Air Biofuel Cell Enabled with Carbon Nanodots,
Analytical Chemistry, 1-27s.

51



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[60] Babadi AA, Mohtar WAAQIW, Chang JS, Ilham Z, Jamaludin AA, Zamiri G,
Akbarzadeh O, Basirun WJ (2019) High-Performance Enzymatic Biofuel Cell
Based on Three-Dimensional Graphene, International Journal of Hydrogen Energy,
0360-3199s.

[61] Neto SA, Milton RD, Hickey DP, Andrade ARD, Minteer SD (2016) Membraneless
Enzymatic Ethanol/O. Fuel Cell: Transitioning From an Air-Breathing Pt-Based
Cathode to A Bilirubin Oxidase-Based Biocathode, Journal of Power Sources, 324:
208-214.

[62] Arribasa EG, Bobrowskib T, Baric CD, Sliozbergb K, Ludwigd R, Toscanoe MD,
Laceyc ALD, Pitac M, Schuhmannb W, Shleev S (2017) Transparent, Mediator and
Membrane-Free Enzymatic Fuel Cell Based on Nanostructured Chemically Modified
Indium Tin Oxide Electrodes, Biosensors and Bioelectronics, 97: 46-52.

[63] Ji Y, Gai P, Feng J, Wang L, Zhang J, Zhu JJ (2017) A Fes04—Carbon Nanofiber/Gold
Nanoparticle Hybrid for Enzymatic Biofuel Cells With Larger Power Output, Journal
of Materials Chemistry A, The Royal Society of Chemistry, 5: 11026-11031.

[64] Desmaélea D, Renaudb L, Tingry S (2015) A Wireless Sensor Powered By a Flexible
Stack of Membranelessenzymatic Biofuel Cells, Sensors and Actuators B, 220: 583—
589.

[65] Toit H, Rashidi R, Ferdani DW, Charro MBD, Sangan CM, Lorenzo MD (2016)
Generating Power From Transdermal Extracts Using A Multi-Electrode Miniature
Enzymatic Fuel Cell, Biosensors and Bioelectronics, 78: 411-417.

[66] Guerrero MJG, Esquivel JP, Molas DS, Godignon P, Munoz FX, Campo FJ, Giroud
F, Shelley D. Minteer SD, Sabate N (2013) Membraneless Glucose/O2 Microfluidic
Enzymatic Biofuel Cell Using Pyrolyzed Photoresist Film Electrodes. The Royal
Society of Chemistry, 13: 2972-2979.

[67] Mazar FM, Alijanianzadeh M, Rad AM, Heydari P (2021) Microfluidic Rapid
Prototype Enzymatic Biofuel Cell Based on a Nanocomposite. Frontiers in
Mechanical Engineering, 7: 599414.

[68] Jayapiriya US, Rewatkar P, Goel S (2020) Miniaturized Polymeric Enzymatic Biofuel
Cell With Integrated Microfluidic Device and Enhanced Laser Ablated Bioelectrodes,

International Journal of Hydrogen Energy. Research Square, 1-9s.

52



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[69] Villalpanda RAE, Dector A, Dector D, Zuria AM, Torres SMD, Valencia MG,
Arriaga LG, Garcia JL (2016) Glucose Microfluidic Fuel Cell Using Air as Oxidant.
International Journal of Hydrogen Energy, 1-7s.

[70] Zebda A, Renaud L, Cretin M, Pichot F, Innocent C, Ferrigno R, Tingry S (2009) A
Microfluidic Glucose Biofuel Cell to Generate Micropower From Enzymes at
Ambient Temperature. Electrochemistry Communications, 11: 592-595.

[71] Torrinha A, Montenegro MCBSM, Araiijo AN (2019) Conjugation of Glucose Oxidase
and Bilirubin Oxidase Bioelectrodes as Biofuel Cell in a Finger-Powered Microfluidic
Platform. Electrochimica Acta, 318: 922-930.

[72] Kim M, Kwon Y, Ahn Y (2021) Paper-Based Mediatorless Enzymatic Microfluidic
Biofuel Cells. Biosensors and Bioelectronics, 190: 113391.

[73] Ghica ME, Brett CMA (2006) Development of Novel Glucose and Pyruvate Biosensors
at Poly(Neutral Red) Modified Carbon Film Electrodes. Application to Natural
Samples. Electroanalysis, 18: 748-756.

[74] Ward W, Botha S, Iwuoha E, Baker P (2014) Actuation Behaviour of a Derivatized
Pyrrole Accordion Type Polymer. International Journal of Electrochemical Science,
9:4776-4792.

[75] Ariza MJ, Otero TF (2005) lonic Diffusion Across Oxidized Polypyrrole Membranes
and During Oxidation of The Free-Standing Film, Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, 226-271s.

[76] Laviron E (1979) The Use of Linear Potential Sweep Voltammetry and of A.C.
Voltammetry for the Study of the Surface Electrochemical Reaction of Strongly
Adsorbed Systems and of Redox Modified Electrodes. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 100: 263-270.

[77] Korkut S, Gol S, Kihig¢ MS (2020) Poly(pyrrole-co-pyrrole-2-carboxylic acid)/Pyruvate
Oxidase Based Biosensor for Phosphate: Determination of the Potential and
Application in Streams. Electroanalysis, 32: 271-280.

[78] Brown AP, Anson FC (1977) Cyclic and Differential Pulse VVoltammetric Behavior of
Reactants Confined to the Electrode Surface. Analytical Chemistry, 49(11):1589-1595.

[79] Korkut S, Uzuncar S, Kili¢ MS, Hazer B (2018) Electrochemical Determination of Urea
Using a Gold Nanoparticle-Copolymer Coated-Enzyme Modified Gold Electrode.

Instrumentation Science & Technology, 1-18s.

53



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[80] Zafar MN, Beden N, Leech D, Sygmund C, Ludwig R, Gorton L (2012)
Characterization of Different FAD-Dependent Glucose Dehydrogenases for Possible
Use in Glucose-Based Biosensors and Biofuel Cells. Anal Bioanal Chem, 402: 2069-
2077.

[81] Lee H, Lee YS, Reginald SS, Baek S, Lee EM, Choi IG, Chang IS (2020) Biosensing
and Electrochemical Properties of Flavin Adenine Dinucleotide (FAD)-Dependent
Glucose Dehydrogenase (GDH) Fused to a Gold Binding Peptide. Biosensors and
Bioelectronics, 165: 112427.

[82] Bartona SC, Atanassov P (2004) Enzymatic Biofuel Cells for Implantable and Micro-
Scale Devices, Preprint Papers-American Chemical Society. Division Fuel Chemistry,
49: 476-478.

[83] Barriere F, Kavanagh P, Leech D (2006) A Laccase—Glucose Oxidase Biofuel Cell
Prototype Operating in a Physiological Buffer. Electrochim Acta, 51: 5187-5192.

[84] Kili¢ MS, Korkut S, Hazer B, Erhan E (2014) Development and Operation of Gold and
Cobalt Oxide Nanoparticles Containing Polypropylene Based Enzymatic Fuel Cell for
Renewable Fuels. Biosensors and Bioelectronics, 61: 500-505.

[85] Kili¢ MS, Korkut S§, Hazer B (2015) A Novel Poly(Propylene-Co-Imidazole) Based
Biofuel Cell: System Optimization and Operation for Energy Generation. Materials
Science and Engineering C, 47: 165-171.

[86] Korkut S, Kilig¢ MS (2016) Power Improvement of Enzymatic Fuel Cells Used for
Sustainable Energy Generation. Environmental Progress & Sustainable Energy,
35(3): 859- 866.

[87] Korkut S, Kihi¢ MS, Uzuncar S, Hazer B (2016) Novel Graphene-Modified
Poly(styrene-b-isoprene-b-styrene) Enzymatic Fuel Cell with Operation in Plant
Leaves. Analytical Letters, 49(14): 2322-2336.

[88] Kobayashi Y, Horikoshi K (1980) Purification and Properties of NAD-Dependent d-
Glucose Dehydrogenase Produced by Alkalophilic Corynebacterium sp. No. 93-1.
Agricultural and Biological Chemistry, 44(10): 2261-2269.

[89] Saleh FS, Mao L, Ohsaka T (2012) A Promising Dehydrogenase-Based Bioanode for a
Glucose Biosensor and Glucose/O2 Biofuel Cell. The Royal Society of Chemistry, 137:
2233-2238.

54



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[90] Koushanpour A, Gamella M, Guz N, Katz E (2017) A Biofuel Cell Based on
Biocatalytic Reactions of Glucose on Both Anode and Cathode Electrodes.
Electroanalysis, 29: 950-954.

[91] Mano N, Mao F, Heller A (2003) Characteristics of a Miniature Compartment-less
Glucose O2 Biofuel Cell and Its Operation in a Living Plant. J American Chemical
Society, 125: 6588-6594.

[92] Toit HD, Lorenzo MD (2015) Continuous Power Generation from Glucose With Two
Different Miniature Flow-Through Enzymatic Biofuel Cells. Biosensors and
Bioelectronics, 69: 199-205.

[93] Rincon RA, Laua C, Luckarift HR, Garcia KE, Adakins E, Johnson GR, Atanassov
P (2011) Enzymatic Fuel Cells: Integrating Flow-Through Anode and Air-Breathing
Cathode Into a Membrane-Less Biofuel Cell Design. Biosensors and Bioelectronics,
27: 132-136.

[94] Neto SA, Andrade ARD (2013) New Energy Sources: The Enzymatic Biofuel Cell.
Journal of the Brazilian Chemical Society, 24 (12): 1891-1912.

[95] Korkut S, Kili¢ MS, Sanal T, Hazer B (2017) The Operation of Enzymatic Fuel Cell
Fabricated With Rationally Designed Poly(Caprolactone-G-Ethylene Glycol)
Copolymers. Materials Science and Engineering C, 76: 787-793.

[96] Korkut S, Kili¢ MS (2016) Design of a Mediated Enzymatic Fuel Cell to Generate Power
From Renewable Fuel Sources. Environmental Technology, 37 (2): 163-171.

[97] Nazaruk E, Smolinski S, Ossor MS, Ginalska G, Fiedurek J, Rogalski J, Bilewicz R
(2008) Enzymatic Biofuel Cell Based on Electrodes Modified With Lipid Liquid-
Crystalline Cubic Phases. Journal of Power Sources, 183(2): 533-538.

[98] Tan Y, Xie Q, Huang J, Duan W, Ma M, Yao S (2008) Study on Glucose Biofuel Cells
Using an Electrochemical Noise Device. Electroanalysis, 20 (14): 1599-1606.

[99] Deng L, Shang L, Wang Y, Wang T, Chen H, Dong S (2008) Multilayer Structured
Carbon Nanotubes/Poly-L-Lysine/Laccase Composite Cathode for Glucose/O2
Biofuel Cell. Electrochemistry Communications, 10 (7): 1012-1015.

[100] Jenkins P, Tuurala S, Vaari A, Valkiainen M, Smolander M, Leech D (2012) A
Comparison of Glucose Oxidase and Aldose Dehydrogenase as Mediated Anodes in
Printed Glucose/Oxygen Enzymatic Fuel Cells Using ABTS/Laccase Cathodes.
Bioelectrochemistry, 87: 172-177.

55



KAYNAKLAR (devam ediyor)

[101] Okuda J, Yamazaki T, Fukasawa M, Kakehi N, Sode K (2007) The Application of
Engineered Glucose Dehydrogenase to a Direct Electron—Transfer-Type Continuous
Glucose Monitoring System and a Compartmentless Biofuel Cell. Analytical Letters,
40 (3): 431-440.

[102] Zebda A, Innocent C, Renaud L, Cretin M, Pichot F, Ferrigno R, Tingry S (2011)
Biofuel's Engineering Process Technology. Enzyme Based Microfluidic Biofuel Cell
to Generate Micropower, Dr. Marco Aurelio Dos Santos Bernardes (Ed.), ISBN: 978-
953-307-480-1, InTech, 566-584.

[103] Reid RC, Giroud F, Minteer SD, Gale BK (2013) Enzymatic Biofuel Cell with a Flow-
through Toray Paper Bioanode for Improved Fuel Utilization. Journal of the
Electrochemical Society, 160 (9): 612-619.

[104] Ghangrekar MM, Shinde VB (2007) Performance of Membrane-Less Microbial Fuel
Cell Treating Wastewater And Effect of Electrode Distance and area on Electricity
Production. Bioresource Technology, 98 (15): 2879-2885.

[105] Yokoyama H, Ohmor1 H, Ishida M, Waki M, Tanaka Y (2006) Treatment of Cow-
Waste Slurry By a Microbial Fuel Cell and the Properties of the Treated Slurry as a
Liquid Manure. Animal Science Journal, 77 (6): 634-638.

56



OZGECMIS

Fatma Yetiren, ' Ik ve orta 6gretimini Antalya ili Muratpasa ilgesinde
tamamladi. 2013 yilinda Antalya Serik Endiistri/Anadolu Meslek lisesinden mezun oldu. 2014-
2018 yillar1 arasinda Bartin Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii’nde lisans egitimini
tamamladi. 2018 yilinda Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Cevre Miihendisligi Anabilim

Dali’nda yiiksek lisans egitimine bagladi.

57





