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OZET

TEZIN BASLIGI: YAKIT HUCRESI SISTEMINDE
ELEKTROKIMYASAL VE MIiKROBIYOLOJIK
YAKLASIM ILE ELEKTRON TRANSFER
MEKANiIZMASININ INCELENMESI

YAZAR ADI: ISILAY ULUSOY

Yakit hiicresi sistemleri, enerji lretimi igin gerceklesen reaksiyonlarin
sonucunda yan iiriin olarak sadece su olusmasi sebebiyle ¢evre dostu bir alternatif
enerji sistemi olarak goze carpmaktadwr. Fakat bu sistemlerin ticari olarak
kullanilabilirligini arttirmak i¢in katalizor maliyetinin azaltilmasi gerekmektedir. Son
yillarda alternatif enerji sistemleri lizerine yapilan calismalarda Mikrobiyolojik Yakit
Hiicreleri (MYH), basit yapis1 ve atiksu aritimina da olanak saglayan ¢alisma sistemi
nedeniyle dikkat cekmektedir. MYH’lerinde katalizor olarak inorganik molekiiller ya
da enzim yerine mikroorganizmalar kullanilir. Yakit hiicrelerinde geleneksel
yontemlerle yapilan metal katalizor kaplamalar1 swrasinda katalizoriin biiyiik bir
cogunlugu kayip olmaktadir. Bu tez calismasinda katalizor malzemesi olan Pt,
elektrotlar lizerine magnetron sactirma yontemi ile kaplanarak kaplama swrasindaki
katalizor kayiplari sifira indirilmistir. Bununla birlikte kullanilan katalizoér miktar1 20
kat azaltilmistir. Katalizorlerin bu yontemle kaplanmasi sirasinda farkli giicler

uygulanarak Pt’in partikiil boyutu kontrolii saglanmistir.

Elde edilen Pt kaph karbon elektrotlar hem bir proton gec¢irgen membranli
(PEM) yakit hiicresi hem de bir MYH sisteminde denenmistir. MYH sisteminin
katotunda demir oksidasyon bakterisi olan Thiobacillus ferrooxidans, anotunda ise
karisik kiiltiir anaerobik bakteri kullanilmistir. Pt elektrotlarin kullanimi ile MYH
elektrot iletkenligi arttirilarak performanslart arttirilmistir. Her iki yakit hiicresi
siteminin de c¢alisma performanslar1 elektrokimyasal Olgiimler yapilarak
incelenmistir. Ayrica Thiobacillus ferrooxidans’m porfirin yapis1 kuantum
mekaniksel metotla incelenerek katottaki elektron transfer —mekanizmasi

aciklanmastir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: THE ANALYSIS OF
ELECTRON TRANSFER MECHANISM WITHIN FUEL
CELL SYSTEMS: ELECTROCHEMICAL AND
MICROBIAL APPROACHES

AUTHOR: ISILAY ULUSOY

Fuel cells are known as eco-friendly systems considering the fact that only
water is produced as a secondary product as a result of energy producing reactions.
However in order to increase the commercially usage of fuel cells, it is necessary to
decrease the costs of the catalysts. In recent studies on alternative energy systems
microbial fuel cell systems (MFC) with their basic structure and system allowing
wastewater treatment, rise to notice. Inorganic molecules as catalysts and
microorganisms instead of enzymes are used in MFCs. A majority of the catalysts is
wasted in the traditional catalysts coating methods. In this study, catalyst wastes are
completely prevented by coating the electrodes with the catalyst material Pt via
magnetron sputtering method. Additionally we decreased the amount of catalyst used
in coating 20 times. The control of particle size of the Pt is derived by using different

powers in the coating process.

The Pt coated carbon electrodes are tested both within a Proton Exchange
Membrane Fuel Cell (PEMFC) and MFC. We used oxidation bacteria Thiobacillus
ferrooxidans on cathode and mixed culture bacteria on anode of MFC. As a result of
using these electrodes the conductivity and ultimately the performance is increased.
The performances of both fuel cell systems are investigated with electrochemical
measurements. Moreover the electron transfer mechanism at cathode is clarified by
examining the porphyrin structure of Thiobacillus ferrooxidans via quantum

mechanical methods.
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zararlarla beraber stirekli artis gosteren gevre
kirliligi arastirma-gelistirme c¢alismalarinin giines enerjisi sistemleri ve yakit
hiicreleri gibi alternatif enerji sistemleri lizerine yogunlagsmasina sebep olmustur.
Yakit hiicresi (YH) sistemlerinin verimleri ¢ok yiiksektir. Ayni1 zamanda tasarimlar1
dogada kolaylikla elde edilebilen hidrokarbon yakitlarin kullannomma da olanak
saglamaktadir. Ayrica sistemde atik olarak sadece suyun tiretilmesi de ¢evre dostu
bir sistem oldugunu gostermektedir. YH sistemleri ¢cok sayida alt sistemden olusur
ve kullanim alanlarinin c¢esitliligi de gii¢ liretiminde popiiler bir secenek olmasini

saglamaktadir.

Gilintimiizde temiz, glivenilir ve yiiksek verimle ¢alisan sistemler oldugu icin
yakit hiicreleri lizerinde yapilan arastirma-gelistirme c¢alismalar1 hiz kazanmis
durumdadir. YH lerinde yakit olarak saf hidrojen kullanildigindan gelecegin enerji
tastyicis1 olan hidrojenin elde edilmesi i¢in bircok yontem de gelistirilmistir.
Hidrojen dogada saf halde bulunmaz. Daha c¢ok fosil yakitlardan ve suyun

elektrolizinden saf hidrojen tiretimi yapilmaktadir.

Son yillarda YH iizerinde yapilan caligmalar sonucunda performanslari
6nemli oranda arttrilmistir. Ulasilan 0,5 — 0,7 W/em®'lik gii¢ iiretim degeri
sayesinde cep telefonlari, laptoplar ve dijital kameralar gibi ticari elektronik
cihazlarda ve hatta otomotiv sektoriinde yakit hiicresi kullanimi miimkiin
olmaktadir. YH sistemi yiiksek calisma verimi, ¢evre dostu 6zellikleri ve alternatif
enerji liretimine kattig1 yeni yaklagimi sebebiyle gelecegin enerji teknolojisi olmaya
adaydir. Fakat sistemde kullanilan katalizor platin gibi pahali metallerden
olugsmaktadir. Katalizor maliyeti yakit hiicresi maliyetinin ¢ok yiiksek bir bolimiinii
olusturmaktadir. Bu sebeple c¢alismalar daha ucuz yeni katalizor malzemeleri

kullanimai tizerine yogunlasmistir.

PEM (Proton Exchange Membrane) YH’leri {izerine yapilan bir¢ok ¢aligma
oksijen  indirgeme  reaksiyonunun meydana  geldigi = katot = bdlmesi
elektrokatalizoriiniin katalitik aktivitesini arttirmak tizerinedir. ORR (Oksijen
Indirgenme Reaksiyonu) reaksiyonunun kinetiginin diisiik olmasindan kaynaklanan

kayiplar yakit hiicresinde olusan toplam kayiplarin %70’ini olusturmaktadir. YH



katalizor olarak cogunlukla platin kullanilmaktadir ve kullanilan katalizor miktarmi

azaltmak yakit hiicresi maliyetini de biiyiik oranda azaltmaktadir.

Bir baska yaklasim ise kullanilan katalizoriin miktarmi azaltarak ayni
calisma verimine ulagmaktir. Katalizor membran ya da gaz difiizyon tabakasina
kaplanirken uygulanan yontemler sebebiyle biiyiikk bir boliimii heba olmaktadir.
Bunun iistesinden gelinirse YH iiretim maliyeti biiyiik oranda diisecektir. Bir bagka
problem ise YH’sinin 1000 saat gibi sinirli bir dmriiniin olmasidir. Yine katalizor
malzemesinin kaplandig1 tabakaya daha saglam bir sekilde yerlestirilmesi ile

Omriiniin de artacagi asikardir.

YH’lerinde katalizor kullanimini azaltmak amagli simdiye kadar literatiirde
yapilmis bircok calisma bulunmaktadir. Bu c¢alismalarin bir kisminda magnetron
sactirma yontemi ile diisiik katalizor yiiklerinde kaplamalar yapilarak yiiksek

performanslara ulasilmistir.

Magnetron Sagtirma yontemi ile katalizorlerin ince film seklinde kaplanmasi
miimkiin olabilmektedir. Ultra vakum ortaminda yapilan kaplamalar cok diisiik
miktarlarda ve homojen bir katalizor tabakasi elde edilmesine olanak saglamaktadir.
Bu yontem, genellikle karbon olarak secilen altlik malzeme {izerine homojen bir
sekilde kaplanan katalizér tabakasinin kararl ve saglam olmasi ve diger yontemlere
gore ¢cok daha az miktarlarda katalizor kullanim1 sebebiyle son zamanlarda daha

popiiler olmustur.

Halen geleneksel olarak elektrotlar karbon, Pt ve polytetrafluoroethylene
(PTFE) pargaciklarindan olusmus bir miirekkep yiizeye plskiirtiilerek veya firca ya
da 6zel aparatlarla kaplanarak tiretilmektedir [Dickinson et al., 2002; Wasmus et al.,
1999]. Gaz difiizyon tabakasi adi1 verilen bu kaplama yaklasik 50um kalinligindadir
ve 0,35mg/cm’ yogunlugunda Pt icermektedir. Miirekkep piiskiirtme yontemi ile
elde edilen Pt/C tozlarmin aglomerasyonlarinin sonucunda Pt parcaciklari1 her zaman
elektrolite (Nafyon) direk kontak yapmamaktadir. Bu kontagi artirmak i¢in nafyon
ile Pt/C karsimi1 dahi yeterli olmamaktadir.

Uchida ve ekibinin ¢alismalar1 sonucunda goriilmiistiir ki Nafyon-Pt/C bagh

elektrotlarda biiyiik ve kiiciik seklinde ayrilabilecek iki tip poroz yap1 olusmaktadir



[Uchida et al., 1996]. Kii¢iik porozlarin tiimii reaksiyonlara istirak etmemesine
ragmen 43 nm ile 200nm biiytikliikler arasindaki porozlar da nafyon elektrolit
parcaciklarla dolarak temas etmekte ve reaksiyonlara istirak etmektedir [Uchida et
al., 1996] [Arico et al., 1998]. Membran iizerindeki aktif elektrokatalizor bolgeleri
sadece kimyasal reaksiyonlar i¢in 6nemli degil, ayn1 zamanda olusan yiik (akim)
transferi icin de dnemlidir ve bu sebeple iyonik olarak elektrotlarla kontak halinde
olmalidir. Yapilan calismalar, Pt gibi pahali katalizorlerin geleneksel tekniklerle
verimli ve etkin olarak yerlestirilemedigini gostermektedir [Wei et al., 2005]. Bu da
yeni tekniklerin arastirilmasi ve var olanlarin ise gelistirilmesi gerekliligini ortaya

cikarmaktadir.

Gelistirilecek yeni teknikler Pt gibi degerli katalizorlerin sentezleme
sirasinda  birim elektrot ylizeydeki miktarlarim1 azaltilmaya c¢alisilirken, ayni
zamanda membran elektrot sisteminde Pt’nin korunmasmni amaglamaktadir.
Magnetron sac¢tirma yontemi etkin, diizgiin ve homojen bir dagilim saglayan bir
yontemdir.. Hem katalizor parcaciklarin miktarinin kontrolii hem de katalizor
parcaciklarin gaz difiizyon tabaka igersinde istenen derinlige kadar iletilmesini
saglarken ayn1 zamanda Pt gibi metallerin ylizeye iyi tutunmasini ve korunmasimni da
saglamaktadir [Chaa et al., 1999] [Mukerjee et al., 1993] [Brault et al., 2004]. Alkali
elektrolizor ile hidrojen iretimi iizerine Ulusoy ve ark. tarafindan yapilan bir
calismada magnetron sactirma teknigi ile 4,5um kalinligindaki Pt katalizor yiikiine
sahip elektrotlarla 0,2 A/cm” akim yogunlugu degerine ulasilmustir. Bu ¢alisma
sonucunda magnetron sactirma yontemi ile yapilan kaplamalarin elektrolizorler i¢in
de uygun olacagi kanisina varilmistir [Ulusoy et al., 2009]. Sekil 1.1°de katalizori
magnetron sactirmali teknik yardimi ile sentezlenmis bir membran elektrot

sisteminin SEM fotografi goriilmektedir.

Sekil 1.1°de yakit hiicresinin kalbi olarak isimlendirilen membran elektrot
sisteminin SEM’de cekilmis kesit goriintiisii bulunmaktadir. Burada anot, katalizor
tabakasi, membran ve katotun bulundugu bélgeler agik bir sekilde goriilmektedir.
Polimer membran ve anot ya da katot olarak kullanilan karbon kagid1 arasinda kalan
bolgede bulunan katalizér tabakasi, membran ylizeyine yapismis durumdadir. Bu
sayede reaksiyon sonucu elde edilen hidrojen iyonlarnin membrandan gecisi es

zamanli olarak gergeklesebilmektedir [Ulusoy ve ark., 2009].



Sekil 1.1 Membran elektrot sisteminin kesit goriintiisii

Bu doktora tezinin ilk agamasinda; yukarida belirtilen kullanilan katalizor
miktarinin azaltilmasiyla yakit hiicresi maliyetinin azaltilip, yakit hiicresinin
Omriinlin arttirilmasi i¢in yapilan bir c¢aligma sunulmaktadir. Calismada gaz
difiizyon tabakasi olarak kullanilan karbon kagidi tizerine katalizor olarak
magnetron sagtrma ydntemi ile 22pg/cm® Pt kaplanmistir. Kaplamalarda magnetron
sactirma yontemi sirasinda farkl giicler kullanilarak Pt partikiil boyutu kontrolii
saglanmistir. Elde edilen farkli partikiil boyutlarindaki katalizor tabakalarinin

elektrokimyasal performanslar1 6l¢giilerek partikiil boyut etkisi incelenmistir.

Tez calismasmin ikinci asamasinda ise, giiniimiiziin giincel teknolojisi olan
Mikrobiyolojik Yakit Hiicresi (MYH) sistemi ¢alisma mekanizmasi ve performansi
tizerine bir ¢calisma yapilmistir. Calismanin ilk agsamasinda elde edilen ince film Pt
katalizor kapl elektriksel iletkenligi ve elektrokimyasal aktivitesi yiiksek elektrotlar

MYH sisteminde de kullanilarak, sistem performansi arttirilmaya ¢aligilmigtir.

MYH kisaca tanimlamak gerekirse; biyokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniigtiiren sistemlerdir. MYH’lerde kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniigtiirmek icin katalizor olarak inorganik molekiiller ya da enzim yerine
mikroorganizmalar kullanilir. MYH’lerin kullandig1 yontem, organik bilesiklerdeki
kimyasal baglarin iginde depolanmis enerjiyi mikroorganizmalarin katalitik
aktiviteleri sonucu elektrik enerjisine doniistiirmektir. Sistem ayni zamanda atik su
aritimma da olanak saglamaktadir. Bu sebeple Avrupada atiksu aritma tesilerinde

kendi enerjilerini saglamak amaciyla pilot sistemler de kurulmus durumdadir.



Kullanilan MYH sisteminde anot bakterisi olarak karigik kiiltiir anaerobik
bakteri ve katot bakterisi olarak demir oksidasyon bakterisi olan Thiobacillus
ferrooxidans kullanilmistir. Kurulan yakit hiicresi sisteminde, anot bdlmesinde
asetat CO, ve H ’ya ayrisirken ortaya cikan elektronlar bir dis devre yardim ile

katota aktarilmaktadir. Katotta ise reaktdrde oksitlenerek Fe'?’den Fe™’

e doniisen
demir iyonlar1 katot elektrodu iizerinde anottan gelen elektronlari alarak tekrar
Fe™ye indirgenmektedir. Thiobacillus ferrooxidans’m katot bakterisi olarak
kullanmildigt MYH sisteminde anot ve katot reaksiyonlar1 asagidaki gibi

gerceklesmektedir:

Anot:
CH;COO ™+ 4H,0 - 2HCO5 + 9H" + 8¢’
Katot:
8Fe’ + 8¢ > 8Fe™'
Reaktorde:
8Fe*" + 8H' + 20, > 8Fe’" + 4H,0
Net reaksiyon:

CH;COO + 20, > 2HCO; +H'

Magnetron sagtirma teknigi ile Pt katalizor kaplanan karbon elektrotlar, hem
proton gecirgen membranli (PEM) yakit hiicresi hem de MYH sisteminde
kullanilarak  kaplama yOnteminin  elektrokimyasal performanslara etkisi

arastirilmstir.

Bu ¢aligmanin 2. boliimiinde, glinlimiizde kullanilan yakit hiicresi ¢esitleri ve
bunlarin 6zellikleri ele alinmistir. Buna ek olarak, Tiirkiye’nin hidrojen enerjisi
potansiyeli ile ilgili bir arastirmaya da yer verilmistir. 3. boliimde ise Mikrobiyolojik
Yakit Hiicreleri gesitleri ve ¢alisma mekanizmasi anlatilmistir. 4. boliimde Proton
gecirgen Membran Yakit Hiicreleri (PEMYH)’ nin ¢calisma mekanizmasi ve sistemde
olusan kayiplar anlatilmistir. 5. béliimde deneysel ¢alismalarda kullanilan materyal
ve metodun agiklamalar1 yapilmistir. 6. bolimde bulgular incelenmis, 7. boliimde
Thiobacillus ferrooxidans‘mn elektronik yapist modellenerek redox mekanizmasi
incelenip hesaplamalar yapilmistir. Son olarak 8. boliimde sonuclar ortaya

konmustur.



2. ALTERNATIF ENERJI URETIMI VE
CEVREYI KORUMAYA YONELIK YAKIT
HUCRELERI

Fosil yakitlarm kullanimi insan ve cevre saghigi iizerinde olumsuz etkilere
yol ac¢maktadir. Fosil yakitlar yakildiginda yiiksek miktarda CO, havaya
karismaktadir. Ornegin komiir yakildiginda yakilan her birim komiir basina 4 birim
CO; aciga ¢ikmaktadir. CO; bir sera gazidir ve atmosferdeki sicakligin artmasina
yol agmaktadir. Bu da kiiresel 1smmanin giderek artis gdstermesine sebep
olmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimi ile atmosferdeki CO, miktar1 son yiizyilda
yaklagik 1,3 kat artmistir. Bununla birlikte son yiizyilda diinya ortalama sicaklig1 da
0,7 derece artmistir [Kecebas ve ark., 2010]. Onlem alinmadig1 takdirde diinya

canlilar i¢in yasanmaz hale gelecektir.

Glinlimiizde kullanilan hidrokarbonlarin yakit olarak kullanildig1 giic
istasyonlar1 hava kirliligine ve sera gazi olusumuna sebep olmaktadir. Azot oksitler
ucucu organik bilesiklerle birleserek ozon ve duman olusumunu yer seviyesine
kadar indirmektedir. Dumana maruz kalan kisilerde goz bozukluklar1 ve akciger
fonksiyonlarmin azalmasi gibi risklerle karsilasilmaktadir. Ucucu organiklerle
birlesen azot oksit giines 1sinlar1 vasitasiyla ozon olusturur. Ozon seviyesindeki artis
bitki ve agaclarin yapraklarinda hasara yol agarak solunum bozukluklar1 yaratir.
Karbon monoksit ise, insan viicudundaki kirmizi kan hiicrelerinin oksijen tasima

ozelliklerini yitirmesine yol acar.

Tablo 2.1 Motorlu tasitlarin olusturdugu kirleticilerin agirlik katsayilari
CO 0,017
NOy 1
Ugucu organik bilesimli NOy | 0,64

Diger bircok ¢evresel etkiler de yine CO, ve NOy emisyonlart ile iligkilidir.
Tablo 2.1°de bu hava kirleticileri i¢in Avustralya Cevre Koruma Kurumu tarafindan
saglik etkileri ve fayda-maliyet analizleri kullanilarak elde edilmis darbe agirlik

katsayilar1 verilmistir [Granovskii et al., 2007].



Bu etkiler goz oOniinde bulunduruldugunda, alternatif enerji kaynaklarinin

kullanimi biiylik 6nem kazanmaktadir.

Glines, rlizgar, hidrojen enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklarinin en 6nemli
ozelliklerinden biri de, ¢evre kirliligi yaratacak hicbir emisyona sebep
olmamalaridir. Hidrojen veya sentetik yakitlarn kullanildigi yenilenebilir enerji
sistemleri alanindaki gelismeler umut vericidir. Riizgar enerjisi ve fotovoltaik
pillerle elektrik iiretimi suyun elektrolizi ile hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilecek
yontemlerdir. Elde edilen saf hidrojen yakit hiicresi ile calisan araglarda yakit olarak

ya da sentetik yakit {iretimi i¢in kullanilabilir [Granovskii et al., 2007].

Bu boliimde giinimiiz teknolojisinde alternatif temiz enerji sistemi olarak
yerini almis olan yakit hiicreleri tanitilacaktir. Cevreye kirletici higbir etkisi
olmayan bu sistemler ayni zamanda yliksek enerji doniistiirme verimi sayesinde

enerjinin etkin kullanimi1 ag¢isindan da 6nemli bir konuma sahiptir.

2.1 Yakat Hiicresi Cesitleri ve Tarihgesi

Yakit hiicresi sistemi 1889 yilinda gelistirilmesine ragmen 1960'l yillarda
uzay programlarinda kullanilmasiyla gii¢ iiretiminde kullanilmaya baglanmistir
[Sayin C., Canak¢1 M., 2004]. Ik yakit hiicresi Sir William Grove tarafindan 1839
yilinda tasarlanmistir. Grove’un yaptig1 ilk calismada seyreltik siilfiirik aside
daldirilmis iki platin elektrot bulunmaktaydi. Grove bu ¢alisma sonucunda hidrojen
ve oksijen elde etmistir. Daha sonraki calismalarinda suyun elektrolizinin ters
reaksiyonunda sabit akim ve gii¢ iiretmeyi basarmistir. Daha sonraki ¢aligmalarinda
ise sistemi seri baglanmis bir dizi olarak kullanmis ve daha fazla elektrik akimi elde

edebilmistir [Oral, E. ve Celik, V., 2005].

YH kullanilan yakitin kimyasal enerjisini DC (Dogru Akim) elektrige
dontstiiriir. Genel olarak yakitlardan elektrik {iretme siireci birkag enerji doniisiim
admmlarmnda gerceklesir. Oncelikle kullanilan yakit yakilarak biinyesinde
bulundurdugu kimyasal enerji 1stya donistiiriiliir. Elde edilen 1s1 suyun kaynama
noktasmi gegerek buhar fazma doniismesi i¢in kullanilir. Daha sonra buhar
tiirbinden gecirilerek termal enerjinin mekanik enerjiye doniistiiriilmesi gergeklesir.

Son olarak da bu mekanik enerji jeneratore aktarilarak elektrik iiretilmis olur. Bir



YH’sinde ise tiim bu adimlara gerek kalmadan tek bir adimda kimyasal enerji
elektrik enerjisine doniisebilmektedir. Bu sistemin en dikkat ¢ekici 6zelligi basit

yapisidir [Barbir, 2005].

Enerji donilisim sistemlerinde doniisiim verimi en Onemli unsurdur.
Geleneksel yontemle kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi sirasinda
gergeklesen her adimda enerji kayiplar1t meydana gelmektedir. YH’sinde ise tek
adimda doniisiim gergeklestiginden kayiplar da geleneksel sistemlere gore oldukga
azdir. Ayrica gevresel emisyonunun ¢ok diisilk olmasi, ¢esitli yakitlarin sistemde
kullanilabiliyor olmasi, modiiler bir yapiya sahip ve giivenli bir sistem olmasi diger

sistemlere gore iistiinliikkleri arasindadir.

YH’lerinin araglarda kullanilabilir olmasi ile birlikte bu sisteme olan ilgi de
artig gostermistir. Termodinamik veriminin igten yanmali motorlara gore 3 kat daha
yiiksek olmasi, sessiz ¢alismasi ve gevresel emisyonunun ¢ok diisiik olmasi tasit
teknolojisinde gelecegin tasarimi olmaya aday oldugunu gostermektedir [Barbir,

2005].

YH’lerinin bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Bu sistemlerde yakit olarak
hidrojenin yani sira dogalgaz, metanol, etanol, asetat, gilkoz gibi yakitlar da

kullanilabilmektedir.

Tablo 2.2 Yakit Hicrelerinin Elde Edilen Giice ve Kullanim Alanlarina Gore

Smiflandirilmasi [Cetinkaya, M. ve Karaosmanoglu, F., 2003]

5 kW Mikro Uygulama
veya Konut
5-10 kW Konut veya Site
10-100 kW Site
50-300 kW Ticari

250 kW - 10 MW Gii¢ Santralleri




YH’lerini elde edilen giice gore diisiik, orta ve biiyiik gliclii olarak ii¢ grupta
toplayabiliriz. Tablo 2.2°de yakit hiicrelerinin elde edilen giice ve kullanim

alanlarina gore simiflandirilmasi verilmistir.

YH’leri, kullanilan yakit1 elektrik ve 1siya ¢evirir. Kullanilan yakita gore
%40-70"lik bir doniistiirme verimine sahiptir. Calisma prensibi suyun elektrolizinin
tersi seklinde isler. Fosforik asit i¢in yakit hiicresi reaksiyon formiilii [Oral, E.,
Celik, V., 2005];

Hidrojen elektrotta,
H, — 2H +2¢
Oksijen elektrotta,
1120, +2H" +2¢"— H,0
Reaksiyon,
H,+ 1/20, — H,0
seklinde gerceklesir.

Bu reaksiyonda reaksiyon 1sisinin uygun hale getirilmesi i¢in y1gin icersine
birka¢ tane sogutucu levha yerlestirilir. Hiicrelere gaz temini, bu levhalardan da
saglanabilir [Oral, E., Celik, V., 2005]. Elektrolit olarak asit kullanildiginda oksijen
elektrotta su elde edilir. Kullanilan hidrojen; dogalgaz, nafta, biyogaz veya komiir

gibi yakitlardan elde edilebilir.

Elektrokimyasal metotla giic tireten yakit hiicreleri, yaklasik 100-200
kW/m?'lik DC gii¢ yogunluguna sahiptir. Her bir hiicre 1V'tan az bir gerilim iiretir.
Gerekli elektrik enerjisini liretebilmek i¢in birden fazla yakit hiicresi seri olarak
baglanir. Hiicrelerin arasmna yerlestirilen bipolar levhalar, elektrotlara gazin
saglanmasimi ve hiicreler arasinda elektriksel bagin olusmasini saglar [Oral, E. ve

Celik, V., 2005], [Kadirgan, F., 2002].

Termik makinelerde verim Carnot ¢evrimine gore ne=1-T / Ty seklinde
gosterilmektedir. Bu formiile gore, islem sicaklig1 (Ty) arttikca verim de artar. Bu
sicaklik malzemenin dayanim limitleriyle smirlidir. Yakit hiicresine bakildiginda
ise, boyle bir sinrrlama yapilmamaktadir. Yakit hiicresi genel verimi ise Gibbs
serbest enerjisinin yakit 1s1l degerine orani olan ng = AG / AH formiiliiyle ifade

edilir.



YH sistemine gonderilen yakit bipolar plakalarin kanallarinda dolasarak anot
bolmesine ulagir. Katalizor tabakasi lizerinde hidrojen proton ve elektronlarina
ayrisir. Elektronlar dis devre yardimiyla katota taginirken, protonlar da anot ve
katotu birbirinden ayiran proton gecirgen membrandan gegerek katot bolmesine
ulagir. Katot bolmesinde hidrojenin ayrismasi ile olusan proton, elektron ve oksijen
birleserek su olustururlar. Buradan da anlasilacagi gibi, bu doniisiim reaksiyonunun

sonunda sadece su agiga ¢ikmaktadir. Bu sebeple, ¢evre dostu bir sistemdir.

2.2 Cevre Dostu Yakat Hiicresi Tiirleri

2.2.1 Proton Gecirgen Membranh Yakit Hiicresi (PEMYH)

PEM (Proton Exchange Membrane) yakit hiicreleri, General Electric
tarafindan 1959 yilinda uzay uygulamalar i¢in gelistirilen iyon-re¢ine degistirmeli
sistemin kullanimiyla taninmig bir sistemdir. Daha sonra bu sistem, giines enerjisi ve
diger alternatif sistemlerden daha fazla kullanilan bir sistem olmustur. Basit yapisi
ve agirligmin az olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. PEMYH giinlimiizde genis

uygulama alanina sahiptir [ Smitha, B., et. al., 2005].

PEMYH’leri H,/O;, yakit hiicresi ve dogrudan metanol kullanilan yakit
hiicresi olarak ikiye ayrilir. Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi, yiiksek
enerji yogunluguna sahiptir, fakat 100°C’nin altinda, Ho/O, YH’sine gore daha
yavas bir oksidasyon kinetigine sahiptir. Yakitin anottan katota niifuz etmesi

sirasinda kullanim veriminin %50’ye diistiigii goriliir [Smitha, B. et. al., 2005].

Membran, PEMYH’nin en onemli pargasidir. Membranin yiiksek verimi

icin asagidaki maddelere 6nem verilmesi gerekmektedir:

o En az diren¢ kaybi ve sifir elektron iletkenligiyle yiiksek proton iletkenligi

o Yeterli mekanik dayaniklilik ve kararlilik

o Calisma sartlarinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik

. Nem kontrolii

o Cok diisiik yakit veya oksijen kullanimi ile elektrik yiikii verimini en yiiksek

seviyeye getirme
o Uretim maliyetiyle uygulama maliyetinin uygun olmas1 [Smitha, B. et. al.,

2005].
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Membran performansmi etkileyen iki oOnemli faktor bulunmaktadir.
Bunlardan birincisi hidrasyon derecesidir. Yiiksek hidrasyon derecesi, proton
iletkenligini de olumlu yonde etkilemektedir. Fakat sivi elektrolitli uygulamalarda

oksidasyon reaksiyonunu yavaslatan katot tagsmasi olasilig1 vardir.

Membran performansint etkileyen ikinci onemli faktor ise, mambran
kalinhigidir. Su stiriiklenmesini veya gecisini 6nlemek icin membran kalinlig
azaltilabilir. Bu uygulama YH performansini da etkilemektedir. Membran kalinligini
azaltmanin diger avantajlar1 ise; membran direncinin azalmasi (membranin
iletkenliginin artmasi saglar), diisiik maliyet ve hizli hidrasyon olarak sayilabilir

[Smitha, B. et. al., 2005].

PEM vyakit hiicrelerinde elektrolit olarak ince (<50um) proton iletken
membran kullanilir. Kullanilan katalizor ise, genellikle 0,3mg/cm’ yiikiinde karbon
destekli platindir. Platin-rutenyum, platin-kobalt veya platin-iridyum gibi alagimlar
da kullanilan katalizorler arasindadir. Calisma sicaklhigi 60-80°C araligindadir. Bu
sistemlerde elde edilen gii¢c yogunlugu 0,5 W/cm® civarindadir. PEM yakit hiicreleri
otomotiv uygulamalarinda, kii¢ciik Olgekli giic istasyonlarinda ve tasmabilir gii¢

uygulamalarinda gelecegin teknolojisi olmaya en biiyiik adaydir. [Barbir, 2005].

PEM yakit hiicrelerinde membranm her iki tarafinda anot ve katot olmak
iizere elektrotlar bulunmaktadir. Anot, katot ve membrandan olusan diizenege,
membran-elektrot diizenegi denir. Katalizorler, anot ve katotun yiizeyine kaplanmis
sekilde bulunur. Katalizorler ylizey alanini arttirmak icin genellikle karbon destegi
iizerine kaplanir. YH sisteminde gazlar bipolar plaka araciligiyla membran-elektrot
diizeneklerine iletilirler. Anot tarafi, hidrojen gazi ile beslenmektedir. Katot tarafi

ise oksijen gazi veya oksijen iceren hava ile beslenmektedir.

Anot tarafinda gerceklesen reaksiyon; hidrojen gazinmn H' iyonu ve elektrona
ayrilmasidir. Burada olusan H' iyonu nafyon membrandan gecerek katot tarafina
ulasir. Olusan elektron ise gaz gecirgen tabaka ve bipolar tabaka tarafindan iletilip
bir dis devre yardimiyla katot tarafina gecirilir. Elektron hareketi, elektrik enerjisi
iretilmesi demektir. Sekil 2.1°de yakit hiicresinin calisma semasi gosterilmistir

[Larminie, J. ve ark, 2003].

11



Elektrik
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Hidrojen

Sicak su

Sekil 2.1 Yakit Hiicresi Sematik Diyagrami

Membrandan gegerek katot tarafinda gelen H' iyonu, dis devre yoluyla gelen
elektron ve oksijen tepkimeye girip su olustururlar. Bu sirada bir miktar 1s1 agiga
cikar. Bu 1s1, sogutma sistemleri ile yakit hiicresi yiginindan uzaklastirilir. Sogutma

kiigiik sistemlerde hava, biiylik sistemlerde su veya bagka sivilarla yapilir.

2.2.2 Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Diger tip yakit hiicrelerine gore daha eski bir sistem olan FAYH, gelisen
teknolojiyle en fazla gelisme kaydeden yakit hiicresi tipidir. Tasit ve elektrik
sebekesi uygulamalarmma uygun oldugundan, bu sistem {izerinde genis capta
incelemeler stirmektedir. Elektrolit olarak fosforik asit kullanilir. Anota CO, i¢eren
hidrojen zengini gaz, katota da hava uygulanir ve elektrik tiretimi gerceklesir. Giic
verimleri %35-45 arasindadir. Kullanilan elektrolit asit oldugundan, uygulanan CO,

elektrolitte bir bozulmaya neden olmaz.

Bu sistemde normal akim yogunlugu 150-350 mA/cm® olup, bir hiicrenin
¢ikis gerilimi 0,5-0,8 V arasindadir. 220°C’lik sicaklikta ve atmosfer basinciyla 5
atm basing araliginda calisirlar. FAYH sistemlerinde, H, ve O, elektrotlarin her
ikisinde de katalizor olarak Pt kullanilir. FAYH calisma sicakligi hidrojeni direkt
dontistiiriici  gazlar gibi hidrojen kaynaklarindan kullanmaya olanak tanir.

Doniistiiriici gazlarin igeriginde olan CO (%1°den az miktarda) yiiksek ¢aligma
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sicakligimdan dolayr Pt tabaka tarafindan tutulmaz. FAYH’de kullanilan diger
bilesenler ¢ogunlukla grafit ve karbondan yapilmistir [Choudhury, S.R. et al., 2002].

FAYH sistemi elektrik dretimi 1-10 MW’a kadar ¢ikabilmektedir.
Endiistriyel kullanimda 200k W’lik enerji iiretim sistemleri mevcuttur. Isletim siiresi
5 yil olarak Olgiilmiistiir. Bu siire, isletme sicakligi ve basincma gore degisim
gosterir. Isletme sicakligmm ve basincin yiiksek olmasi sistemin dmriinii olumlu
yonde etkiler. Ani ylk degisimleri ve sik calistirip durdurma da hiicre dmriinii

olumsuz yonde etkileyen faktorlerdir.

Sistemdeki gaz diflizyon elektrotlari, gaz beslemenin oldugu gec¢irgen alt
tabakay1 igerir. Bu alt tabaka, gec¢irgen karbon kagidi ya da karbon malzemeden
olusmustur. Bu tabakanin diger yiiziinde elektroliti kaplayan (fosforik asit), karbon
tozlarmin yiizeyine kaplanmis elektrokatalizore PTFE (poly-tetra-flouro-ethylene)
eklenir. PTFE, reaktan gazin alana kolaylikla gecebilmesi i¢in, hidrofobik etki
gostererek gdzeneklerdeki su tasmasini engeller. Iki elektrot fosforik asitle
ayrilmistir [Choudhury, S.R. et al., 2002].

Anotta:
H,> 2H +2¢
Katotta
% 0.+ 2H + 2¢" > H,0
O, +2H" +2¢" > H,0,
H,0, + 2H" +2¢" = 2H,0
H,0, 2 H,0 + 120,

Tepkimeleri gerceklesir.

/\{ su ve eksijen gikip
+— oluklar ~
! ~
N —— Grafit'manifold
\ s
\ .

—— Dksijen yayithm

Clksijen girisi Yayilma tabalkas

Iy A Katalist labakasi
Elzktrolit (Fosforik asit)

Sekil 2.2 FAYH Kesit Katot Goriiniisii [Choudhury, S.R. et al., 2002]
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Sekil 2.2°de FAYH’nin katot bolmesinin kesit goriintiisii bulunmaktadir.
Buradan da goriildiigii gibi, grafit plakanmn oluklu i¢yapisi gazin katot iizerinde
yayllmasmi saglar. Hiicre sayisin1 artirarak ve hiicre alanini genisleterek hiicre
gruplarmin ¢ikis gerilimlerini artirmak miimkiindiir. Kii¢iik hiicre gruplarinda bir
hiicre yaklagik 200cm’® alana sahiptir ve 100 kW giiciindedir. 11 MW’lik bir
istasyonda ise 9300 cm” alana sahip hiicre grubundan 18760 kW gii¢ elde edilebilir.
FAYH teknolojisi ulasim sektoriinde uygulanmaya baslanmistir. Amerika’da DOE
desteginde metanol yakith sistem bir otobilise uyarlanmistir [www.tubitak.gov.tr,

2005].

2.2.3 Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Bu sistemde igletim sistemi sicakhigi 50-250°C araligindadir. Elektrolit
olarak yiiksek sicaklik uygulamalarinda konsantre (agirlikca %85) KOH, diistik
sicaklik uygulamalarinda ise konsantrasyon degeri daha diisiik olan (agirlik¢ca %35-
50) KOH kullanilir. Katalizor olarak ise nikel, glimiis, metal oksitler ve soy metaller
kullanilabilmektedir. Yakit olarak saf hidrojen kullanildiginda sistem verimi % 42-
73 arasmndadir. AYH iizerine yapilan ¢aligmalar diger yakit hiicresi teknolojilerine
oranla azdir. AYH 1960’lardan beri uzay programlarinda kullanilmaktadir. Fakat
KOH elektrolit sirkiilasyonu ve CO, absorpsiyonu nedeniyle otomobillerde

kullanima uygun degildir [Kadirgan, F., 2002][Barbir, 2005].

AYH, basit yapisi, disiik maliyeti ve diger yakit hiicresi tiirleriyle
kiyaslanabilir verimi nedeniyle dikkat ceken bir yontemdir. Alkali elektrolit
kullaniminin yakit hiicresinde yiiksek verim, elektrot, katalizor ve yakit se¢iminde
cesitlilik gibi avantajlar1 bulunmaktadir. AYH’de katalizor olarak platin, nikel,
demir, aliiminyum ve rutenyum gibi malzemeler de kullanilabilmektedir. Yakit
olarak ise hidrojen, metanol, etanol ve sodyum bor hidriir kullanilabilir [Verma, A.

and Basu, S., 2005].

Sekil 2.3’de alkali yakit hiicresinin c¢alisma prensibi goriilmektedir.
AYH’nde kullanilan elektrotlar teflon karigimli karbon gaz gecirgen tabaka iizerinde

kaplanmis karbon destekli platin bulunmaktadir.
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Sekil 2.3 AYH Caligsma Prensibi

Bu tabakalar elektron toplayici ve dayaniklilig1 arttirict metal ag tizerindedir.
Sistemde elektrolit olarak KOH sulu ¢6zeltisi kullanilmaktadir. Alkali yakit hiicresi
calisma sicakligi 250°C’ye, ¢aligma basinci ise, atmosferik basingtan 14 atmosfere

kadar ¢ikabilmektedir [Sar1, 2002][Barbir, 2005].

Sekil 2.3°deki calisma semasinda da goriildiigii gibi anotta hidrojen, katotta

ise oksijen girisi vardir. Anotta hidrojen gazi OH™ iyonlar1 ile tepkimeye girer:

H, + 20H - 2H,0 +2¢

Ortaya cikan elektronlar dis devre yardimiyla katota tasinir. Katotta ise, su

tepkime gerceklesir:

% 0, + HO + 2¢ - 20H

Toplam reaksiyon:

H, + % O, 2 H,O

H, ve OH iyonlarmin tepkimesinden meydana gelen suyun bir kismi

kullanilmak tizere katota gonderilir [Sar1, Z., 2002].
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2.2.4 Ergimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

Ergimis karbonat yakit hiicresi (EKYH) de, gelistirilmeye uygun bir sistem
olarak goriilmektedir. Gii¢ iiretim verimi %45-55 civarindadir. Biiyiik captaki gii¢
santralleri i¢in kullamima uygun bir sistemdir. Eridiklerinde iyonik iletkenlik
gosteren alkali (Li, Na, K) karbonatlar bu sistemde elektrolit olarak kullanilir.
Caligma sicakliklar1 600-700°C arasindadir. Yakit olarak dogalgaz kullanildigi gibi

komiir gaz1 gibi saf olmayan gazlar da bu sistemde kullanilmaktadir [Barbir, 2005].

EKYH, proton gecirgen membranli yakit hiicresi ve fosforik asit yakit
hiicresinin sinirli ¢alisma sicakliklarma alternatif olarak gelistirilmis bir sistemdir.
Fuel Cell Energy Inc. 1,93 MW’lik ve yakit olarak dogalgaz kullanilan bir sistemi
%43,6 elektrik verimle 4100 saat calistirmistir. Harryson Mining Corporation ise,
yakit olarak komiir kullanilan bir ¢alisma denemis ve 250 kW’lik bir gii¢ elde

etmistir.

Bu sistemde kullanilan termal yalitkan malzemelerin sicaklikla bozunmasi,
karbonlagsmas1 ve kisa devreye yol agmasi biiyiik problem yaratmaktadir

[www.tubitak.gov.tr].

EINEIRE T T
£ L L L L L g
EIEIE T T
£ L L L L L g
EIEIE T T
LRI N
ﬁ. EIEIRE T T I F

H LEEE ‘c"E{ <
Bl B
L

E E E E
LR L
E I
- N R R
LR R B
LI I T I
LN I
EEIE T T T
LN I
EEIE T T T
LN I
EEIE T T T
LI N R R
EINEIRE T T
4 04 4 4 4 44
EINEIRE T T
4 04 4 4 4 44
EINEIRE T T
£ L L L L L g
EIEIE T T

Sekil 2.4 EKYH Calisma Prensibi [www.annso.freesurf. fr/MCFC.html]

Sekil 2.4’de EKYH’nin c¢alisma prensibi goriilmektedir. Sekilde de
gosterildigi gibi bu sistemde ;
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Anotta:
2H, +2C0O52 = 4¢” + 2H,0 + 2CO,
H, + CO +2C05?% > 4¢ + H,0 + 3CO,

Katotta ise:
0, +2C0O; +4e > 2C057
2H, + O, +2CO, > H,0 +2CO,

reaksiyonlar1 gerceklesir [www.annso.freesurf. ft/MCFC.html].

2.2.5 Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) i¢cin gelistirme ¢aligmalart halen devam
etmektedir. Calisma sicakligmm 1000°C’ye ¢ikmasi nedeniyle hiicre elektrotu
yiiksek sicakliga dayanikli seramikten yapilmaktadir. Genellikle elektrolit olarak
Y,03 ile saglamlastirilmis ZrO, kullanilir (YSZ). Gilig iiretim verimi %50-60 olan bu
sistemde elektrolit olarak kat1 malzemeler kullanildigindan, elektrolit buharlagsmasi
ya da azalmasi gibi problemlerle karsilasilmaz. Boylelikle elektrolit besleme
mekanizmasina da gerek kalmaz. Calisma sicakliklart 800-1000°C araligindadir.
KOYH’nin hiicrelerinin arttirilmasi ve iiretim yontemlerinin gelistirilmesi ile gii¢
istasyonlar1 uygulamalarinda kullanilmasi diistiniilmektedir. Westinghouse ve birkag
yan kurulusu sistemde metan1 ek islemlerden gecirmeden yiiksek sicaklikta
dogrudan kullanma ¢alismalar1 {izerinde durmaktadir [www.tubitak.gov.tr][Barbir,

2005].

KOYH, hava ve yakit kanallarindan olusmaktadir. Ug tabakali seramik
bolge, yogun elektrolitle birbirinden ayrilan anot-katot ve hiicreleri birbirine
baglayan birlestirici yapidan olusmaktadir. Kati1 oksit yakit hiicreleri, yiiksek
sicakliklarda ve atmosferik veya yiliksek basinglarda ¢alismaktadir. Sistemde yakit
olarak hidrojen, CO veya hidrokarbonlar kullanilmakta ve oksitleyici olarak hava
kullamlmaktadir. Bir kati oksit yakit hiicresinin iginde, O iyonlar1 katottan anota
goc¢ eder ve H, ve CO ile reaksiyona girer. Elektronlar serbest kalirken dis devre

yoluyla katot/elektrolit ara yilizeyine geldiklerinde H,O ve CO, ortaya ¢ikar.

Kat1 oksit yakit hiicreleri geometrilerine uygun olarak, ¢calisma sicakliklarina,

kalinliklarina ya da kullanilan yakit cinsine gore siiflandirilabilir. Orta sicaklik kat1
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oksit yakit hiicrelerinin ¢alisma sicakliklar1 550-800°C arasindadir. Yiiksek sicaklik
kat1 oksit yakit hiicrelerinin ise, ¢alisma sicakligi 800-1000°C arasindadir. Orta
sicaklik kat1 oksit yakit hiicrelerinin calisma sicakliginin daha diisiik olmasi, daha
cesitli malzemeler kullanilmasma ve maliyeti daha dislik tretim metodlarinin

kullanilmasina olanak saglar [Hawkes ve ark, 2005] [Kadirgan.,2002].

YAKIT
Hy + CO H20 + CO2
CO+H;0O - H:z:+CO: Heat
Gecirgen ( ﬁ Tt
Anot 2H;+ 20- - 4e' + zuzu alb [& -
Gecirgen
olmayan
Elektrolit 0z + 4,5-_., zg-
Gecirgen
555
HAVA OKSIDAN 0,

Sekil 2.5 KOYH Calisma Prensibi
Sekil 2.5°de de gorildiigii gibi KOYH nin katot bélmesinde:
0, + 4e — 20%

reaksiyonu gerceklesir. Bu reaksiyonla olusan O iyonlar1 anota ulastiginda oradaki

hidrojenle birlesip, su meydana getirir:
H, +0” — H,0 +2¢
Bu reaksiyona ek olarak, anotta asagidaki reaksiyonlar da meydana gelmektedir:

CO +0* — CO, + 2¢
CH,4 + 40% — 2H,0 + CO, + 8¢

KOYH reaksiyonlar1 sonucunda enerji, su ve CO; ¢ikis1 gerceklesmektedir.
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2.2.6 Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

PEM yakit hiicresinin bir ¢esididir. Bu uygulamada 6n reformasyona gerek
duyulmadan metanol direk kullamilabilir. Ilk olarak, anotta metanolin CO, ve
hidrojen iyonlarina doniisiimii yapilir. Daha sonra PEM yakit hiicresinde oldugu gibi
hidrojen iyonlar1 oksijenle reaksiyona girer. Calisma sicakliklar1t PEMYH’den daha
yiksektir. DMYH 120°C civarinda calisabilmektedir. %40 verimle c¢alisirlar.
Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde PEM yakit hiicrelerinden farkli olarak, daha
yiiksek miktarda platin katalizore ihtiyag duyulan bir sistemdir. Bu da, maliyetinin
yiikselmesine neden olmaktadir. Sistemin sivi yakit kullanimina olanak saglamasi
onemli avantajlarindandir. Tablo 2.3’de yakit hiicrelerinin c¢alisma sicakligi ve
elektrolite gore smiflandirilmast yapilmistir.  DMYH’nde elektrolit olarak
PEMYH’nde oldugu gibi proton gec¢irgen membran kullanilmaktadir. Caligma
sicakligi 35-40°C araligindadir.

Tablo 2.3 Yakit Hiicrelerinin calisma sicakligi ve elektrolite gore siiflandirilmasi
[Larminie et al., 2003].

Yakat Hiicresi Cesidi | Mobil | Elektrolit Yakat Calisma | Verim | Kullamim Alanlari

iyon Sicakhigr | (%)
O

AYH OH | KOH Hidrojen 50-200 | 50-70 Szay aaslannca

kullanim
Ozellikle araclarda

ve mobil
PEMYH H® | Polimer Hidrojen 50-100 | 35-60 | sistemlerde, ayni
zamanda ufak
sabit sistemlerde
Orto Orta olgekli sabit

FAYH H" | Fosforik Hidrojen 220 | 35-50 sistemlerde

Asit

Orta ve biiyiik
Karbonat Hidrojen,

EKYH COs ™ 650 | 40-55 ol¢ekli sabit
Karisimi Metan
sistemlerde
,. | Stabilize Hidrojen, Her biiyiikliikteki
KOYH o~ 500-1000 | 45-60
Zirkonyum | Metan sistemler
Diz iistii
DMYH H® | Polimer Metanol 60-130 | 35-40 | bilgisayarlar, Cep
telefonlari
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DMYH teknolojisi, cep telefonlar1 ve diz tstii bilgisayarlarda potansiyel bir
glic kaynagi olarak gelistirilen bir teknolojidir [Cetinkaya, M. ve Karaosmanoglu, F,
2003].

2.2.7 Tiurkiye’nin Hidrojen Enerjisi Potansiyeli

Tirkiye’nin hidrojen iiretim kapasitesine baktigimizda ise, ilk géze ¢arpan
veri Karadeniz’deki hidrojen siilfiir olusumudur. Karadeniz, hem diisiik oksijen,
hem de yiiksek hidrojen siilfiir konsantrasyonuna sahip bir gecis bolgesi bulunduran,
bir i¢ denizdir. Karadeniz’in hidrojen siilfiirce zengin bolgesi yaklasik 50 m
kalinlhiginda bir katmandir. Bu katman, deniz yiizeyinde baslayip 200 m derinlige
ulasan oksijenlenmis bolge ile anoksit bolge arasinda yer alir. 200 m derinlikten
sonra oksijenin yerini hidrojen siilfiir almaktadir. Hidrojen siilfiir, diinyanin en
zehirli maddesi olmakla birlikte, hidrojen iiretimi i¢in kullanildiginda genis ¢apta

enerji kaynagi olabilecek bir maddedir.

Hidrojen ve siilfir elde etmek icin Karadeniz’deki bu dogal olusumdan
faydalanmak, biiylik miktardaki deniz suyunu hidrojen siilfiirden arindiracagi gibi
biiylik oranda hidrojen eldesi saglayacaktir. Karadenizdeki hidrojen siilfiir’iin %100
ayristiritlmas1 halinde 270 milyon ton hidrojen elde edilmesi miimkiindiir. 270
milyon ton hidrojenden teorik olarak 383x10° TJ termal enerji ya da 89,7x10° GWh
elektrik enerjisi iretilebilir. 383x10° TJ termal enerji 8510x10° ton petrole
esdegerdir. Bu rakam da, Karadeniz Bolgesinin yaklasik 250 yillik enerji ihtiyacini
karsilayacak diizeydedir. Bu nedenle, bu potansiyelimizin degerlendirilmesi i¢in en

kisa zamanda harekete ge¢ilmelidir [Midilli et al., 2005].

H,S’lin ayristirilmasi i¢in, bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bunlar temel olarak
termal, termokimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal ve plazma yontemler olarak

siniflandirilabilir.

Termal parcalanma yontemi bu seceneklerin arasinda H,S‘den hem hidrojen
hem de siilfiir elde etmek i¢cin en basit ve en dogrudan yontem olarak goze
carpmaktadir. Termal parcalanma i¢in kullanilabilecek iki yontem direkt solar
termoliz ve kismi oksidasyon yOntemleridir. Her iki yontem de kendi kendine
yetebilir sekilde tasarlanabilir. Hidrojen ve kati siilfiiriin iiretildigi siirecten sonra

buna ek olarak, sonraki siirecte SO, nin kismi oksidasyonu ile siilfiirik asit eldesi de
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saglanabilir. Karadeniz’in 2000 m’lik kiy1 kesiminde bulunan Amasra gibi sehirler
pilot tesis Olcekli uygulamalar icin uygun olabilir. Hidrojenin saflik derecesinin
tatmin edici olmadig1 durumlarda, kat1 oksit yakit hiicrelerinin gelistirilmekte olan

bazi tiirlerinde direkt H,S de kullanilabilir [Baykara, 2005].

Olusan reaksiyonlar endotermik reaksiyonlardir ve 1100-1400 K araligindaki
sicakliklarda denge doniisiimii %10-30 arasindadir. Doniisiim seviyesi katalizor
yardimi ile ve olusan H, ve S’iin reaksiyon sirasinda uzaklastirilmasi ile

arttirilabilmektedir.

H,S ayristirma adimmi igeren su ayristrma  yontemleri i¢in  bazi
termokimyasal doniisiimler gelistirilmistir. Bu doniisiimler H,S’den H, ve S iiretimi
icin kullanilan bagimsiz termokimyasal doniisiimlere onciiliikk etmistir. Metaller ya
da metal siilfiirlerin, karbonmonoksit veya iyotun kullanmildig1 kapali ¢cevrimler ve
metallerin kullanildig1 iki asamali acik ¢evrimler en sik incelenen yontemlerdir

[Baykara, 2005].

Suyun elektrolizi yonteminin H,S’e adaptasyonu direkt, dolayli ve yiiksek
sicaklik elektroliz yontemlerinde olumlu sonuglar vermistir. Direkt elektroliz asidik

ve alkali ortamlarda gergeklestirilebilir.

Hidrojen siilfiiriin ve suyun fotokimyasal metotla ayristirilmasi 151k ya da
gilines enerjisi kullanilarak gerceklestirilebilir. Bu yontemde, molekiillerin enerji
emilimi i¢in fotokatalizor kullanmak gerekmektedir (Foto katalizériin goérevi
fotosentezdeki klorofilin gorevi ile benzerlik gosterir). Yari iletken elektrotlarda
bagimsiz olarak ya da adsorplanmis olarak kullanilan yar1 iletken pargaciklar ve
elektrotlar ve renkli redoks ajanlar1 fotokatalizor olarak kullanilabilir. Suyun foto
ayristirilmasit i¢cin - gelistirilen yOontemler, H,S’den hidrojen {iretimi i¢in de

kullanilabilmektedir.

Plazma ile biiyiik oOlgekte kimyasal yOntemler heniiz uygulanmamistir.
Plazmokimyasal yontemler, en az atik {liretimi nedeniyle ¢evre dostu yontemlerdir.

Fakat, yontem uygulamalari i¢in elektrik enerjisine ihtiya¢ vardir [Baykara, 2005].

H,S ayristirilmast i¢in yalitkan bariyer desarjli sistemler de kullamilmig ve

olumlu sonuglar elde edilmistir [Crauser, 2008]. Giiney Florida Universitesinde
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yapilan baska bir ¢aligmada ise, komiir madenlerinde ¢ikan H,S’in ayristirilmasi ile
saf H, elde edilmistir. Bu c¢alismada, ayristirma i¢in elektrolitik bir hiicre
kullanilmustir.  Sistem 150°C’de optimum ¢alisma sartlarina ulasmistir. Anot
bolmesinde siv1 silfiir, katot bolmesinde ise gaz hidrojen elde edilmistir

[Stefanakos, 2005].

Sistemde elektrolit olarak kat1 inorganik kristal olan sezyum hidrojen siilfiir
kullanilmistir. Katalizor olarak ise Pt ve RuO, kullanilmistir. Kullanilan hiicre

dizayn1 ise Sekil 2.6°daki gibidir.

Sekil 2.6 H,S ayristirma i¢in kullanilan elektrolitik hiicre [Stefanakos, 2005]

Anot reaksiyonu:

H,S > 2H  +2¢ + 1/8 Sg

Katot reaksiyonu:

2H +2¢ 2> H,

Sistemde komiir madenlerinde olusan H,S temizlenirken ayni1 zamanda saf
hidrojen gazi1 elde edilmistir [Stefanakos, 2005]. Bir patent calismasinda ise
1900°C’de H,S’iin termal par¢alanmasi igin termoelektrik bir sistem tasarlanmustir.
Sistemde atik enerji H,S’lin On 1sitmasi i¢in kullanilmistir. Burada H,S, stlfiir ve

hidrojene ayristirilmaktadir [Wang, 1998].

Sekil 2.7°de termoelektrik H,S ayristirma sisteminin g¢alisma semasi
bulunmaktadir. Sekilde numaralandirilmis birimler sunlardir; 10: gaz besleme, 20:
iyonize gaz beslemesi, 100: Gaz karistirict, 200: 1s1 esanjorii, 300: 2. 1s1 esanjorii,

400: reaktor, 500: kondenser, 510: siilfiir alicisi, 600: 1. bugu ayirici, 610: 2. bugu
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ayirici, 700: stlfiir temizleyici, 710: siilfiir konteyneri, 720: pompa, 730: stlfiir
spreyleme, 800: kompresor, 900: ayirict membran, 910: hidrojen ¢ikisi, 920:
CO,/H,0 ¢ikisi, 930: H,S ¢ikis1 [Wang, 1998].

400 —_|

LI_ 600

500

e

610 — [ I

0~ _

? 720

Sekil 2.7 H,S’lin Termoelektrik ayristirilmasi i¢in kullanilan sistem

2.2.8 Bor Potansiyeli

Bor, dogada serbest olarak bulunmaz ve degisik oranlarda bor oksit ile
150'den fazla mineralin yapisi icinde yer almaktadir. Bor yataklari; oksijenle
baglanmis bilesikler halinde en fazla Tiirkiye olmakla birlikte ABD, Arjantin, Rusya,
Kazakistan, Cin, Bolivya, Sili ve Peru’da bulunmaktadir. Diinya capindaki arama
sonuglary, %100 B,Os'lin Tiirkiye'deki rezervlerinin toplam rezervlerin %65’ini
olusturdugunu gostermistir. Diinya'daki en biiyiik iiretici firma olan US Borax, ABD
ve Arjantin'deki %11'lik bor rezervlerini elinde bulundurmaktadir. Giiniimiizde diinya
bor rezervlerinin ve lretiminin en fazla oldugu iki iilke olan ABD ve Tiirkiye'de
yayimlanan verilere gore, diinya toplam goriiniir rezervi 442 milyon ton B,0;
esdegerlikli olarak tahmin edilmektedir. Bu degerlere, muhtemel ve miimkiin
rezervler de eklendiginde diinya bor rezervlerinin giinlimiizdeki genel toplami 1

milyar 281 milyon ton olmaktadir. Ulkemiz 803 milyon ton bor rezervi ile diinya bor
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rezervinin yaklasik %65’ini olusturmaktadir. Rezerv acisindan, iilkemize en yakin

iilke %15’lik payla ABD’dir [Ulusoy, 2005] [Kahriman, 2011].

Diinya toplam yillikk bor iretimi, 4 milyon 400 bin ton
mertebesindedir. Onemli {iretici iilkelerin bu iiretimdeki paylar1 sirasiyla, Tiirkiye
yilizde 33, ABD yiizde 28, Rusya yiizde 23 ve diger iilkeler ylizde 16 diizeyindedir.
Bu rakamlara bakildiginda rezerv tiiketim oranlarinin tilkemiz agisindan c¢ok da i¢
acict olmadig1 sonucu dogmaktadir [Kahriman, 2001] [Kahriman, 2011]. Sekil

2.8’de borun kimyasal yapis1 gosterilmistir.

Sekil 2.8 Bor’un kristal yapisi [Organov, 2010]

Tablo 2.4°de ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bulunduklar1 bdlgeler
verilmistir. Tabloyu inceledigimizde ticari oneme sahip bor minerallerinin biiyiik bir

boliimiiniin yine, Tiirkiye’de oldugunu gérmekteyiz.

Hidrojen enerjisinin  yaygimlasmasinda karsimiza c¢ikan en biiylk
problemlerden biri depolanmasidir. Hidrojeni gaz halinde depolamak oldukca
tehlikeli ve yer kaplayan bir yontemdir. Basingh tiiplerde depolandig:i takdirde
tiiplerin agirlik¢a en fazla %7’si hidrojen olabilmektedir. Hidrojenin aracglarda
kullanom1 i¢in ii¢ yontem One c¢ikmaktadir. Birincisi sikistirilmis gaz seklinde
depolanmis yakait, ikincisi s1v1 halde depolanmis yakit, {iclinciisii ise metal hidriiriiler
seklinde depolanmis yakit kullanimidir. Bu yontemlerden metal hidriir seklinde
depolama yOnteminin bir¢ok avantajlari vardir. Bu baglamda sodyum bor hidriir

(NaBHy) kullanim1 6n plana ¢ikmaktadir [Baykara, Z.S., 2003].
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Tablo 2.4 Ticari 6nemi olan bor mineralleri [Ulusoy, 2005]

Mineral Formiilii % B,0; Bulundugu Yer

Boraks Na,B407 - 10H,O |36.,6 Kirka, Emet, Bigadic,

(Tinkal) A.B.D.

Kernit Na,B407 - +tH,O 51 Kirka, A.B.D., Arjantin

(Razorit)

Uleksit NaCaBs0, - 8H,0 |43 Bigadi¢, Kirka, Emet,
Arjantin

Propertit NaCaB;0 - SH,O (49,6 Kestelek, Emet, A.B.D.

Kolemanit Ca;BsO11 — SH,O  [50,8 Emet, Bigadic, Kiigiikler,
A.B.D.

Pandermit CasB19O19 - 7TH,O 49,8 Sultangayir, Bigadic

(Priseit)

Borasit Mg;B;0,;C1 62,2 Almanya

Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 Eski S.S.C.B.

Hidroborasit CaMgBOy; - 6H,O [50,5 Emet

Sodyum bor hidriir agirlikca %10’luk hidrojen depolama kapasitesi ile en

uygun yontem olarak goriilmektedir. Sekil 2.9’da hidrojen depolama malzemesi

olan sodyum bor hidriir {in, Na;B4O; ayrisma reaksiyonu ile elde edilisi ve ¢ikan

hidrojenin yakit hiicresinde kullanimin1 gosteren akis semast verilmistir.

ch__aﬂ,,(),—-hr Ru katalizér
Na sy |:’> NaaaB O NaltH
Ayr_’rgjrm x5 NaBH. 2 Ayngn;a K H.0
Sis l—_"> Reaksiyomu = Reaksiyomnu
(T=450-500"C ) (T=25-40"C
Hidrojen sogutma P=1 atm) |]:> iIst gricigr
Hzg ::> atmosferi e
Nas8id;
ax8i0y o <—1 1 L g > NaBO:
Ist ¢crkrgy Oz gy
Nemilendirme PP
Figtirme
— sikistirma enerfisi
Hz ey Oz ey
(nemiendirilmis ve {nemilendirilmis ve
sthigtirilnmg) PEM yakrt srkistirinis)
hiicresi ]
Gic < T qsppre [l
Uretimi r']_l, _.;' HesUL
'=3-5 atm )
H20 gigy Kullanimayan

Hpy ve O3 (g

Sekil 2.9 Hidrojen depolama malzemesi olan NaBH,’iin, Na;B40O7 ayrisma

reaksiyonu ile elde edilisi ve ¢ikan hidrojenin yakit hiicresinde kullanimini gosteren

akis semasi [Ay et al., 2006]
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Ayni zamanda sodyum bor hidriir, patlama riski olmayan bir hidrojen
depolama yontemidir. Yiiksek sicakliklara kadar kararli halde kalabilmektedir. Bu
ozellikleri sebebiyle, gelecegin yakiti olarak goriilen hidrojenin depolanmasi i¢in en
uygun materyal bor madenidir. Araujo et. al, (2008) yaptiklar1 modelleme
calismasinda NaBH4’iin yapismi Sekil 2.10°daki gibi gostermislerdir.

Sekil 2.10 NaBHy’iin siiper hiicre geometrisi [Araujo et al., 2008]

Na,B4O; ayrisma reaksiyonu hidrojen gazi ortaminda 450-500°C’de
gercekleserek hidrojen depolama islemi yapilir. NaBH4 ayrisma reaksiyonu ise
atmosferik ortamda 25-40°C arasinda gergeklesir. Ay et. al., (2006)’nin yaptig1 bir

calismada optimum sicaklik degerinin 40°C oldugu bulunmustur.
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3. MIKROBIYOLOJIK YAKIT HUCRESI (MYH)
VE CESITLERI

MYH’ler kisaca tanimlamak gerekirse; biyokimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiiren sistemlerdir. MYH’ler kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirmek i¢in katalizor olarak inorganik molekiiller ya da enzim yerine
mikroorganizmalarin kullanildig1 kendine 6zgii sistemlerdir [Yazdi et al., 2008].
MYH sistemi i¢cinde bakteriler katalizor gorevi gorerek organik ve inorganik
maddeleri oksitleyip akim iiretir [Logan et al., 2006]. MYH’lerin kullandig1 yontem,
organik  bilesiklerdeki  kimyasal baglarin  icinde  depolanmis  enerjiyi
mikroorganizmalarin katalitik aktiviteleri sonucu elektrik enerjisine doniistiirmektir

[Moon et al., 2006].

MYH’ler genellikle anot ve katot olmak tiizere iki bolmeden olusur. Bu
bdlmeler proton gecirgen membranla birbirlerinden ayrilir. Anot bélmesinde mevcut
besini oksitleyen mikroorganizmalar bulunur. Anaerobik oksidasyon anotta hiicresel
solunum zinciri ile tasinan elektronlarin ayrigmasi ile tamamlanr. MYH
arastirmalarida besin olarak seker, glikoz ya da asetat ve nisasta ya da seliiloz gibi
polimer kompleksleri kullanilmaktadir. MYH’lerde elektrik iiretimi i¢in hammadde
olarak evsel, endiistriyel ve hayvansal atiklar kullanilmaktadir. Asagidaki ornekte

elektron vericisi olarak glikoz kullanilmistir:
Anot : C¢H 2,0 +6H,O — 6CO, +24H" +24e”

Anot mikroorganizmalar i¢cin yapay, dig bir elektron alicis1 gorevi gortir.
Elektronlar bir diren¢ ya da katota ulasincaya kadar elektrik iireten bir aygit

uzerinden hareket eder.
Katot : 60, +24H" +24e — 12H,0

Elektronlar devre yoluyla hareket ederken, protonlar da proton degisken
membrandan gecerek katota ulasip reaksiyonu tamamlar. MYH’de olusan
elektrokimyasal reaksiyonlar birbirine benzer fakat kinetikleri ve kolombik
verimleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik calisma sartlarma gore degisebilir. Katodik

indirgenme son elektron alicisina bagli olarak aerobik ve anaerobik reaksiyonlar
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olarak smiflandirilabilir. Aerobik katotlarda oksijen son elektron alicisidir.
Oksijenin indirgenmesi katot elektrotun ylizeyindeki en baskin elektrokimyasal
reaksiyondur. Smirsiz kullanilabilirligi ve yiiksek standart redoks potansiyeli
oksijeni en 1yi elektron alicis1 yapar. Katodik oksijen indirgenmesi iki adimda

meydana gelir. Istenen reaksiyon dort elektron araciligryla suyun olusumudur:
0, +4H" +4¢ — 2H,0 (E°=0,816V)

Diger bir adim ise iki elektronun kullanildig1 reaksiyonla hidrojen peroksit

olusumudur:
20, +4H" +4e — 2H,0, (E°=0,295V)

Oksijen indirgenmesinin eksik olusumu diisiik enerji donilisiim verimine ve
yikict olabilen ara ve serbest radikal tiirlerinin olusumuna sebep olur. Permanganat
katodik indirgeme reaksiyonunun desteklenmesi i¢in oksijene alternatif bir elektron
alicis1 olarak kullanilabilir. Katot bdlmesinin anaerobik oldugu sartlarda

mikroorganizmalar elektronlar1 katottan son elektron alicisina (nitrat gibi) tasir.

Ideal bir MYH besleme yapildig1 siirece ve sistemde elektriksel kontak
saglanmis durumdayken akim iiretebilmelidir. Bir MYH’den elde edilen teorik ideal

potansiyel, Ewmermo (V), Nernst denklemi ile termodinamik olarak hesaplanabilir:

nF  [red]

E’ standart hiicre potansiyeli (V), R ideal gaz sabiti (8,314 J/molK), T
sicaklik (K), n reaksiyonda transfer edilen elektronlarin sayisi, F Faraday sabiti
(96485 C/mol) ve son terim ise Uriinlerin reaktanlarla boliindiigii kimyasal aktiviteyi

simgeler.

Uygulamada MYH’nin ger¢ek potansiyel ¢ikisi tersinir olmayan kayiplar
nedeniyle termodinamik olarak hesaplanan ideal potansiyel ¢ikisi degerinden daha
disiiktiir (potansiyel diistimiil). PEMYH’lerinde de oldugu gibi MYH’lerinin de
performansini etkileyen {i¢ temel kayip; aktivasyon kayiplari, direngten kaynaklanan

kayiplar ve kiitle transfer kayiplaridir. Gerekli potansiyelin elde edilmesi i¢in anotta
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ve katotta olusan elektrokimyasal reaksiyonlar esnasinda olusan yiik transferi, kiitle
transferi ve akim kayiplar1 6nlenmelidir. Bu kayiplarin degeri sistemden sisteme
degismektedir. Bir MYH’nin ger¢ek calisma potansiyeli ¢ikisi (Vop) her bir
bolmedeki voltaj kayiplarinin termodinamik olarak hesaplanan voltaj degerinden

c¢ikarilmasi ile bulunur:

Vop = Ethermo — [(nact + nohmic + neconc)cathode +(nact + nohmic + nconc)anode]
(3.2)
Ethermo tahmin edilen termodinamik potansiyel, mact reaksiyon
kinetiklerinden kaynaklanan aktivasyon kaybi, mohmic iyonik ve elektronik
diren¢lerden kaynaklanan direng kayiplari, nconc ise kiitle transfer smirlamalarindan
dogan konsantrasyon kaybini simgeler. Yukaridaki denklem, katot ve anot
potansiyel  diistimlerinin  topluca MYH’nin  performansmi  smirladigini

gostermektedir ve toplam performans anot ve katotun optimize edilmesi ile

arttirilabilir [Yazdi et al., 2008.].

-4 P

ANOT g, .ir;e o Membran KATOT

Sekil 3.1 MYH sistemi

Sekil 3.1’de de goriildiigii gibi MYH’nin anot bolmesinde besin olarak
verilen glikoz bakteriler tarafindan pargalanip CO, ve H meydana gelmektedir.
Membrandan gegerek katot bdlmesine ulasan H' burada oksijenle birlesir ve

reaksiyon sonucunda su olusur.

Anottaki reaksiyon sonucunda olusan elektronlar ise bir dis devre yardimai ile

katota tasmnir. Bu dis devreden elektron gecisi sirasinda elektrik elde edilmis olur.
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Tablo 3.1°de literatiirde 2004’den bu yana yaymnlanmis MYH caligmalarinda elde

edilen acik devre potansiyeli, giic yogunlugu ve akim yogunlugu degerleri

listelenmistir.

Tablo 3.1 Katot malzemesi ve katalizore gore listelenmis glic yogunlugu ve akim

yogunlugu literatiir verileri

Maksimum Maksimum
Acik devre glc akim
Katot malzemesi ve | potansiyeli | yogunlugu yogunlugu
katalizor (V) (W/m2) (AIm2) Referans

Grafit pH=3 0,18 0,8 3,2 | Heijne et al., 2010a
Pt kapl Titanyum
Fe+3/Fe+2 pH=1,6 0,5 2 4,2 | Heijne et al., 2010c
Pt kapli karbon kagidi 0,5 0,26 0,68 | Fornero et al., 2010

Aelterman et al.,
Fe-EDTA igeren grafit 0,1 0,36 - 12009
Grafit fiber ve
biyokatot 0,3 0,53 1,3 | You et al., 2009
HNO3 aktivasyonlu
granller grafit 0,6 0,32 0,48 | Erable et al., 2009a
Pt kapl Titanyum Pt
pH=4 0,55 1,4 2,8 | Dekker et al., 2009
Pt kapli karbon
(havaya acik katot)
pH=1 0,75 5 11| Erable et al., 2009b
Pt kapli karbon fiber - 0,98 3,6 | Fan et al., 2008
CoTMPP'li karbon 0,25 0,73 2,1|Zou et al., 2008
MnO2'li karbon ve Clauwaert et al.,
M.O. 0,32 1,7 3,7 2007
Grafit Fe+3/Fe+2
pH=2,5 0,45 0,86 4,5 | Heijne et al., 2007
Piroliz FePc modifiyeli
grafit 0,3 0,061 0,16 | Zhao et al., 2006
Pt kapli karbon
kumas+PTFE 0,3 0,76 1,9 | Cheng et al., 2006
Camsi karbon+MnO2 0,55 0,13 - | Rhoads et al., 2005
CoTMPP kapli karbon
kumas pH=3,3 0,5 2,35 3,8 | Zhao et al., 2005
Paslanmaz
celik+biyokatot 0,25 0,32 1,35 | Bergel et al., 2005
Pt kapli karbon
kumas+PEM 0,2 0,49 1,22 | Liu et al., 2004

MYH’leri ile ilgili Onemli gelismeler 2000’11 yillarn baslarinda

gergeklesmistir. Ozellikle 2002 yilinda Kim ve ekibinin medyatdrsiiz MYH ile ilgili
yaptig1 calisma bu konuya olan ilgiyi arttrmistir. Logan 2009’da yaymladigi
calismada, 1-10 mW/m? lik giic yogunluklarina ulagmistir. Takip eden yillarda

yapilan caligmalar sonucunda MYH yapisinin ve isleyisinin daha iyi anlasilmasi
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daha yiiksek gii¢c yogunluklarina ulagilmasimi saglamistir. Bu tez ¢aligmasinda elde

edilen gii¢c yogunlugu degeri 0,45 mW/cm®’dir.

3.1 Medyatorli MYH’ler

Medyatorler, MYH reaksiyonlari sonucu olusan elektronlarin anota ulagmasi
acisindan biiylik rol oynarlar. Temel proses asagidaki sekildeki gibidir [Lovley et
al.,, 1996, 2004]. Hiimik asitler, anthraquinone, siilfiiriin oksianyonlar1 elektronlar1
hiicre zarindan anota tasiyabilme 6zelligine sahiptir [Lovley, 1993]. Medyatorler
elektronlar1 tagimak i¢in anot ve bakteri arasinda siirekli gidip gelirler. Sekil 3.2°de
mikroorganizmalar ve anot arasindaki elektron transferini saglayan c¢esitli bilesikler

gosterilmistir. Bunlar arasinda demir iyonlari, siilfiir, sistin de bulunmaktadir.
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Sekil 3.2 Mikroorganizmalar ve anot arasindaki elektron transferini saglayan cesitli

bilesikler [Lovley et al., 1996]

Elektronlar1 mikroplardan alipp anotun yilizeyine kadar getirirler.
Actinobacillus succinogenes, Desulfovibrio desulfuricans, E. coli, Proteus mirabilis,
Proteus vulgaris, Pseudomonas fluorescens gibi mikroplarda elektron transferi i¢in
medyator gereklidir. Fakat bazi mikroplar bu isi disaridan medyator gerekmeksizin
halledebilmektedir. Ornegin Pseudomonas aeruginosa, elektron tastyicist olarak

pyocyanin molekiillerini kendisi iiretir [Du et al., 2007].

3.2 Medyatorsiiz MYH’ler ve Calisma Prensibi

MYH sistemine disaridan medyator eklenmemis ise, bu sistemlere

Medyatorsiz MYH denmektedir. Burada gerceklesen elektron transferinin
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mekanizmasi, hala arastirma konusudur [Logan et al., 2006]. Kullanilan sentetik
medyatorlerin  toksik ve diizensiz yapilar1 MYH’lerin uygulama alanlarim
sinirlamaktadir. Bazi mikroplar, biinyesinde mikrobial metabolit (Endogenous
mediators) bulunduran medyatorler iiretip tasiyic1 olarak bunlar1 kullanirlar. Bazi
mikroplarin elektronlar: direk olarak anota ilettiklerinin fark edilmesi arastirmalarda
biiytik bir kirilma egrisi etkisi yaratmistir [Kim et al., 1999] [Chaudhuri et al., 2003].
Bu mikroplar operasyon sirasinda kararhidirlar ve yiiksek kolombik verime
sahiptirler [Chaudhuri et al., 2003] [Scholz et al., 2003]. Shewanella putrefaciens
[Kim et al., 2002], Geobacteraceae sulferreducens [Bond et al., 2003], Geobacter
metallireducens [Min et al., 2005] ve Rhodoferax ferrireducens [Chaudhuri et al.,
2003] biyoelektrokimyasal olarak aktiftirler ve anot ylizeyinde biyofilm olusturup
elektron gecisinin direk yapilmasmi saglarlar. Bu bakteriler kullanildiginda,
biyofilmin de yardimiyla anot son elektron alicist olur. Geobacter, biyolojik olarak
kullanigli  olan  enerjinin ATP  formunu {ireten metal indirgeyici
mikroorganizmalarda bulunmaktadir. ATP, metal oksitlerin anaerobik sartlarda

indirgenmesi ile ortaya ¢ikar.

Elektronlar, mineral oksitlerin ve metal indirgeyici mikroorganizmalarin
direk kontagi ile Fe,O3; gibi son elektron alicilarma iletilir [Lovley et al., 2004]
[Vargas et al, 1998]. Shewanella, Rhodoferax, ve Geobacter gibi
mikroorganizmalarda bulunan metal indirgeme bakterilerinin  kullanildig:
medyatorsiiz MYH’lerde olusan anodik reaksiyon bu prosesle benzerlik gosterir.
Asagidaki sekil, metal indirgeme mikroorganizmalarinin ve kati haldeki son
elektron alicisinin arasindaki matrikste olusan elektron tasmim mekanizmasini
gostermektedir [Lovley et al., 2004] [Vargas et al., 1998] [Holmes et al., 2004]. S.
putrefaciens, G. sulferreducens, G. metallireducens ve R. Ferrireducens elektronlar1
kat1 elektroda tasirken bu sistemi kullanirlar. Medyator maliyeti olmadigi icin
medyatdrsiiz MYH’ler atiksu aritimi ve gii¢ liretimi agisindan daha avantajhidirlar

[leropoulos et al., 2005].

Sekil 3.3’de metal indirgeme mikroorganizmalar1 ile ¢alisan bir MYH nin
anot bolmesinde, hiicre icinden anota elektron taginimi mekanizmasi gosterilmistir.

MYH’lerin nasil elektrik tirettigini anlamak icin Once, bakterilerin enerjiyi nasil
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tuttugunu ve kullandigin1 anlamak gerekir. Bakteriler, kimyasal reaksiyonlar

sonucunda adenosine triphosphate (ATP) formunda enerjiyi depolayarak ¢ogalir.

Baz1  bakterilerde indirgenmis besinler yiikseltgenerek elektronlar
nicotinamide adenine dinucleotide (NAD)’in indirgenmis formu olan NADH
aracilifiyla solunum enzimlerine iletilir. Bu elektronlar, solunum zincirinde yer
alarak —birgok enzim protonlar1 i¢ membrana dogru hareket ettirir-proton gradyenti

olusturur.

o 9 )
LoR—
e A 2 @

OmcE ._'1

dis membran
!

Ky

e s s i '
- Periplazma:° P
":::::E::E: FEH R phnnnnhnibnnnnh o ohnh el gyl i s

F
AR ANARAL S -
E-I Cuironse |l y
- - D0 I mEmbmH"
Defidrofenaz |aleolbLiiiiTT] /1 )

..... A R e Cioplaamg

s ER e e B g LR

Sekil 3.3 Metal indirgeme mikroorganizmalari ile ¢calisan bir MY H ’nin anot

bdlmesinde hiicre i¢inden anota elektron taginimi mekanizmasi [Lovley et al., 2004]

Protonlar enzim ATPase araciligiyla, hiicre i¢ine geri doniis yapar. Her 3-4
proton icin, 1 adenosine diphosphate’tan 1 ATP olusturulur. Son olarak; elektronlar
nitrat, siilfat veya oksijen gibi ¢dziinebilir terminal elektron alicisina salinir [Logan

et al., 2006].

MYH’nin anodik bdlmesindeki mikroplar bdlmeye eklenmis besinleri
oksitler ve bu prosesle elektron ve protonlar agiga ¢ikar. Oksidasyon iirlinii olarak
karbon dioksit olusur. Fakat bu durum, karbon emisyonuna sebep olmaz. Ciinkii
karbon dioksit, yenilenebilir biyokiitle icerisinde fotosentez proseslerinde
atmosferden almir. Direk yanma prosesinin tersine elektronlar, anot tarafindan
absorbe edilir ve dis devre araciligi ile katota iletilir. Protonlar, PEM ya da tuz

kopriisiinden gecerek oksijenle birlesip su olusturmak i¢in katodik bolmeye ulasir.
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Anodik bolmedeki mikroplar organik besinlerin oksitlenmesi sonucundaki
ayirma prosesi ile proton ve elektron ortaya ¢ikarirlar [Rabaey et al., 2005]. Elektrik
olusumu, mikroplar1 oksijen veya diger son elektron alicilarindan uzaklastirarak elde
edilebilir. Bu da, anodik bdlmenin anaerobik olmasi anlamina gelmektedir.

Asagidaki Sekil 3.4°de MYH’lerde indirgenme potansiyel degerlerinde olusan

gecisler verilmistir.
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Sekil 3.4 MYH’lerinde Potansiyel degerlerinde olusan gecisler
MYH i¢inde voltaj geri kazanimi solunum enzimleri zincirinden ¢ikan
elektronlara baghdir. Burada goriildiigii gibi bakteriler, enerjiyi NADH ve sitokrom
(yesil ok) arasindaki potansiyelle saglayabilirler. Ayrica MYH sitokrom ve oksijen
(mavi ok) arasindaki potansiyelden enerji geri kazanimi i¢in de kullanilabilir.
Gergek potansiyeller spesifik enzimler ve elektron alicilarin konsantrasyonlar1 ve

potansiyellerine baglidir [Logan et al., 2006].

Glikoz [Park et al., 2000] [Kim et al., 1999] , Asetat [Bond et al., 2002],
nisasta, laktat,seker [Niessen et al., 2004], sakkaroz [Ileropoulos et al., 2005],
purivat, [Kim et al., 1999] MYH i¢in besin olarak kullanilmaktadir.

Besin olarak asetatin kullanildig: elektrot reaksiyonlari asagidaki gibidir:
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Anot reaksiyonu :

CH3COO T+ 2H20 M.O. 2C02 + 7H+ + 8¢

Katot reaksiyonu :

02 + 4HJr +4e —>2H20

Toplam reaksiyon besinin karbon dioksit ve suya parcalanip yan tiriin olarak
da elektrik iiretimi olarak ortaya ¢ikar. Elektrot reaksiyonlari sonucunda anottan
katota gecen elektronlarin dis devreden dolastirilmasi ile MYH biyoreaktoriinden

elektrik elde edilmis olur [Du et al., 2007].

3.3 Iki bolmeli MYH
Tipik bir iki bolmeli MYH, PEM membranla birbirinden ayrilmig anodik ve

katodik bdolmeden olusmaktadir. Bazen PEM membran yerine bir tuz kopriisii
kullanilarak oksijenin anoda difiizyonu engellenirken ayni zamanda protonlarin
katota gegisi saglanir [Du et al., 2007]. Sekil 3.5’de iki bolmeli H tipi bir MYH

bulunmaktadir.

(@)
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Sekil 3.5 Iki bolmeli H tipi MYH [Logan et al., 2006]

Anot bdlmesi bakteri icerir ve oksijen gec¢isini engelleyecek sekilde sikica

izole edilmelidir. Ust bosluktan azot gecirilerek bdlmenin hava ile temasi
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engellenebilir. Katot suya daldirilip suya bir pompa yardimi ile hava verilir. iki

bolmedeki iyonik direng birbirine uyumlu olmalidir.

Anot bdlmesi nutrient(azot, fosfor ve iz mineraller) ve biyo parcalanabilir
besinler igermelidir. Yukarida da bahsedildigi gibi sakaroz, asetat, seker, laktoz,
glikoz, nisasta, purivat, ksiloz ya da atiksular besin olarak kullanilabilir[Logan et al.,

2006].

3.4 Tek Bolmeli MYH

1999°da, daha basit bir tasarim olan tek bolmeli MYH’ler kullanilmaya
baslanmistir. Bu dizaynda katot bdlmesi iptal edilip katot elektrot dirck PEM’in
iizerine yerlestirilmis ve havaya acik sekilde yerlestirilmistir. Bu dizaynin avantaji
su havalandirma islemine gerek duyulmamasidir. Sistem katot reaksiyonu ig¢in

gerekli olan oksijeni direk havadan almaktadir.

Logan’m laboratuarinda kullanilan atiksudan elektrik tireten ilk dizaynda
katot silindirin merkezine yerlestirilmistir, anot bdlmesi ise katot ¢evresinde
konsantrik olarak olusturulmustur. Anot bdlmesinin icine grafit c¢ubuklar
yerlestirilmistir ve bu ¢ubuklar anot bolmesinin disina dogru uzatilip dis devre
yardimiyla katotla birlestirilmistir. Hava merkezdeki kanal bosluktan pasif olarak
gecmektedir. Burada katot ile etkilesime girmektedir. Katot, nafyon membranin
iizerine sicak presle yerlestirilmistir.

Cikig kg
Lo J /,JL\
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Sekil 3.6 Silindirik tek hiicreli bir MY H nin sematik gdsterimi

36



Sekil 3.6’da gosterilen tasarimda anot olarak 8 tane grafit cubuk

kullanilmistir [Liu et al., 2004]

3.5 Cok Bélmeli MYH

Cok hiicreli MYH’ler seri ya da paralel olarak birbirlerine elektriksel olarak
baglanabilmektedir [Aelterman et al., 2006]. Bir¢ok hiicreyi seri ya da paralel
baglayarak istenen potansiyel ya da akim elde edilebilmektedir. Cok hiicreli
MYH’lerde, hiicreler arasinda diiz plakalar bulunmaktadir. Sistemin gii¢ ¢ikisinda
kayda deger bir performans diisiikliigli gozlenmemektedir. Kolombik verimlere
bakildiginda ise, paralel baglanan sistemin veriminin ayni volumetrik akis hizinda, 6
kat daha fazla oldugu goriiliir. Paralel baglanmis tasarimin kisa devre akimi seri
baglanmig tasarimdan daha yiiksektir. Bu da, paralel tasarimda daha yiiksek
maksimum biyoelektrokimyasal reaksiyon hizi elde edilmesi anlamina gelmektedir.
Ayrica, COD uzaklastirmay1 maksimize etmek i¢in paralel baglant1 kullanmak tercih

edilir [Aelterman et al., 2006].

Sekil 3.7°de, seri baglanmis 6 hiicreden olusan bir MYH iinitesi
bulunmaktadir. Burada anot malzemesi olarak, graniiler grafit kullanilmistir. Her bir

anot ve katot arasinda, proton gecirgen membran bulunmaktadir.

Graniiler
Anot

Conta

Katot Membran

Sekil 3.7 6 hiicreden olusmus, grantiler grafit anot kullanilmis bir MYH iinitesi

[Aelterman et al.,2006]

Gilintimiizde, pilot MYH sistemleri kurulmus ve halen gelisim asamasindadir.

Avustralya’da Queensland Universitesinde kurulan pilot sistemden, 0,5 W/m® giic
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elde edilmistir. Bu diizenek, kolon seklinde bir¢ok hiicreden meydana gelmektedir.
Asagidaki Sekil 3.8’de, sistemin fotograflar1 bulunmaktadir. Reaktoriin hacmi 1
m’’tiir ve 12 modiilden olusmaktadir. Anot ve katot materyali olarak, karbon fiber

kullanilmastir.

‘ \F ik a
Sekil 3.8 Pilot MYH sisteminin fotograflar

Ileriki yillarda MYH performanslarinm artmasi ile, atiksu aritma tesislerinde

gii¢ elde edilmek tizere kullanimmin da yayginlasacagi diisiiniilmektedir.

3.6 MYH Performansim Etkileyen Faktorler

3.6.1 Elektrot malzemelerin etkisi

Elektrotlar iletken ve korozyona dayanikli herhangi bir metalden yapilabilir.
Korozif olmayan, paslanmaz celik gibi metaller anot elektrot olarak kullanilabilir.
Fakat, bakir toksik oOzelliklerinden dolay1 bakteriye zarar verebileceginden
kullanilmaz. En uygun elektrot materyali karbondur. Grafit plaka, ¢ubuk veya
graniiler, kagit, kumas, cams1 karbon gibi karbon materyaller de kullanilmaktadir

[Logan et al., 2006] [Du et al., 2007].

Anot icin en basit elektrot malzemesi plaka veya ¢ubuk seklindeki grafittir.
Elde edilmesi kolaydir ve yiizey alanlar1 bilinmektedir [Logan et al., 2006] [Du et
al., 2007]. Performans: daha 1iyi elektrot malzemeleri kullanilarak MYH’nin

performansi da arttirilabilir. Farkli anot malzeme kullanimi aktivasyon polarizasyon
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kayiplarinin da degismesine sebep olmaktadir. Pt ve Pt black elektrotlar, grafitten
daha 1yidir. Fakat, maliyetler1 yiiksektir [Du et al., 2007].

3.6.2 Calisma sartlarimin etkisi
3.6.2.1 Anodik Bolme:

Yakit tipi, konsantrasyon ve besleme hizi MYH performansini etkileyen
onemli faktorlerdir. Kullanilan mikrop veya mikrobial ortama gore, kullanilan farkl
yakitlar sistemin giic ¢ikisini etkiler. Denenen bir¢ok sistemde goriilmiistiir ki,
elektrik tiretimi yakit konsantrasyonuna ve sistemin siirekli veya kesikli olmasina
gore degismektedir. En yiiksek akim degerlerine 200 mM laktat kullanilmis tek

bdlmeli sistemde S. putrefaciens kullanimi ile ulagilmistir [Park et al., 2002].

Yiiksek yakit konsantrasyonlarinda MYH performansi da artmaktadir [Moon
et al., 2006]. Kullanilan bir sistemde atiksu konsantrasyonunun 50 mg/L den fazla
oldugu durumlarda akim degerlerinde artis gozlenmistir [Gil et al., 2003]. Fakat
MYH- lerdeki elektrik tiretimi genellikle diisiik besleme hizlarinda en yiliksek
seviyeye ulasmaktadir. Bunun sebebi, yiiksek besleme hizlarmin fermantatit bakteri
ireme hizindan ¢ok yiiksek olmasindan dolay1, elektrokimyasal aktif bakterilerin is

yapamamasi olabilir [Rabaey et al., 2003; Kim et al., 2004; Moon et al., 2006].

3.6.2.2 Katodik Bolme:

Katot, proton, elektron ve oksijenden su eldesi i¢in katalizor malzeme
icermelidir. Genellikle katalizor olarak platin kullanilir. Oksijen, yiiksek oksidasyon
potansiyeli, bulunabilirligi, maliyeti diisiirmesi ve kimyasal reaksiyon sonucunda su
olusturmasi nedeniyle MYH ‘ler i¢in en ideal elektron alicisidir. Katot malzemesi
secimi direk olarak sistem performansini etkilemektedir. Oksijen indirgenme hizini
arttirmak icin, ¢oziinmiis oksijen ve havaya agik katot sistemlerde genellikle Pt
katalizorler kullanilir. MYH maliyetini diistirmek icin, genellikle Pt yiiki 0,1
mg/cm” almir. Uzun vadede kararlihgi arttrmak igin, katot katalizor konusunda
daha ¢ok uygulama yapilmali ve daha ucuz malzemeler denenmelidir [Logan et al.,
2006]. Elektronik baglant1 elemani olarak Pt tel en iyi se¢enek olmasina ragmen

daha ucuz oldugu i¢in genellikle bakir kablolar kullanilir.

Oksijen MYH’lerde katodik reaksiyon i¢in en c¢ok kullanilan elektron

alicisidir. Bir MYH’nin gii¢ ¢ikis1 elektron alicisinin konsantrasyonuna baglhdir.
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Bircok ¢aligma gostermistir ki ¢oziinmiis oksijen degeri hava doygunluk degerinin
altma diistiigiinde sistem icin en etkili sinirlayic1 faktor haline gelmektedir [Gil et
al., 2003; Oh et al., 2004; Pham et al., 2004]. Katota saf oksijen verilmis sistemlerde
(38 mg/L DO) hava ile doyurulmus sistemlere (7,9 mg/L DO) nazaran gii¢ ¢ikisinda
artiy gozlenmemektedir [Oh et al., 2004; Min et al., 2004; Pham et al., 2004]. Anota
dogru olan oksijen diflizyon hiz1 ¢6zlinmiis oksijen konsantrasyonu ile artis gosterir.
Bu difiizyon sebebiyle besinin bir kismi elektronlarini mambrana iletemeden oksijen

tarafindan kullanilir.

Katodik bdélmede, ferricyanide kullanilan sistemlerde gii¢ ¢ikis1 cok daha
fazladir. 7200 mW/m’, 4310 mW/m’ ve 3600 mW/m® gibi ¢ok yiiksek gii¢
yogunluklarmin elde edildigi sistemlerin hepsinde ferricyanide kullanilmigtir
[Schroder et al., 2003; Rabaey et al., 2003; Oh et al.,, 2004]. Bunun sebebi,
ferricyanide kullanilan katodik bdlmelerde yiiksek kiitle transfer hizi ve diistik
aktivasyon enerjisi ihtiyaci olmasidir [Oh et al., 2004].

3.6.2.3 Aktivasyon Kayiplari

MYH’lerinde iretilen akim agirlikli olarak katotta olusan indirgenmenin
kinetiklerine baghdir. Reaksiyon kinetikleri oksidanin indirgenmis forma
doniisiimiinii engelleyen aktivasyon enerjisi bariyeri tarafindan sinirlanir. Bir yakit
hiicresinden akim c¢ekildiginde katot potansiyelinin bir kismi bu aktivasyon
bariyerinin iistesinden gelmek i¢in kaybolur. Aktivasyonun sebep oldugu potansiyel
kaybi, “katodik aktivasyon kayb1” (mact)camode Olarak adlandirilir (aktivasyon

potansiyel diistimii).

Aktivasyon kayiplary; diisiik akim yogunluklarinda akim-potansiyel egrisinde
karakteristik, eksponansiyel olarak beliren kayiplardir. MYH’den daha fazla akim
cekilirse aktivasyon kayiplari artar ve bu da daha diisiik hiicre potansiyelinin
olusmasma neden olur. Kimyasal ve biyolojik yakit hiicreleri olarak MYH’lerin
performansinda katodik aktivasyon kayiplar1 etkilidir. Katodik aktivasyon
potansiyel diisimii biiylikliigi indirgenme kinetiklerine baghdir. Kinetik
performansi, aktivasyon bariyerinin diisiiriilmesi ile ve reaksiyon ara ylizey alaninin,

sicakligm ya da oksidan konsantrasyonunun arttirilmasi ile daha iyi olabilir.
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3.6.2.4 Direnc Kayiplari:

MYH performansimi sinirlayan faktorlerden biri de i¢ direngler olarak bilinen
katodik ohmik potansiyel diisiimiidiir. Bu potansiyel kaybi, elektron ve proton
transfer slirecini saglamak i¢in gereklidir. Yiik akimi i¢in i¢ diren¢ olusumu
gerektiginden, MYH iletkenler ideal degildir. Ohmik potansiyel diisimi, yiik
transferini (elektronlar ve protonlar) saglamak ic¢in kaybedilen potansiyeli temsil

eder. Bu kayip Ohm yasasi ile agiklanabilir:
Nohmic = 1.Rohmic (33)

1 akimi (A), Ronmic MYH’deki ohmik direnci () temsil eder. Katodik ohmik
direng, iyonik (Rjon) ve elektronik (Reec) direnglerin birlesimidir ve elektrot,

elektrolit ve baglantilardan kaynaklanan direngleri de igerir:

Rohmic = Rion + Relec (34)

I¢ direncin ¢ogu genellikle elektrolit direnclerinden olusur. iyonik iletkenlik
elektrot malzemelerinin elektrik iletkenliginin degerinden daha diisiiktiir.

Elektrolitin ohmik direnci (Rjon):
Rion =1/ AK (3.5

Burada 1 mesafe (cm), A iyonik iletkenligin olustugu kesit alan (cm”) ve K

ise elektrolitin spesifik iletkenligini temsil eder (Qcm)™ .

Katodik ohmik kayiplar orta akim yogunluklarinda daha cok telaffuz edilir
ve Ohm yasasina gore akim arttikca ¢alisma potansiyeli de lineer bir sekilde diiser.

Katodik ohmik kayiplar1 diisiirmek MYH performansini arttirmak i¢cin 6nemlidir.

3.6.2.5 Kiitle Transfer Kayiplari:

Oksidan tedariki ve tirtinlerin MYH katot bolmesinden uzaklastiriimasi kiitle
transferi ile saglanir. Yetersiz kiitle transferi, reaktanm tiikkenmesine ya da {riin
birikmesine neden olur. Reaktanin tiikenmesi, Nernst hiicre potansiyelini ve
reaksiyon hizlarini etkiler. Bu kayip katottaki kiitle transferinin saglanmasi icin

gerekli olan potansiyeldir ve katodik konsantrasyon kaybi ya da kiitle transfer kaybi
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olarak adlandirilir. Kiitle transfer kayiplari, yiiksek akim yogunluklarinda meydana

gelir ve degeri akim yogunlugunun artmasiyla artis gosterir.

Katottaki oksidan tasinimi sebebiyle, kiitle transferinden kaynaklanan
sinirlamalar genellikle anottaki transfer sinirlamalarindan daha fazladir. Dolayisiyla,
yakit hiicresi sistemindeki kiitle transfer kayiplari tanimlanirken yalnizca oksidan

icin smir konsantrasyonu hesaba katilir.

3.6.3 Katodik Oksidasyon Kayiplarinin Azaltilmasi

Oksijen indirgenmesi, MYH’lerinde en sik goriilen katodik reaksiyondur.
Grafit/karbon elektrotlarin yiizeyinde meydana gelen oksijen indirgenmesinin diistik
hizda olmasi, MYH’nin performansini en ¢ok smirlayan faktorler arasinda olan
indirgenme potansiyel diisiimiiniin yiiksek olmasindan kaynaklanir. Bu nedenle,
arttirilmis katodik reaksiyon hizlar1 verimi ve MY H’nin gii¢ ¢ikigmi olumsuz etkiler
ve arastirma-gelistirme caligmalarinda biiyilkk sorunlara yol acar. Cesitli
calismalarda, oksijen i¢in katodik potansiyel diisiimiiniin degerini diistirerek katodun
performansmi arttirmaya yonelik farkli yaklagimlar denenmistir. Bu yaklasimlar;
medyator kullanimi, katalizor kullanilarak elektrodun modifiye edilmesi ve katodik

bolmedeki caligma sartlarinin optimize edilmesini icermektedir.

3.6.4 Medyatorler

Tersinir redoks reaksiyonlarina maruz kalan medyatorler, MYH’ deki katodik
potansiyel diisiimii degerini azaltabilir. Medyatdrler elektron tastyicist gorevi yapar
ve elektronlar1 katot elektrottan son elektron alicisina ulastirir. Elektron yiizeyinde
bulunan medyatoriin indirgenme hizi oksijene oranla daha hizlidir, dolayisiyla
katodik reaksiyonlarn kinetigi de artig gosterir. Faydalarina ragmen medyator
kullanimi, diizenli yer degistirme gereksinimi nedeniyle uzun vadeli MYH

uygulamalarinda siirdiiriilebilir degildir.

MYH’lerde katodik reaksiyonlar icin kullanilan en yaygin ¢6ziinebilir
medyator ferrosiyaniddir (hexacyanoferrate). Ferrosiyanid katotta bulunan
oksijenden daha hizli indirgenme kinetigine ve nispeten daha genis redoks
potansiyeline sahiptir. Oksijenin aksine, ¢ozeltideki konsantrasyonu ¢oziiniirliik ile

siirl degildir.
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Oksijen tarafindan tekrar oksitlenme hizinin diisiik olmas1 sebebiyle elektron
alicis1 olarak medyaatdr yerine ferrosiyanid kullanilir. Oh et.al., (2004) katot
bdlmesinde oksijence doygun sulu katot bolmesi ya da platin kaplanmis havayla
temas eden katot yerine ferrosiyanid kullanarak en yiliksek gilic cikisini elde

etmislerdir.
[Fe(CN)s]*™ +e — [Fe(CN)s]* (E° =0.358V)
O, +4[Fe(CN)s]*” +4H"— [Fe(CN)]* +2H,0

Gozlenen farkliliklarin, yiiksek agik devre potansiyelinden ve ferrosiyanid
cozeltisinin ¢oziinmiis oksijenden daha yiiksek kiitle transfer verimine sahip
olmasindan kaynaklandig diisiiniilmiistiir. Benzer sonuglar Oh and Logan, (2004),
Liu et. al. (2004) ve Ringeisen et. al., (2006)’1n ¢caligmalarinda da rapor edilmistir.
Laboratuar deneylerinde her ne kadar yaygm bir sekilde kullanilsa da ferrosiyanid
MYH’lerde stirdiiriilebilir elektrik {iretimi i¢in uygun degildir. Oldukea toksiktir ve
oksijen tarafindan rejenerasyon hizi diisilk oldugundan ve membrandan sizip uzun
sireli kullanimlarda MYH’nin performansini diislirmesi nedeniyle diizenli bir

sekilde sistem i¢ine beslemesinin tazelenmesi gerekmektedir.

Stirekli eklemeyi ya da ¢Oziinebilir medyatdrlerin geri kazanimi ihtiyacini
onlemek i¢in katot elektrot malzemelerinin i¢ine asilanmis medyatorler denenmistir.
Elektron transfer medyatorii olarak gelismis elektron transfer kinetikleri nedeniyle
katot elektrodun yapisina eklenen metal oksitler MYH’lerin gii¢ ¢ikisini arttirmistir.
Redoks ¢ifti olan Fe**/Fe*”, redoks reaksiyon hizlarmm yiiksek olmasi ve digerlerine
oranla yiiksek standart potansiyeline sahip olmalar1 (E° = 0.77V) nedeniyle katodik
oksijen indirgenmesinde alternatif medyator olarak kullanilmistir. Bu tersinir olan
elektron transfer reaksiyonunun, katodik potansiyel diisiimiinii azalttig1 goriilmiistiir.
Ancak katottaki demir iyonlarmin indirgenme performansi demirin 2,5’in iistiindeki
pH’larda ¢6ziinme hizmnin diisiik olmas1 sebebiyle sinirlanir. MYH’leri notre yakin
pH’larda biiylik oranda katolit igerir. Ayrica, proton gegirgen membran yoluyla
gecen protonlar digindaki katyon parcaciklar katolitteki pH’in artmasma neden olur.
Heijene ve ark. bipolar membran kullanimu ile Fe’™ ¢oziiniirligiinii koruyarak katolit

pH’min diisiik tutulabilecegini gostermistir [Heijne et al., 2007].
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Katodik aktivasyon kaybi redoks potansiyeli oksijenden daha yiiksek olan
oksidanlar kullanilarak azaltilabilir. You et. al, (2009) katodik elektron alicis1
olarak ferrosiyanid ve oksijen yerine permanganat kullanimi ile asidik ortamda iki

bolmeli MYH’lerde 4,5 ve 11 kat daha yiiksek giic yogunluklarina ulagmislardir.
MnO4 +4H" +3e — MnO, +2H,0 (E°=1.70V, pH 1.0)

Gili¢c ¢ikisinin artmasinin permanganat katottaki daha yiliksek acik devre
potansiyeline ve pH’a bagli oldugu goriilmiistiir. Permanganatin performansi, alkali
kosullardaki oksijenden daha diisiiktiir. Permanganat bir katolitin uygulamasi
pratiktir, fakat tilkenen permanganat ¢ozeltisinin yeniden doldurulmasi ihtiyaci ve

asidik pH’ta ¢alistirilma gerekliligi nedeniyle kullanimi sinirhidir.

3.6.5 Katalizorler

Katot ylizeyine katalizor uygulanmasi, katodik aktivasyon potansiyel
digsimiinii azaltir ve MYH’ nin akim ¢ikisin1 yiikseltir. Birgok katalizor aktivasyon
enerjisi bariyerini diisiiriir ve elektrot yiizeyindeki oksijen indirgenme kinetiklerini
gelistirir. MYH performansini arttirmak i¢in, birgok kimyasal ve biyolojik katalizor

test edilmistir.

3.6.5.1 Metal Esash Katalizorler

Platin, oksijen reaksiyonlarinda kullanildiginda asir1 gerilimden kaynaklanan
kayiplarin ¢cok az olmas1 sebebiyle MYH’lerinde katot malzemesi olarak en ¢ok
kullanilan kiymetli metaldir. Logan et. al., (2004). iki bolmeli MYH’nde katot
malzemesi olarak karbon yerine platin kullanarak gii¢ ¢ikisi degerinde biiyiik artiglar
elde etmistir. Platin milkemmel katalitik yetenege sahip olmasina ragmen, yliksek
maliyeti yliziinden uygulamalarda kullanimi smirhdir. Kullanilan platin miktar1
disiiriilerek bu problemin iistesinden gelinmeye calisiimistir. Cheng et. al., (2006)
calismalarinda katot yilizeyinde kaplanan platin miktarmi 0,1 mg/cmz’ye kadar

diisiirmiis ve performansta ciddi bir azalma olmamustir.

Altin da oksijen reaksiyonlarinda ¢ok diislik asir1 gerilim kayiplarina sebep
oldugu icin, MYH’lerinde katot katalizorii olarak kullanilmigtir. Kargi and Eker
(2007) iki bolmeli MYH’nde katot katalizorii olarak altin kaplanmis bakir
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kullanarak elektrik tretebilmislerdir. Ancak yaptiklar1 c¢aligmalarin sonucunda

elektrodun performansi hakkinda ayrintili bir bilgi vermemislerdir.

Katottaki oksijen indirgenmesinin kinetiklerini gelistirmek amaciyla degerli
olmayan metaller de katalizor olarak denenmistir. MYH’lerin gelecekteki olasi
biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in maliyet g6z Oniine alinarak degerli olmayan metaller
de kullanilmaktadir. Morris et. al., (2007) kursun dioksit ve platinin katalitik
performanslarmi iki bolmeli MYH’lerde denemistir. Bu calismadaki sonuca gore
platin yerine kursun dioksit kaplamali elektrotlar kullanilarak gii¢ birimi basina %50
daha az maliyetle giic cikis1 dort katma cikmustir. Ancak katottaki kursun
kaplamanin elektrottan ayrilmasi katot katalizorii olarak kursun dioksit kullanimini

siirlayan potansiyel bir tehlikedir.

Bu smirlayict etken, kaplama tekniklerinin ve baglayici materyallerin
gelistirilip katalizoriin stabilitesinin arttirilmasi ile ortadan kaldirilabilir. Buradan da
anlagilacagr gibi katalizériin elektroda uygulanmasinda kullanilan baglayici
materyal MYH performansini etkilemektedir. Cheng et. al., (2006) platin baglayici
olarak Nafyon ve polytetrafluoroethylene (PTFE) kullanmistir. Nafyon kullanimu ile
katot potansiyelinde %12 ve maksimum giic yogunlugunda %14 artis elde

etmislerdir.

Kobalt ve demir esash malzemeler de MYH’lerde oksijen indirgeme
katalizorli olarak arastirilmistir. Zhao et. al., (2005) katot katalizorii olarak piroliz
edilmis demir (II), ftalosiyen (pyr-FePc) ve kobalt-tetrametilfenilpropirin
(CoTMPP) kullanmis ve platinle ayn1 performansa sahip olduklarimi rapor etmistir.
Bu sonuglar CoOTMPP ile hava-katot MYH’lerde yapilan diger ¢aligmalar ile teyit

edilmis ve katalitik tubular membranl katotlarda kullanilmistur.

Metal esasli katalizorler genellikle kimyasal reaksiyonlar, biyolojik
aktiviteler ve katolit kompozisyonunun degismesi gibi MYH’de olusan olumsuz
ortam kosullarina duyarhdir. Ornegin siilfit ya da kloritce zengin ortamlarda
katalitik aktiviteleri diiser. Schmidt et. al., (1997) adsorplanmig CI' iyonlarmin
bulundugu bdlgeyi blokladiklarmi ispatlamak amaciyla sivi elektrolit i¢inde ince

film doner disk Pt-elektrot kullanmistir. Bu etki oksijen indirgenmesi i¢cin mevcut
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aktif alanin azalmasina sebep olmus ve reaksiyonun yolunu H,O; olusumuna dogru

yonlendirmistir.

Metal esash katalizorler ayni zamanda katyonlarin membrandan gegerek
katot bolmesine ulagsmas1 sebebiyle MYH’lerde siklikla goriilen yiiksek katodik pH
degerlerine duyarhidir. Zhao et. al, (2005) katolit kompozisyonunun, oksijen
indirgenmesinde kullanilan demir ve kobalt esasl katot katalizorlerin performanslari
iizerindeki etkilerini arasgtrmustir. Bu calisma fosfat tampon katolitin (pH 3,3)
konsantrasyonunun 500°den 50 mM’a disiiriildiglinde pyr-FePc ile modifiye

edilmis elektrodun performansinin da %40 diistiiglinii géstermistir.
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Sekil 3.9 MYH Akim yogunlugu-Potansiyel egrisi [Zhao et. al., 2006]

Katolit pH’m1 2,4’den 7’ye c¢ikardiklarinda (500mM phosphate) CoTMPP
esasl elektrodaki oksijen indirgenme hizi %80 diismiistiir. Katalizor yiiklemesini
arttirarak olumsuz nétr pH ve diisiik tamponlama kapasitesi gibi problemler kismen

telafi edilebilir ve boylece katodik performans arttirilabilir.

Sekil 3.9°da MYH’lerinin elektrokimyasal dl¢ctimiinden elde edilen tipik bir

Akim yogunlugu-Potansiyel egrisi gosterilmistir.

3.6.5.2 Biyokatalizorler

Mikroorganizmalar da  katotta  katalizor ve  medyatdr olarak
kullanilabilmektedir. Katodik bolmede mikrobiyal biiylime kaginilmazdir. Ciinkii bu
bolmeyi steril olarak calistrmak miimkiin degildir. Bazi calismalar, bazi
mikroorganizmalarin katotta elektron kaynagi olarak gorev alabilme yetenegini

gostermistir. Bu biyokatalizorler elektronlar1 direk katottan ya da mekanizmalar1
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halen ¢6ziilememis olan elektroda asilanmis elektron medyatorlerinden geri alir.
Daha sonra bu elektronlar oksijen ya da alternatif olarak kullanilan nitrat gibi son
elektron alicis1 olan bir oksidana transfer edilir. Bergel ve ark. deniz bakterileri
tarafindan kolonize edilmis paslanmaz c¢elik kullanarak temiz katota oranla daha
yiiksek bir performans elde etmistir. Farkli pH’larda deniz bakterilerinden elde
ettikleri polarizasyon egrileri Sekil 3.10°daki gibidir.

@
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oo 05 = -10  -15 20
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Sekil 3.10 Deniz bakterileri tarafindan kolonize edilmis paslanmaz celik kullanan
bir MYH’ nin Akim yogunlugu-Potansiyel egrisinin pH’a gore degisim grafigi [Zhao
et. al., 2006]

Clauwaert et. al., (2007) MYH’nde havaya acik ve c¢amur ve tortu
mikroorganizmalar1 asilanmig katot kullanarak elektrik elde etmistir. Mekanizmalari
aciklanmasa da bu iki ¢aligma katottaki oksijen indirgenmesinin direkt biyofilm

tarafindan katalize edildigini ortaya atmustir.

Bakteriler katot elektroda elektron medyatorii olarak eklenerek redoks
ciftlerinin reoksidasyonunu katalize etmek i¢in de kullanilabilir. Rhoads ve ark.
katotta biyokatalizOr olarak mangan oksitleyici bir bakteri olan Leptothrix
discophora’yr kullanmistir. Akim ¢ikis1 grafit elektroda kiyasla iki kat artig
gostermistir. Bu sistemdeki katodik reaksiyon sonucunda MnO, kaplanmis elektrot
katot yiizeyindeki elektronlar tarafindan indirgenerek manganez iyonlarma (Mn’")
doniisir. Daha sonra Mn”" iyonlarmin eszamanli reoksidasyonla MnO;’e

doniismesine manganez oksitleyici Leptothrix aracilik eder.

Heijne et. al., (2007) bipolar membranli MYH igerisinde katot iizerindeki

demir iyonlarinin siirekli oksitlenmesini saglamak i¢in demir oksitleyici bakteri olan
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Thiobacillus ferrooxidans’1 kullanmistir. Biyolojik olarak katalize edilmis olan bu
Fe’'/Fe’" katodik reaksiyonu sonucunda, biyolojik olmayan ortam kosullarinda
gerceklesen benzer reaksiyonlara gore (1,2 W/m®) daha yiiksek bir gii¢ ¢ikisi elde
edilmistir (0,86 W/m?).

Katotta katalizor olarak mikroorganizma kullanimu ile ilgili arastirmalar hala
emekleme asamasindadir. Biyokatalizorlerin performansi yiiksek katodik aktivasyon
potansiyel diisiimii yiiziinden sinirhidir. MYH’lerinde kullanilan biyokatalizérlerin
ve metal esasl katalizorlerin performanslari ile ilgili heniiz uygun bir karsilastirma
yaymlanmamistir.  MYH’deki ortam sartlarmnin dinamikleri biyokatalizorleri

engelleyici etkide bulunabilir.

Metabolitlerin ve membrandan gecen iyonlarin yigilmas: bakteriyel
aktiviteyi engelleyebilir. Metabolitler bakteriler i¢in elektron alicis1 olarak hareket
ederek katotun gorevini engelleyebilir. Bu da, performansin diismesine sebep olur.
Katot bolmesindeki bakterilerin beslenmesini saglamak icin bir karbon kaynagi
gerekmektedir. Katottan ya da karbon kaynaklarmin oksidasyonundan enerji
metabolizmasi i¢in gerekli elektronlarin elde edilmesi i¢in, bakterilerin biyokatalizor
gibi hareket edip etmedigi bilinmemektedir. Biyokatalizor kullanmanin potansiyel
bir faydasi, katot bdlmesindeki nitrat ya da kloroorganikler gibi kirleticilerin
indirgenmesi olabilir. Ayrica biyokatalizorlerin maliyeti, 6zellikleri ve calisma
sartlartyla uyumlar1 metal esash katalizorlerle karsilastirildiginda gelecekteki MYH

uygulamalar1 i¢cin daha uygun olabilecekleri goriilmektedir.

3.6.6 Katot Yiizey Alam
MYH’lerin gii¢ ¢ikis1 katot elektrodun yiizey alani ile sinirhidir. Katot yiizey

alanin1 arttrmak oksidan indirgenmesi i¢in daha ¢ok reaksiyon alani saglar ve
katodik reaksiyon hizini arttirir. Bu nedenle gii¢ ¢ikisinin arttirilmasi i¢in yeni bir
yaklagim saglar. Oh and Logan, (2004) kullandiklar1 iki bolmeli MYH’ nde katot
ylizey alanm 11 kat arttirip (2cm2’den 22,5 cmz’ye cikarmiglardir) anot (22,5 sz)
ve PEM (30,6 cm®) igin sabit bir yiizey alam belirleyip maksimum giig
yogunlugunun iki katina ¢ikarilabilecegini ispatlamislardir. Buna benzer sonuglar

baskalar1 tarafindan da bildirilmistir.
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Elektrotlara uyum saglamasi i¢in reaktdr hacminin arttirilmasi, ozellikle
genis Olcekli uygulamalarda, biiylik yiizey alanlari i¢in sorun teskil etmektedir.
Katot bdlmesindeki hacim basma diisen spesifik yiizey alanmin arttirilmas: ile
kullanilabilir reaksiyon alanlarmin arttirilmasi i¢in ¢esitli elektrot malzemeleri ve

tasarim konfigiirasyonlari iizerine ¢caligmalar yapilmaktadir.

Grafit plaka ve karbon kagidi yiizey alanini smirladigindan daha yiiksek
ylizey alanlarina sahip olan dokuma grafit kege, dokuma grafit hasir ve ag seklinde
cams1 karbon gibi malzemeler de test edilmistir. Hacmine gore daha yiiksek ylizey
alanina sahip olan tubular katotlar da, MYH’lerde denenmistir. Tubular katotlarin
Olceklendirilebilir karakteristikleri onlar1 genis dlcekli MYH’ler i¢in gelecek vaad

eden tasarimlar yapmaktadir.

3.7 Calisma Sartlari

Katottaki oksidan konsantrasyonunun artmasit hem Nernst denklemi hem de
indirgenme reaksiyonunun kinetikleri iizerinden bakildiginda MYH performansini
etkilemektedir. Reaksiyonun gerceklestigi alanlarda reaktanlarin ve {riinlerin
konsantrasyonu, Nernst esitliginde gosterilen ideal termodinamik voltaji belirler.
Oksidan konsantrasyonunun artisindan elde edilen termodinamik kazang Nernst
esitliginin  logaritmik dogasi sebebiyle diisliktiir. Buna karsilik, oksidan
konsantrasyonunun artmasi, reaksiyon hizlarmin lineer bir sekilde artmasiyla

katodik kinetikleri onemli dlciide gelistirir. Indirgenmenin genel gosterimi:
a0 +e— — bR (3.6)

O ve R oksitlenen ve indirgenen parcaciklar, a ve b onlarm stokiyometrik

sabitleridir. Reaksiyon hiz1 (r) asagidaki gibi hesaplanir:
r=k[O]a (3.7

[O] oksidanin konsantrasyonunu, k ise hiz sabitini temsil etmektedir. Yiiksek
akim yogunluklarinda reaktan konsantrasyonunun etkisi de konsantrasyon kayiplari

ile uyum igerisinde ¢alisir.

Calisma sicakligi oksidan indirgenme ve kiitle ve proton transferi

kinetiklerinden etkilenen katot performansini da kontrol eder. Liu et. al., (2004) tek

49



bolmeli membransiz MYH kullandig1 ¢alismasinda ¢alisma sicakligini 20°C’den
32°C’ye cikartarak gii¢ cikisini %9 arttirmustir. Bu artismm temel sebebi olarak
katodik potansiyeldeki yiikselme gosterilmistir.

MYH’lerinde ¢aligma sicakligi araligi olan mezofilik sicaklik araligi (20—
40°C) katodik indirgenme ve metal esasli katalizorlerin performanslar1 igin
yetersizdir. MY H’lerin ¢alisma sicakliginin arttirilmasi anotta ve katotta katalizor
olarak gorev yapan mikroorganizmalarin sicaklik toleransi ile sinirlidir. MYH’lerin
bu smir1 asan sicakliklarda calistirilmas: mikroorganizmalar: etkisiz hale getirerek

MYH performansini olumsuz etkiler.

Termofilik bakterilerle 60°C’nin tstiindeki yiiksek sicakliklarda elektrik
retimi saglanmigtir. Asir1 termofiller i¢in tist sicaklik limiti 100°C’yi agmaktadir.
Termofilik uygulamalar aktivasyonu, kiitle transferini ve ohmik potansiyel
digiimlerini azalttigindan yliksek sicaklik degerlerini korumak i¢in biiyiik
miktarlarda enerji girdisi gerektirmektedir. Termofilik MYH’lerin kullanim1 ener;ji
girdisi ihtiyacint saglayacak gelismeler olmadik¢a pratik goriinmemektedir.
Literatiirde halen mezofilik ve termofilik MYH’ler icin anlamli bir performans

karsilagtirmas1 bulunmamaktadir [Yazdi et al., 2008].

3.8 Katodik Ohmik Kayiplarin Azaltilmasi

Katolit ve proton gecirgen membran gibi elektrolit olarak kullanilan
materyallerin iletkenlikleri arttirilarak katodik ohmik kayiplar azaltilabilir. Katot ve

anot elektrot arasindaki mesafe azaltilarak gelistirme ¢caligmalarina baslanabilir.

Yiiksek ohmik dirence sebep olarak MYH performansini kisitlayan birkag
katolit karakteristigi bulunmustur. Bu unsurlar nétr pH degerlerinde diisiik proton
konsantrasyonlar1 ve birgok MYH’de kullanilan katolitin diisiik iyonik iletkenligidir.
Bu nedenle katolit kompozisyonu ve konsantrasyonunun iyilestirilmesi MYH

performansimi gelistirebilir.

Katolitin iyonik giiciinii arttrmak katodik proton transfer hizin1 gelistirir ve
akim ¢ikismin artmasmi saglar. Liu and Logan, (2005) tek bolmeli MYH’nde
elektrolitin iyonik giiclinii NaCl ile 100 mM’dan 400 mM’a ¢ikartarak gii¢ ¢ikisinda

%385 artis elde etmislerdir. Bu etkinin i¢ direncin azalmasina bagli oldugu
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diisiiniilmiistiir. Iki bolmeli MYH nde elektrolite 0,4M KCI ekleyerek iletkenliginin
10mS cm "den 60mS/cm’ye yiikseltilmesi ile ohmik direngte %42’lik bir diisiis
gozlenmistir (1087°den 625°e). Zhao et. al., (2005) iki bolmeli MYH’de katolit
olarak kullandiklar1 fosfat tamponun konsantrasyonunu 50mM’dan 500mM’a
cikartarak (pH 7,0) ohmik direncin 3 kat azaltilabilecegini gostermistir. Bu da gii¢
cikisinda %53 lik bir artis saglamistir.
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4. PEM YAKIT HUCRESI SiSTEMI

4.1 Cahisma Mekanizmasi

Yakit olarak hidrojen kullanilan yakit hiicrelerinde emisyon degeri sifirdir.
Egzoz c¢ikisindan yalnizca kullanilmayan hava ve su c¢ikist vardwr. Bu o6zelligi
nedeniyle yakit hiicreleri yalnizca enerjinin tasinabilirligini saglamakla kalmayip
bir¢cok kapali ortam uygulamalarinda (denizalt1 gibi) kullanimi agisindan da dikkat
cekmektedir. Hidrojen yerine metanol, etanol gibi yakitlarm kullanilmasi
durumunda ise karbon dioksit emisyonuna sebep olabilmektedir. Fakat yine de bu
emisyon, geleneksel enerji doniisim teknolojileri ile karsilastirildiginda yok
denecek kadar azdir. Bu sebeple, gelismis iilkelerin cogunda yakit hiicresi

uygulamalar1 yavag yavas yayginlagsmaya baslamistir [Barbir, 2005].

Bir YH sistemi; genel olarak yakit isleme iinitesi, glic iiretim sistemi, gii¢
dontistiiriicii ve kontrol sistemi olmak iizere dort {initeden olusmaktadir. Bir YH
elektrokimyasal enerji doniistiiriiclisiidiir. Genellikle hidrojen olarak kullanilan
yakitin kimyasal enerjisini direk elektrik enerjisine doniistliriir. Bu doniisiim,

termodinamik kurallarina uygun olarak gerceklesir.

Yakit hiicresindeki elektrokimyasal reaksiyonlar, anotta ve katotta es

zamanl olarak gergeklesir. Temel yakit hiicresi reaksiyonlart:

Anot:
H, > 2H + 2¢

Katot
150, + 2H + 2¢” = H,0
Toplam:
H, + % O, 2 H,0
Toplam reaksiyon, hidrojenin yanma reaksiyonu gibidir. Yanma, sonucunda

enerji agiga ¢ikan ekzotermik bir reaksiyondur:

H, + % O, 2 HyO + 181 4.1
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Kimyasal reaksiyonun 1s1s1 (ya da entalpisi) olusan iirlinlerin ve reaktanlarin

1s1lar1 arasindaki farktir. Bu da:

AH = (hp)n20 - (h)n2 — 2 (hr)o2 (4.2)

Suyun 25°C’de olusum 1s1s1 -286 kJ/mol’diir. Reaksiyona giren elemanlarin

olusum 1s1lar1 ise sifirdir. Buna gore:
AH = (hp)mo - (hp)m— 72 (h)o2= -286 kJ/mol — 0 — 0 = -286 kJ/mol (4.3)

Bu reaksiyonun entalpisinin (-) degerlikli olmasi reaksiyon sonucunda 1s1
aciga ¢iktigin1 gostermektedir. Yani ekzotermik bir reaksiyondur. Bu esitligi tekrar

yazacak olursak:
H, + % O, 2 H,O + 286 kJ/mol (4.4)

Reaksiyon 25°C’de olduguna gore, reaktan gazlar ve iiriin olarak ortaya
¢ikan su da 25°C’dir. Hidrojenin 1s1l degeri yakit hiicresine giren enerjiyi 6l¢memizi
saglar. Bu termal enerjinin maksimum degeri hidrojenden bulunabilir. Fakat
reaksiyonun entalpisinden dolay1 hidrojenin 1s1l degerinin timii elektrik enerjisine
donlismez. Asagidaki esitlikten de goriilecegi gibi bu degere ulasabilmek igin

reaksiyon entalpisinden reaksiyon entropisini ¢ikarmak gerekir:
AG = AH —-TAS 4.5)

Baska bir deyisle enerji doniisiimiinde entropi olusumundan kaynaklanan
tersinir kayiplar olacaktir. Bu reaksiyonda 286,02 kJ/mol’liik enerjinin yalnizca
237,34 kJ/mol’ui elektrik enerjisine doniislir. Kalan 48,68 kJ/mol’liik enerji ise 1stya

dontismektedir.

Herhangi bir enerji doniisiimiiniin verimi aciga ¢ikan kullanilabilir enerjinin
sisteme giren enerjiye orani ile bulunur. Bir yakit hiicresinde ¢ikan kullanilabilir
enerji elektrik enerjisidir. Sisteme giren enerji ise, hidrojenin entalpisidir. Buradaki
Gibbs serbest enerjinin hepsinin elektrik enerjisini doniistiigiinii kabul edersek, yakit

hiicresinin olas1 en yiiksek verimi:

n=AG/AH = 237,34 / 286,02 = %83 (4.6)
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Eger AG ve AH’1t nF’e bdlersek yakit hiicresi verimi iki potansiyelin

birbirine orani ile de ifade edilebilir:
n=(-AG/nF)/(-AH/nF)=1,23/1,482=0,83 (4.7)
-AG/nF = 1,23 V teorik hiicre potansiyelidir
-AH/ nF = 1,482 V ise hidrojenin yiiksek 1s1l degeri ya da termondétral potansiyelidir.
Eger sistemde tiim Gibbs serbest enerjisi kullanilirsa ideal hiicre potansiyeli:

Essciam=-AG / nF = 237,34 J/mol /2%96,485 As/mol=1,23 V  (4.8)

| Yakit
Hlicresi
Grubu

Elektrot

Elektrot
Katalizdr

Proton gecirgen

Daditici
membran (PEM) Y

Sekil 4.1 Yakit Hiicresi Birimleri [Kammen, D., 2001]

Sekil 4.1°de bir PEM yakit hiicresinde bulunan birimler gosterilmektedir.
Buradaki yakit hiicresi seri baglanmis birgok hiicreden meydana gelmistir. Bir birim
hiicrede membran, katalizor tabakasi ve elektrik iletkenligini de saglayan gaz

diflizyon tabakasi bulunmaktadir.

Birim hiicreler sizdirmazliklar1 saglanarak birlestirilmis ve yakit hiicresi
yigin1  olusturmustur. Elde edilmek istenen giice gbre, birim sayisi

degistirilebilmektedir.
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Sekil 4.2 Farkli tip yakit hiicrelerinin ¢aligma prensibi [Barbir, 1998]

Sekil 4.2°de ise farkli tipteki yakit hiicrelerinin ¢alisma prensipleri ve

kullanilan yakit ve oksidan ¢esitleri tek bir diyagramda gosterilmistir.

4.2 Yakat Hiicresi Denge Potansiyeli

Bu boliimde PEM yakit hiicresi sisteminin performansi fiziksel girdileri goz

oniinde bulundurularak incelenecektir. Tablo 4.1°de gosterilen bu girdiler, ¢evre

sartlar1 ya da sabit ¢alisma kosullar1 sebebiyle kullanici tarafindan belirlenir.

Tablo 4.1 Yakit Hiicresi Sistemindeki Fiziksel Girdiler

Iel
Pair
PH2
Pamb
rhair
mHZ
‘pair
1'UHZ

Tstack

Degisken Caligma parametresi

YH’nden elde edilen akim

Giren havanin basinci

Giren hidrojen gaz basinci

Ortam basinci

Hava girisi kiitlesel akis hizi

Hidrojen girisi kiitlesel akis hizi

Giren havanin nem orani

Giren hidrojenin nem orant

Sistem sicaklig1

Birim
A

Pa

Pa

Pa
kg/s
kg/s
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Yakit hiicresi performansmi tanimlarken oOncelikle, toplam yakit hiicresi
potansiyeli hesaplanir. Bu ayn1 zamanda denge potansiyelidir. Asagidaki denklemle

bulunur:

VFC = EO “Hact — Hconc — Hohm — 1 ion (49)

Bu kayiplar reaksiyonun gerceklestigi bdlgedeki H, ve O, miktarina ve

membranin ¢aligmasini etkiledigi i¢in ortamdaki su miktarina baghdir.

Bir kimyasal reaksiyondan elde edilebilecek maksimum enerjiyi hesaplamak
icin Gibbs Serbest Enerjisini bulmak gerekir.

AG = AH — TAS (4.10)

Asagidaki Tablo 4.2°de yakit hiicresi standart reaksiyonundaki tiriinlerin
molar reaksiyon entalpileri ve denge potansiyelleri verilmistir (70 = 25°C ve po =

101,325Pa).

Tablo 4.2 Yakit Hiicresi Reaksiyonunda elde edilen iiriinlerin termodinamik
degerleri

H>0 siv1 -237,2 -285.9 -163,2 1,23
H>O gaz -228,6 -241,8 -44,38 1,19

Enerjinin korunumu direk reaksiyon i¢in elde edilen maksimum hiicre

potansiyelindeki molar Gibbs serbest entalpisine baglidir.
AG = -nFE° 4.11)

AG reaktan basmci ve sicakligma baglhh bir degerdir. Reaksiyon
parametrelerine bagli olarak elde edilen potansiyel degeri E° standart denge

potansiyeli olarak verilmistir.

Asagidaki Nernst esitligi, sistemden akim ¢ekilmiyorken sicakliga ve reaktan
basincma baglh olarak elde edilen E° reaksiyon potansiyelini vermektedir. Sistem
akim tretmeye baslar baslamaz denge sartlar1 degisir ve hiicrede potansiyel

kayiplart meydana gelir.
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pi
[1.¢°
E=E + 35 o)+ RLjp 2P0

a a i
& & H,(fj{))

) (4.12)

Burada E° standart sartlardaki denge potansiyeli (pi= po=101,325 Pa ve T =
98K), pi -1 elemaninin kismi basinci, pj- j lirliniiniin kismi basincidir. Yukarida da

belirtildigi gibi;
H2 + 1/202 QHZO

reaksiyonunun denge potansiyeli 1,23V’tur. Fakat PEMYH’lerinde hiicre i¢inde
sadece hidrojenden ve oksijenden su olusumu reaksiyonu meydana gelmez. Katotta

hidrojen peroksit olusur.
H, + O, > H,O,

Bu istenmeyen yan reaksiyon, E° = 0,682 V denge potansiyelinde
gerceklesmektedir. Bununla birlikte (daha az 6nemli olan) gerceklesen diger
reaksiyonlar E° = 1V denge potansiyelinde meydana gelir. Ayrica ince Nafyon
membran kullanilmas1 durumunda (Nafyon 112) bir miktar H, membrandan katot
bdlmesine gecer ve acgik devre potansiyelinin diismesine sebep olur. Tipik bir yakit

hiicresinde agik devre potansiyeli 950-970mV civarindadir.

4.3 Yakat Hiicresinde Olusan Kayiplar

Yukarida da belirtildigi gibi Nernst esitligi, sistemden akim ¢ekilmiyorken
sicakhiga ve reaktan basincma bagh olarak elde edilen E° reaksiyon potansiyelini
vermektedir. Sistem akim {iretmeye baslar baslamaz, denge sartlar1 degisir ve
hiicrede potansiyel kayiplar1 meydana gelir. Baz1 fiziksel sartlara bagl bu kayiplar

asagida srralanmistir.

4.3.1 Aktivasyon kayiplari

Yakit hiicrelerindeki aktivasyon kayiplari (mar) her bir yari hiicrenin sarj
transferine kars1 gosterdigi diren¢ olarak tarif edilir. Bu diren¢ diisiik akim

yogunluklarimdaki kayiplarm asil kaynagidir.
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Aktivasyon asir1 gerilimi sarj transferini baslatmak icin gerekli olan
aktivasyon enerjisi ile alakalidir. Asir1 gerilimden kaynaklanan kayiplar sarj
transferinden daha yiiksek hizda olur. Bu redoks reaksiyonu sirasinda meydana

gelen sarj transferi i¢in de gegerlidir.

Bir elektrik alanda sarj transferi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi,
elektronlarda meydana gelen ileri ve geri reaksiyonlar i¢in ifade edilebilir. Elektrot
icin doniim akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak Butler-Volmer esitligi

kullanilarak redoks asir1 gerilimi elde edilir.

(=P)nFn,,.,

RT ) (4.13)

a

I = Io,a exp(+

Biiyiik asir1 gerilim degerlerinde listel terimlerden biri sifira yaklasir. Katot

ve anotu saptamak i¢in sifira yaklasan terim ihmal edilir.

BnFn

I =1, exp(———~

. =1, exp( T (4.14)
1-B8)nF ‘a

1a=lo,anp(+( P) 77“‘”) (4.15)

RT

Tafel denklemi akim yogunluguna kars1 aktivasyon asir1 geriliminin
basitlestirilmis bir agiklamasidir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda gercek
davranisinin ¢ok iyi bir tahminidir. Daha diisiik akim yogunluklarinda aktivasyon
asirt gerilimi tanimi i¢in daha az hassasiyet gosterilmistir. Doniim akim yogunlugu
hesaplamasi 3 kat daha fazla iken, asir1 gerilim i¢in yapilan hesaplamadaki hata pay1
%10’un altindadir. Yakit hiicresi uygulamalarinda tipik olarak karsilagilan sistem
ozellikleri i¢in bu Tafel esitliginin aktivasyon potansiyel diisiimiiniin %35 hata pay1

ile hesaplanabilecegini gosterir.

Ara yiizey reaksiyonu olarak redoks reaksiyonunun gergeklestigini goz
oniinde bulundurdugumuzda aktivasyon asir1 geriliminin Butler-Volmer ya da Tafel
denklemi ile agiklanmasmin dogru bir yaklasim oldugunu goriiriiz. Reaksiyonda
iyon, elektron ve gaz transferinin Ui¢lii faz bolgesinde (katalizor) olmasi bosluk ve
ara baglant1 bdlgesini ihmal etmemizi saglar. lyi tasarlanmis ve iyi nemlendirilmis

bir katalizor tabakasi i¢in bu varsayim genellikle dogrudur.
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Tipik PEMYH uygulamalar1 i¢in anottaki doniim akim yogunlugunun
katottakinden oldukc¢a yliksek oldugu goriiliir. Yani anottaki aktivasyon kayiplari
(asmr1 gerilim) katottaki aktivasyon kayiplari ile karsilastirildiginda, ¢ok kiigiiktiir ve
genellikle ihmal edilir. PEMYH’leri i¢in anot déniim akim yogunlugu 1-2A/cm’,

katot i¢in 0,01 A/cm? civarindadir.

Toplam aktivasyon asir1 gerilimi asagidaki denklemle hesaplanabilir:

RT
pnkF

Nact.e = [In({, ) —In(Z,)] (4.16)

Reaksiyon simetri katsayis1 olan S genellikle 0,5 olarak alinir. Dontim akim
yogunlugu /. reaksiyon ara yiizeyindeki oksijen konsantrasyonu ve sicakligin bir
fonksiyonudur. Bu bagint1 Amphlett et. al., (1996) tarafindan agiklanmistir. Bu ifade

denklemde yerine konursa:

RT
pnF

AG
Moo =25 === 0 (1= BIn(eo, )= In()] (417)

C reaksiyon bolgelerini karakterize eden farkli parametrelerin  bir

fonksiyonudur. Olusturulan modeller i¢in egri diizeltme parametresi olarak

kullanilabilir.

4.3.2 Konsantrasyon kayiplari

Yakit hiicrelerindeki konsantrasyon kayiplart (meonc) hiicre igindeki gaz
transfer kayiplar1 olarak aciklanir. Hiicre i¢indeki gaz transferi difiizyon yoluyla
gergeklestiginden bu kayiplara difiizyon kayiplari da denir (ya da asir1 gerilim).

Bunlar ani asir1 potansiyel diisiimiine sebep olmaktadir.

Nernst esitligi, sistemin ¢aligma sartlar1 icin (sicaklik, gaz basinci gibi) denge
potansiyelinin hesaplanmasinda kullanilir. Sistemden akim cekilmezken kanaldaki
reaktan gaz konsantrasyonlari ayni kalir. Yakit hiicresinden akim c¢ekilmeye

basladig1 andan itibaren reaktanlar ¢ekilen elektrik akimina uygun olarak katalizor
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tabakasina difiize olur. Bu difiizyon reaksiyon yiizeyindeki reaktan

konsantrasyonunu azaltir.

Gaz transferi ile ilgili asir1 gerilimi hesaplamak i¢in, gaz kanallarindaki
kismi reaktan gaz basinglar1 i¢in bir Nernst potansiyeli, Eygc ve reaksiyon
yilizeyindeki kismi reaktan gaz basinglar1 icin bir Nernst potansiyeli, Eys hesaba

katilr.

Diflizyon asir1 gerilimi 7., bu ikisi arasindaki farktir ve asagidaki gibi

hesaplanir:

RT . 11, plec 11, P
——In[———="= L] 4
nk’ Hj Pjce I1, Pis

Nacre = Eooc —Eos =

Bu yaklasim, difiizyon asir1 gerilimini ifade edebilmemizi saglar. Ancak
amag¢ verilen calisma kosullar1 i¢in genel hiicre potansiyelini hesaplamaktir
(Ecei=E0,Gc-Md- Ndiger). Hiicre potansiyelini direk reaksiyon yilizeyindeki reaktanlarin

kismi basinct ile hesaplamak daha kolay bir yontemdir.

AS RT . 11, pl§
E,s=FE,oc—MNop =Ey—— (T -T)) ——In(=—= 4.19
0,8 o,6c — N 0 nF( 0) F (Hj pjy',js) ( )

Literatiirdeki bazi ¢aligmalarda diflizyon asir1 gerilimi hiicrenin smir akim
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tanimlanir. Ancak sinir akim yogunlugu hiicre
icin sabit degildir. Gaz kanallarindaki reaktan konsantrasyonuna gore degisir. Bu
tanim sadece verilen ¢alisma sartlar1 i¢in dogrudur ve farkli calisma sartlar1 i¢in

uygun olmayabilir.

4.3.3 Elektronik iletkenlik kayiplari

Yakit hiicrelerindeki elektronik iletkenlik kayiplart (nonm) katalizor tabakasi,
gaz diflizyon tabakasi ve bipolar plakalar arasindaki elektron transferi sirasinda
olusan kayiplardir. Akim yogunlugu ile dogru orantilidr ve kismen akim

yogunlugu-potansiyel egrisinin lineer bdlgesinin karakterini belirler.

60



Bir yakit hiicresinde ohmik potansiyel diistimii, gaz difiizyon tabakasindaki,
katalizor tabakasindaki, bipolar plakalar ve akim toplayict plakalardaki elektron
iletkenliginden kaynaklanir. Genellikle akim toplayic1 plakalardaki ohmik direng ve
katalizOr tabakasindaki kayiplar, diger kazanglar goz 6niinde bulundurularak thmal

edilebilir.

Bipolar tabakalardaki ve diflizyon tabakasindaki elektriksel direncin tespit
edilebilecegini kabul edersek genel ohmik potansiyel diisiimii asagidaki denklemden

hesaplanabilir:
77ohm = (Rdif + Rbip )]el = Req Iel (420)

Ohmik  direngle  1ilgili  ilk  yaklasim  kiitlesel iletkenliklerin
ekstrapolasyonundan elde edilebilir. Etkin kesit alanlar1 ve iletim uzunluklari
belirlenmelidir. Marr and Li, (1999) kiitlesel malzeme iletkenligi ile birlikte gaz
kanal1 geometrisini kullanarak genel elektronik bipolar plaka direncini hesaplamak

icin bir yontem dnermistir.

Benzer bir yaklasim gaz diflizyon tabakasi i¢in de 6nerilmistir. Ancak kontak
direncinin belirsizligi, bilinmeyen kesitler (6zellikle hiicre i¢cinde sikismis), bu
yaklagimdan faydalanilmasini zorlastirmaktadir. Kullanilmakta olan hiicre yigini

icin dogrudan genel esdeger direnci (Req) bulmak daha kolaydir.

4.3.4 Iyonik kayiplar

Yakit hiicrelerindeki iyonik kayiplar (nowm) polimer membran tarafindan
proton tasmirken olusan kayiplar olarak aciklanir. Elektronik iletkenlik kayiplari
gibi bu kayiplar da ohmik asirigerilim olarak adlandirilir. Ancak, iyonik agirigerilim
durumunda membranin proton transferine olan direnci membranm su igerigine
baghdir. Membran bolgesi sadece proton icin degil su molekiilleri i¢in de transfer
mekanizmas1 gorevi yapar. Her iki taginim olay1r da birbiriyle iligkilidir [Barbir,

2005].

4.4 Membran

Anot ve katot bolmesini birbirinden ayiran membranlarin bir¢cok farkl
konfiglirasyonlar1 mevcuttur. Calisma prensipleri birbirine ¢ok benzer. Bu bdliimde,

en ¢ok kullanilan ticari membran olan DuPont’un iirettigi Nafyon incelenecektir.
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Nafyon, politetrafloretilen ya da Teflon’un modifiye edilmesiyle elde edilir.
Polimerin ana zincirine flor iceren yan zincirler baglanmistir. Bu yan zincirlerin
ucunda SO; iyonlar1 bulunmaktadir. Bu siilfonik asit gruplar1 —ana PTFE
molekiiliiniin tersine- kuvvetli hidrofilik 6zellik sergiler. Suyla temas ettiginde
protonlar dogal olarak siilfonik asit yan zincirlerine baglanir. Hareketli hale gelir ve
elektrolit boyunca hareket edebilir. Su igerigi arttik¢a, protonlar daha ¢ok hareket

edebilir ve malzemenin proton iletkenligi artar.

Bu tiir polimer membranlar genellikle esdeger agirliklar: ile tanimlanir. Bu
ozellik, bir mol SO;™ grubu basina kuru polimer agirligini gosterir. Nafyon i¢in tipik
degerler 1,100 g/mol civarindadir. Ayrica membranlar farkl kalinlilarda tiretilebilir.
50 um diisiik 1yonik direng, mekanik dayanim ve hidrojen gecirgenligi 6zellikleri
g6z Oniinde bulundurulursa iyi bir kalinlik olarak kabul edilir. Asagidaki Sekil

4.3’de Nafyon membranin yapis1 gosterilmistir.

P E |
\\I:_}f ’.’ F . \:_/L)—{|'—:|'—
].'/- ‘:I.:-“x_,;!a____ I_,'II ,'ll: I!" : .\.]/ \]_ F F
F et
/ C [t ] :
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\.;-/:\ ¥ ,':a f..a,__;_.___ i _[J 3 .!,' i f|
o \ F 1l 3 'I / ,l e —
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| P / ~p
F—C—F . Cn.
[]:.J‘-::] a I‘.l\ [\ Y '
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Sekil 4.3 Nafyon membranin yapisi

Membranin su igerigi & ger¢ek calisma sartlarma baghdir. £ (literatiirde A
olarak geger) SOs;™ bolgelerinin tagima sayisina gére membranin igeriginde bulunan

su molekiilii sayisin1 gosterir.

(4.21)
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Nafyon i¢in su igerigi £ ortamin nemine bagli olarak 0 ile 14 arasinda

degisir. Ilgingtir ki membran su ile temas ettiginde su icerigi 22’ye kadar yiikselir.
Bu siireksizlik Schroeder paradoksu olarak bilinir. Nemli ortamdaki bir maddenin su

icerigi genellikle ara yiizeydeki su aktivitesinin («) bir fonksiyonudur.

Literatlirde de yaygin olarak belirtildigi gibi membran iletkenligi o, su

icerigi ile yakindan ilgilidir. Genel membran iletkenligi ile ilgili teorik yaklasimlar
bu 6zelligi sergilemez. Iyonik membran iletkenligi ya da elektrokinetik gecirgenlik
parametreleri ile ilgili teorik iyonik membran direncini tanimlayan bu tiir

yaklagimlar literatiirde bulunmamaktadir.

Bu nedenle, literatiirdeki deneysel sonuglar su igerigiyle degisim gdsteren

toplam membran direncini tanimlamak i¢in kullanilmistir [Barbir, 2005].

4.5 Elektrotlar

Tiim elektrokimyasal reaksiyonlar katalizor ylizeyiinde meydana gelir. Hiicre
reaksiyonlarini hizlandirmak i¢in, elektrotlarin yilizeyinde bir katalizor tabakasi
bulunur. Bu katalizér tabakasi cogunlukla Pt veya Pt ile diger soy metallerin
alasimlaridir. Diisiik ¢alisma sicakliklar1 ya da diisiik pH’lar katalizor kullanimini
zorunlu kilar. Ozellikle katotta gerceklesen oksijen indirgenme reaksiyon hizi

katalizor kullanilmiyorsa ¢ok yavastir.

Elektrotlar genellikle gozenekli bir karigim olarak karbon destekli Pt’den
olusur. Reaksiyonlar1 katalize edebilmek icin katalizor pargaciklar1 protonik ve
elektronik iletkenlerle temas halinde olmalidir. Ayrica, reaktanlarin katalizor
bolgesine ulasmasi ve reaksiyon {iriinlerinin uzaklasmasi i¢in katalizor bdlgesinde
gecitler bulunmalidir. Reaktanlarin, katalizoriin ve elektrolitin birbiriyle temas ettigi

nokta genellikle ii¢ fazli ara ylizey olarak adlandirilir.

Uygun reaksiyon hizlarma ulasabilmek i¢in aktif katalizor bolgelerinin
kullanilan alanlar1 elektrotun geometrik alanindan 3 kat daha fazla olmalidir. Bu
nedenle elektrotlar, ii¢ fazli ara yiizeylerde ii¢ boyutlu bir ag olusturmak icin

gozenekli yapidadir.
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Gilintimiizde PEMYH fireticileri iirtinlerinin ilk 6rnekleri i¢in membranin
yiizeyini direk kaplayan ince film katalizorleri tercih etmektedir. Ince film
katalizorlerin daha diisiik maliyet, daha iy1 katalizor kullanim1 ve daha gelismis bir
kiitle tasinim1 gibi avantajlar1 vardir. ince film katalizorlerin kalinliklar1 genellikle 5
— 15 um seviyesindedir. Katalizor yiikii ise 0,1 - 0,3 mg/cm?®’dir. Diger bir secenek

ise katalizorii gozenekli gaz diflizyon tabakasi lizerine kaplamaktir [Barbir, 2005].

Son yillarda yakit hiicreleri ile ilgili yapilan ¢aligmalar daha ¢ok kullanilan
katalizOr miktarinin azaltilmas1 {izerine yogunlagsmistir. Bu sebeple magnetron
sactirma yontemi ile ince film katalizor kaplama yontemi en c¢ok gbéze carpan
calismalar arasinda yer almaktadir. Gruber et. al., (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada bu
yontemle Etek ticari karbon kagidi iizerine 0,005 mg/cm®’lik Pt katalizor kaplayarak
yakit hiicresinde 124 mW/cm®’lik giic yogunlugu elde etmislerdir.Ulastiklar1 en
yiiksek akim yogunlugu ise 400 mA/cm>’dir. Natarajan ve Hamelin ise yine
magnetron sac¢tirma yontemi ile 0,025 mg/cm®’Pt kaplanmis karbon elektrotlar
kullanarak 450 mW/cm?’lik gii¢ yogunlugu elde etmistir. Ulastiklar1 en yiiksek akim
yogunlugu ise 1,3 A/em®’dir [Natarajan and Hamelin, 2010]. Bu tez ¢alismasinda
ise, elektrokimyasal aktif yiizey alan1 49,42 m’/ g’lik degeriyle en yiiksek olan 25 W
glicte magnetron sagtrma yontemi ile 0,022 mg/cm2 kalmliginda kaplanmig Pt

katalizorlii 6rnek ile 415 mA/cm?’lik akim yogunluguna ulasilmistir.

Kullanilan magnetron sagtirma yonteminde kaplama Stranski-Krastanov
olusumu seklinde gerg¢eklesmektedir. Bu mod adacik seklinde ve tabaka seklinde
olusan kaplamanin birlesimidir. Once malzeme birkag kat tabaka seklinde kaplanir,
daha sonra adacik olusumu baslar. Olusan adaciklarla beraber aktif yiizey alan1 da
artiy gostermektedir. Ayni zamanda kaplamada kullanilan gii¢ arttikga hedeften

kaplama alanima diisen pargacik bliyiikliigli de artmaktadir.

4.6 Katalizor partikiil boyutu etkisi
4.6.1 Metal Atom Kiimeleri

Metal kiimesi terimi 1960’larda F.A. Cotton tarafindan tanimlanmistir.

Cotton tanim1: “Bir metal kiimesi; baz1 ametal atomlariyla da baglh olsa bile, metal
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atomlarinin direk baglarla birbirine baglanip tamamen ya da 6nemli 6l¢lide bir arada

bulundugu gruptur. ” seklindedir.

Bu tanimma gore; icinde en azindan 1 tane direk metal-metal bag1 bulunan bir
grup atom metal kiimesi olarak adlandirilabilir. Metal atomlarinin dolayli yoldan
bagli oldugu molekiiller tam anlamiyla kiime degildir. Ozellikle, bircok bilesik i¢in,
atomlarin direk bagli olup olmadigi kesinlikle ¢ok Onemli bir karardir. Metal
kiimelerindeki metal-metal etkilesimlerinin dogasini1 ve derecesini karakterize etmek

teorisyenler i¢in en zorlayict sorunlardan biri olarak ifade edilir [Schmid, 1994].

Yukaridaki tanimda da belirtildigi gibi bir metal kiimesi ametal atomlar1 da
icerebilmektedir. Yalnizca metal atomlarmin bulundugu kiimeler, metallerin
buharlastirilip atomlarinin soygaz ortaminda yogusturulmasi ile elde edilir [Heiz et

al., 1999].

Metalik bir ¢ekirdegin ametal bir kabugun i¢ine gomiilii oldugu ligandlarla
baglanmis kiimelere uygulanan diger tiim yontemler fiziksel veya kimyasal sentetik

yontemlerdir.

Sekil 4.4 Baglanmis metal kiime 6rnekleri. (Solda) [Pt2(CO),Cly]? iyonu. (Sagda)
Ligandlarla stabilize edilmis AuSS5 kiimesi [Gogging et. al., 1973; Schmid et al.,
1998; Ciacchi, 2002]

Ligandlarla baglanmis kiimelerin elektronik Ozellikleri (ve dolayisiyla
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri) biiyiik oranda ligand kabugunun yapisina baghdir
[Schmid, 1994]. Bu hem az sayida atomlarm olusturdugu kii¢iik kiimeler i¢in hem
de binlerce atomun olusturdugu biiyilik kiimeler i¢in gecerlidir [Ciacchi, 2002]. Sekil
4.4’de metal kiimelerine 6rnek olarak [Pt,(CO),Cl4]? iyonu ve Ligandlarla stabilize

edilmis AuS5 kiimesinin molekiiler yapisi1 gosterilmistir.
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4.6.2 Kolloidler

Cotton’un taniminda metal kiimelerin boyutu icin bir {ist smur
belirtilmemistir. Ancak metal atomlarmm sayisi 10* mertebesine ulasirsa kiime
yerine kiigiik kristal olarak adlandirmak daha dogru olur. Ote yandan ¢ok kiigiik

kristaller kiitlesel yapilardan daha farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir.

Ornegin 1um’den daha kiigiik olan kristaller bir ¢dziiciiniin igine daldirilirsa,
sivinin i¢inde ¢oziinmeyen bir kat1 olsa bile ¢okelme olmaz ve kararl, tutkal gibi bir
siispansiyon elde edilir. Bu gozlem kolloid siispansiyon kavrammin olusmasina yol
acmistir ve su yaygin tanim kabul edilmistir: “Bir kolloidal pargacik, sivi igine

eklenirse o s1v1 iginde santrifiij olmadan kendiliginden ¢okelemez.”

Ozellikle ¢ozelti iginde yeterli konsantrasyonda organik molekiil
bulunuyorsa bu organik bilesikler metal yiizeyine absorbe olur ve silispansiyon
halindeki partikiiliin kararli hale gelmesini saglar. Bu molekiiller; yiizey aktif
maddeler, kapak ajanlar ya da dengeleyiciler olarak adlandirilir. Béylece metal bir
kolloid, yiizey aktif maddelerin i¢ine gdmiilmiis kiiciik bir metal kristalden meydana
gelir. Buradan da anlasilacagi gibi bir kolloid ve bir kiime arasinda kesin bir
benzerlik vardir. Hatta kolloidler, Cotton tarafindan yapilmis olan kiime tanimina

tamamen uyar [Ciacchi, 2002].

4.6.3 Dev Kiimeler

Kimyasal olarak bakildiginda, yalnizca kapsamli bir sekilde karakterize
edilebilen molekiillerin olmas: durumunda bir kiimeden bahsedilebilir. Kiime,
tanimlanmig bir formiile ve diizgiin, incelenebilir bir yapiya sahip olmalidir. Bugiine
kadar yapilar1 6zgiin bir sekilde tanimlanmis ¢ok biiylik kiimeler bulunmustur.
Auss(PPhs3)2Clg [Simon et al., 1993] ve [Ni3gPt6(CO)48]'6 [Ceriotti et al., 1985]
metal c¢ekirdeklerinin yaklasik 1 nm boyutunda oldugu tipik Ornekler olarak

verilebilir.

Buna ek olarak, elementel analiz ve molekiiler agirlik Olgiimleri ile
birlestirilmis ¢esitli spektroskopik ve mikroskopik tekniklerden elde edilen veriler
temel alinarak dev kiimelerin yapisal karakterizasyonu yapilmistir [Braunstein et al.,

1999].
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Atom ik kabuk ikinci kabuk

1 3, el .
Ng=3(1057+155+115+3}  Toplam at
5 adet kabuk iceren bir S 3 oplam atom

kiimenin icerdigi atomlar: 3
ng=108"+2 Yiizey atomlan

Sihirli numaralar serisi: 1, 13, 55, 147, 300, 561, 923, 1415, 2057, 2869,...

Sekil 4.5 Chini sihirli numaralara gore kapali kabuk kiimelerin gelisiminin sematik
gosterimi [Ciacchi, 2002]

Dev kiimeler soy metal atomlarindan meydana gelmis bir ¢ekirdek ve onun
etrafinda ligandlar veya ylizey aktif maddelerden meydana gelmis bir kabuktan
olusur. Metal ¢ekirdegin i¢indeki atomlarm sayisi Chini sihirli numaralar serisini
takip eder. Bu numaralar, yirmigen ya da kiibik-sekizgen kabuklarin igindeki
atomlarin FCC kapali dizilimine gore hesaplanir [Ciacchi, 2002]. Sekil 4.5’de Chini
sihirli numaralara gore kapali kabuk kiimelerin gelisiminin sematik gosterimi

bulunmaktadir.

Sekil 4.6 8 atomik kabuk iceren, protein altlikla desteklenmis bir platin
kiimesinin(Pt-;9s7) HRTEM goriintiisii.

Sekil 4.6°da 8 atomik kabuk igeren, protein altlikla desteklenmis bir platin
kiimesinin(Pt-;9s7) HRTEM goriintiisii bulunmaktadir. Kiimenin boyutu yaklasik 3,5
nm’dir [Mertig et al., 1999; Ciacchi, 2002].

Dev kiimeler en yaygin ¢oziciilerin i¢inde koloidal silispansiyonlar

halindedir. 1-10 nm boyutundaki partikiiller i¢in kolloid veya kiime taniminin her
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ikisi de dogru sayilir. Ayrica malzeme biliminde bunlara nanopartikiiller de
denmektedir. Stv1 faz olmadig1 tiim durumlarda oldugu gibi, metal partikiiller gaz
fazdan kati altlik tizerine kaplandiginda bu terim kolloidle es anlamlidir [Ciacchi,

2001].

4.6.4 Kiimelerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kiimelerin “kiime ¢ekirdeklenmesi” denen ve kiimenin i¢inde bulunan metal
atomlarimin sayis1 ile tanimlanan degerinin artmasi ile fiziksel ve kimyasal
ozellikleri de degismektedir. Bu sekilde atomdan molekiile geciste koloidin kiitlesel

hale gelmesi sistematik bir sekilde gerceklesir.

Yalnizca metal-metal baglarindan meydana gelen kiimeler metalin once
buharlastirilip sonra da soy gaz ortaminda yogusturulmasi ile elde edilebilir. Bir
kiitle spektrometresi kullanilarak spesifik ¢ekirdeklesmis kiimeler secilip, seramik
yiizeylere adsorbe edilebilir [Heiz et al., 1999]. Burada alt yiizeyin kiimenin
ozelliklerinden biiyiik oranda etkilenecegi unutulmamalidir. Yalnizca metal-metal
baglarmdan meydana gelen kiimeler {izerinde yapilan incelemeler gaz fazinda
yapilmalidir [Schmidt et al, 1997]. Ancak bu tiir calismalarin dogasindan

kaynaklanan zorluklar nedeniyle bu calismalar, yalnizca teoride kalmaktadir.

Gecis metallerinden olusan kiimelerin toplam enerjileri, dogruluk derecesinin
yiliksek olmasi nedeniyle deneysel bir¢ok yontem kullanilarak kuantum mekanik
yontemlerle hesaplanir. Kii¢iilk metal kiimelerinin yapist ve enerjileri ile ilgili
sonuclar genellikle nitel bir uyum igerisindedir. Bir kiimenin kararliligi 6nemli

oranda atom basina diisen enerji ile orantilidir [Ciacchi, 2002].

Ecoh = __(EEN _Eat) (422)

Burada Ey N tane atomdan olusan bir kiimenin toplam enerjisi, £, ise izole
atomlarin toplam enerjisidir. Ortalama koordinasyon numarasi olan E.., genellikle
kiimenin ¢ekirdeklenmesi arttikca artis gosterir ve kabaca metal-metal baglarinin
ortalama sayist ile dogru orantilidir. Kiimeler farkli geometrilere sahiptir fakat
ortalama koordinasyon sayilar1 ve yapigsma enerjileri aynidir. Ortalama

koordinasyon sayisini arttirarak kararliligi da arttirmak i¢in metal kiimelerin yapis1
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yilizeyin hacme oranmi azaltma egilimindedir. Bu, yirmigen ya da kiibik sekizgen
yapidaki atomlarda FCC diizenlemelerinin tercih edilmesine yol agar. Ya da iist {iste

tabaka halindeki atom dizilislerinde {iggen kafes yapisi tercih edilir [Ciacchi, 2002].

Bu kiimelerde metal-metal arasi ortalama mesafe atom numarasiyla dogru
orantili olarak artar. Platin kiimelerinde Pt-Pt mesafesi dimerlerde 2,45 A ve kiitlesel
yapida 2,77A olarak degiskendir. Buna gore metal-metal bag enerjisi kiiciik kiimeler
icin kiitlesel yapidakilere gore daha biiyliktiir. Ortalama yapisma enerjisi gibi
ortalama bag mesafesi de, atom numarasi ile degil, ortalama koordinasyon sayisi ile
dogru orantilidir. Metalik sistemlerin karaliligimni etkileyen 6nemli faktorlerden biri
de, yapmnin geometrik ozellikleri ne olursa olsun, atom basina diisen bag sayisidir.
Elektron iliskisi (E4) atom yapidan kiitlesel yapiya gectikce artis gosterir ve ayni
zamanda iyonlasma enerjisi (/P) azalir. Klasik kiiresel damlacik modeli i¢in metalik

partikiiliin yaricap1 olan (r), E4 ve IP:
IP(r)y=W +aée’/r (4.23)
EA(r)=W + Be’ I r (4.24)

arasinda yukaridaki gibi bir iliski vardir. W metalin ¢alisma fonksiyonudur.
Unutulmamalidir ki, bu klasik modelde sadece kuantum boyut etkisinin 6nemsiz
oldugu durumlarda kiime boyutlar1 dogru hesaplanir. Buna ragmen, ¢ok kiigiik Au
kiimeleri i¢in (0,3-1 nm) /P ve EA degerleri ¢ok diisiik hesaplanir. Ayni zamanda //r
ile agik¢a dogrusal bir iliskisi vardir. Hesaplanan W degeri de deneysel sonuglarla
ortiismektedir. Bu nedenle 20-30 atomdan olusan kiimelerin belirgin metalik
karakterleri bulunmaktadir. Buna gore enerji araligi partikiiliin ¢ekirdeklesmesi ile
birlikte ¢ok hizli bir sekilde diiser. 13 atom aralig1 igeren kiimeler i¢cin 0,1 eV degeri
hesaplanmistir. [Ciacchi, 2001]

4.6.5 Partikiil Boyut Etkisi

Bir katalizor ylizeyinde aktif bolgelerin yapisini etkileyen bir¢ok faktor
bulunmaktadir. Bunlardan birkag1; secilen metalin tiiri, katalizoriin metalik
parcalarmnin yapis1 ve morfolojisi, diger metallerle olan iliskisi, metal partikiillerinin

kullanilan alt destek tabakanin gozenekli yilizeyindeki dagilimi ve katalitik olarak
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aktif olan metalin partikiil boyutu etkisi olarak sayilabilir. Aktif metalin partikiil
boyutu etkisi sebebiyle onemli katalitik degisiklikler meydana gelmektedir. Bu
olaya “partikiil boyut etkisi” denmektedir ve parcacigin elektronik 6zelliklerindeki
degisim gibi metalik 6zelliklerini kaybetmesi ile iliskilidir. Partikiil boyutu etkisinin
araligmi yani ne zaman etkili olmaya basladigmin belirlenmesi konusunda
literatiirde bir¢cok goriis bulunmaktadir. Bu deger yaklasik olarak 5 nm’dir [Svrcek
et al., 2009].

Partikiil boyut etkisinin katalitik aktivite tizerindeki etkilerini aciklayan iki
yaklasgim bulunmaktadir. Hem elektronik hem de geometrik Ozelliklerin etkisi
iizerinde durulmaktadir. Fakat geometrik ve elektronik 6zelliklerin birbiriyle iligkili

oldugu diisiiniiliirse, bu 6zellikler tek bir baslik altinda arastirilabilir.

Nano parcaciklar yiginlardan daha genis bir alana yayilirlar ve molekiiler ve
hacimsel 6zellikleri bakimindan farklilik gosterirler. Bir nano yapidaki atomlarin
toplam sayisinin onemli bir kismi koordineli olarak yapisal denge agisindan
doymamistir. Bu koordineli olarak doymamis bolgeler i¢ band yapidan farkhi
elektronik bir yap1 sergiler. Bir nano partikiiliin elektronik yapist kritik bir sekilde
boyutuna baghdir. Kiiciik partikiiller icin elektronik enerji seviyeleri hacimsel
yapidaki malzemelerde oldugu gibi siirekli degil, kesiklidir. Bunun sebebi, elektron

dalga fonksiyonunun partikiiliin fiziksel boyutlarindan dolay1 sinirli olmasidir.

Ardisik kuantum bélgelerinin bant kenarlarindaki averaj enerji araligi, o,

Kubo araligi olarak bilinir ve asagidaki denklemle ifade edilir:

8 =4E;/ 3n (4.25)

E¢burada malzemenin Fermi enerjisini, n ise nano partikiilde bulunan toplam
valans elektronu sayisin1 vermektedir. Yeterince diisiik sicaklikta ve yeterince kiigiik
partikiil boyutunda, & = kT, nano partikiil metal olmayan bir yap1 sergileyecektir.
Dolayisiyla, valans ve iletim bantlar1 arasinda nano yapidaki valans elektron
sayisina bagli olarak bir enerji aralig1 bulunur. Bu biitiinleyici elektronik yapidaki
boyut etkisi, birka¢ atomun bulundugu kiiciik kiimeler i¢cin Onemlidir. Fakat,
yaklasik 300 atomdan olusan nano yapilar icin bu bant araligi 300 K’de ortadan

kaybolur. Bant araliginin kapanmasi1 3-250 atom bulunduran nano partikiiller igin
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fotoelektron spektroskopik yontemlerle tahmin edilebilmektedir. Farkli boyutlardaki
nano partikiiller (Au, Ag, Pd, Ni, Cu) lizerine XPS ile yapilan kapsamli aragtirmalar
sonucunda metal partikiil boyutu kiigiildiikce metalin ¢ekirdek diizeyindeki bag

enerjisinin ani bir artigla 1 eV un tizerine ¢iktig1 gdzlenmistir.

Bag enerjisi degisimi, biiylik partikiil boyutlarinda goz ardi edilebilir. Kiiciik
partikiillerde c¢ekirdek dilizeyindeki bag enerjisinin artisi g¢ekirdek boslugunun
yeterince taranmamasi sebebiyle olusur ve nano kristaller i¢indeki boyuta bagl
metal-ametal gegislerinin  bir gostergesidir.  Kiiclik partikiillerin  katalitik
ozelliklerindeki degisim bu elektronik etki sebebiyle gerceklesmektedir. Valans
band genisligi yigm icindeki etkin atom sayisi ile ilgilidir. Ornegin 6-4 nm
boyutundaki yiginlar, etkin atom sayis1 azalsa bile Au atomlar1 gibi davranirlar.
Boyutun azalmasi valans band araliginin azaldigmi ve tliim partikiiliin elektronik

olarak bozuldugunu gdosterir [Rioux, 2006].

Pt katalizorlerin yakit hiicresi uygulamalarinda yiiksek kullanim verimi ve
kararlilik saglamak i¢in bu metallerin nano boyutta hazirlanmasi gerekmektedir.
Yiizey alanimi arttirmak i¢in genellikle yiiksek ylizey alanina sahip karbon
malzemeler tizerine kaplanirlar. Elektrokatalizorlerin performansini etkileyen en
biiyiik etkenlerden birinin, pargacik boyutu oldugu bilinmektedir. Literatiirde odak

noktasi partikiil boyutu etkisi iizerine olan bir¢ok calisma bulunmaktadir.

Bu ¢aligmalarda temel olarak, partikiil boyutunun spesifik aktivite ve spesifik
yiizey alanina etkileri lizerinde durulmaktadir. Spesifik aktivite birim yiizey alani
basma diisen aktivite olarak tanimlanmaktadir. Ayn1 zamanda partikiil boyutunun
etkili oldugu malzemenin yapisal ve elektronik 6zellikleri ile de iliskilidir. Frelink et
al, Snm’nin altindaki partikiil boyutuna sahip Pt katalizorlerde metanol
oksidasyonunun daha az oldugunu bulmustur. Ote yandan katalizorlerde spesifik
ylizey alan1 ya da elektrokimyasal aktif ylizey alani partikiil boyutu azaldik¢a artan
bir degerdir ve bu da katalitik aktivitenin daha yiiksek olmasini saglamaktadir.

Metal katalizorler alt destek tabaka ile direk kontak halinde olmasi metal
katalizoriin 6zelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle destek tabaka spesifik aktiviteyi
ve metal katalizoriin yilizey alanin1 da etkilemektedir [Lee, 2000]. Karbon {izerine
kaplanmis Pt katalizoriin partikiil boyutu ve yapisinin elektrokimyasal aktivitesi ile

iligkisini anlatan ilk ¢alismalar H. Zeliger ve Bett et. al. tarafindan yaymlanmistir

71



[Zeliger, 1967; Bett et al., 1973]. Bu calismaya gore partikiil boyutu (3-40 nm) ve
Pt, Pt/C katalizoriin oksijen indirgenme reaksiyonunun birbirini etkileyen faktorler
olmadigini ileri siirmiistiir. Vogel et. al. ve Kunz et. al. " yaptig1 caligmalar da ayn1

sonuglar1 gostermistir [Vogel et al., 1977], [Kunz and Gruver, 1975].

Ote yandan Bluton, Brogeli ve Peuckert ve ark. da 12-2 nm arasinda azalan
partikiil boyutlarinda spesifik aktivitenin de azaldigini rapor etmislerdir [Bluton,
1972; Brogeli, 1978; Peuckert and Yoneda, 1986]. Partikiil boyut etkisine alternatif
bir bakis acist sunan Ross, (1970)’un caligmasi ise Pt i¢in optimum partikiil
boyutunun 3-5 nm araliginda oldugunu gostermistir. Wilson da Ross’un sonuglarini
destekleyen sonuglara ulasmistir [Wilson et al., 1993]. Stevens and Dahn, (2003)
elektrokimyasal Ol¢limler sonucunda, Vulcan destekli Pt katalizorlerin hidrojen
oksidasyon reaksiyonu i¢in optimum partikiil biiylkligliniin 2 nm civarinda
oldugunu bulmustur. Karbon destekli Pt katalizorlerin oksijen indirgenme
reaksiyonunda partikiil boyutunun etkilerini arastiran bir¢cok c¢alisma literatiirde
bulunmaktadir. Kinoshita asit ¢ozeltisinde yaptig1 oksijen indirgenme deneylerinde
Pt partikiill boyutunun etkileri ile ilgili ¢eliskili sonuglar elde etmistir. Bazi
calismalar, Pt’in aktivitesinin 3-5 nm’de en yiiksek degerine ulastigini gosterirken

bazilari ise partikiil boyutu daha da diistiikge aktivitesinin arttigini iddia etmektedir.

Ayrica bazi caligmalarda Pt partikiil boyutu diistiikce spesifik aktivitenin de
distiigii soylenmektedir. Kinoshita, (1990) en yiliksek Pt aktivitesinin 3 nm partikiil
boyutunda gergeklestigini sOylerken Pt partikiillerinin yiizeydeki kristal yapilarinin
(100) ve (111) oldugunu ve bu durumda Pt partikiil boyutu arttikca spesifik
aktivitesinin de artmasi gerektigini ileri stirmistiir. Perez et. al., (1998) oksijen
indirgenme reaksiyonu i¢in asit ortaminda (100) yiizeylerin etkili oldugunu ve (111)

ylizey yapilarinin alkali ortamlarda daha aktif oldugunu sdylemistir.

72



5. MATERYAL ve METOT

5.1 Magnetron Sactirma Yontemi ile Ince Film Katalizor

Kaplama
Sactirma, ilk olarak Grove tarafindan 1852 yilinda bir DC desar;j tiipiinde

gozlenmistir. Grove, gaz desarjinin igindeki enerjetik iyonlarin desarj tiipiiniin katot
yilizeyinde sag¢ildigini kesfetti. O zamanlarda sagtirma katotu ve gaz desarj tiipiindeki
1zgaray1l yok ettigi icin istenmeyen bir olgu olarak kabul edildi. Giinlimiizde ise
yiizey temizleme ve asindirma, ince film kaplama, ylizey analizi ve sagtirmali iyon

kaynagi amagli yaygim bir sekilde kullanilmaktadir [Wasa et al., 1992].

Sactirma yontemi, bir altlik iizerine hem metal hem de izolasyon tabakalarin
kaplanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan fiziksel buhar (PVD) kaplama yontemidir.
Genellikle vakumlu bir bolmede hedefin (kaplanacak materyal) tam altina kaplama
uygulanacak altlik yerlestirilir. Bolme vakumlanip bosaltildiktan sonra proses gaz
(argon) ile doldurulur. Gaz pozitif yiikle iyonize edilip plazma haline getirilir.
Iyonlar negatif yiiklenmis hedef tarafindan cekilir. Bu etki dar bir alandaki bilardo
toplarinin birbirleri ile olan etkilesimine benzeyen fiziksel bir siirectir. Cok sayidaki
argon iyonlarmnin hedef {izerindeki darbeleri sonucunda hedef malzemenin
atomlary/molekiilleri hedeften fiziksel olarak kopar. Hedef ve altlik birbirine yakin
konumlandiklarindan sagilan atom/molekiillerin bir¢ogu hedef lizerindedir. Buradaki
ama¢ bu malzemenin altligin yiizeyine kuvvetlice yapisip bir seferde ince, tek tabaka

halinde kaplanmasi i¢in gerekli enerjiyi saglamaktir.

Geleneksel diyot sactirma yonteminde, elektronlar hedefin yakinindaki etkin
plazma bolgesinde olusturulur. Bélme i¢inde ucusmalarin olmasi aletlerin 1sinmasi
gibi istenmeyen yan etkilere sebep olabilir. Bir magnetron sagtrma kaynaginda,
kaynagin arka tarafina, bazen de hedefin kenarlarina birer miknatis konarak elektron
problemleri giderilir. Bu miknatislar kacan elektronlar1 yakalar ve onlar1 hedefin
hemen yakminda hapseder. Bunun sonucunda iyon akimi (hedefe carpan iyonize
olmus argon atomlarmin yogunlugu) geleneksel diyot hedeflere oranla 10 kat artar,
diisiik basinclarda kaplama hizinin artmasi saglanir ve daha temiz kaplamalar elde

edilir [Caburn, 2011].
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Kaplama hizi, kaplanan malzemelerde istikrarli tabakalarin elde edilmesi
biiyiik oranda asagidaki parametrelere baghdir:

Malzemenin sactirma tesir kesiti

Kaplamada uygulanan gii¢ (RF ya da DC)

Althgm kaynakla olan mesafesi

Altlik sicaklig

Hedefin aginmasi

Anotun pozisyonu

Proses basinci

Gelis agis1

Hedefin manyetik gegirgenligi

Kaynak konfigiirasyonu

Manyetik alan dengesi

o iyon Hedef (katot)
© Elektron negatif yiiksek voltaj

© Hedef atomlan

© Argon atomlar /
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e @ O _ 0 © © 0 o
P o %0 o. © O\ [+) 09\ Manyetik
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0000 9000000  00° . 0000 © 02000

Sekil 5.1 Magnetron sactirma ile ince film kaplama yontemi sematik gosterimi
[Caburn, 2011]

Dogru akim (DC), alternatif akim (AC), radyo frekansi (RF) ve pulsed-dc
magnetron sactirmada kullanilan yontemler arasindadir. Pulsed-DC magnetron
sactirma yOntemi digerlerine goére daha yeni bir teknoloji olup bir¢ok avantaja da
sahiptir. Cok yonli kullanilir ve ALO;, ITO ve ZnO gibi oksitli bilesiklerin yiiksek
kaplama hizlarinda ince film seklinde kaplanmasina olanak saglarken hedefin

zehirlenmesinin de Oniine gecer. 2000 yilindan bu yana sagtirma teknigi ile ince film
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kaplama biiyiik gelisme gostermistir ve arastirmalarda ve endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir [Somkhunthot et al., 2007]. Sekil 5.1’de magnetron sactirma ile

ince film kaplama yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

5.1.1 Sactirma Verimi
Iyon bombardimani sonucunda hedef yiizeyinden kopan atomlarin kopma
hizin1 veren ve S ile gosterilen sagtirma verimi, iyon yiikli bagina kat1 yilizeyden

koparilan atomlarin sayisin1 verir ve asagidaki denklemle hesaplanir:
S = koparilan atom sayis1/ gelen iyon sayis1

Sagilma, hedef yiizey atomlar1 ile gelen parcaciklarin etkilesimi ile gergeklesir.
Verim asagidaki faktorlerden etkilenir:

- Gelen pargaciklarin enerjisi

- Hedef malzeme

- Parcaciklarin gelis agis1

- Hedef ylizeyinin kristal yapis1

Sagtirma verimi asagidaki yontemlerle dlgiilebilir:
- Hedefteki agirlik kaybi1
- Hedef kalinligindaki azalma
- Kaplanmis olan malzemenin toplanmasi

- Kaplanmakta olan ugusan pargaciklarin saptanmasi

Sactrma verimi genellikle, kuartz kristal osilatdor mikrobalans teknigi
(QCOM) kullanilarak agirlik kaybi deneyleri yapilmak suretiyle hesaplanir.
Rutherford geri sagilma spektroskopi (RBS) kullanilan yilizey analiz teknikleri
sacilma esnasinda hedefin kalinlik ya da kompozisyon degisiminin atomik 6l¢ekte
hesaplanmas1 i¢in kullanilabilmektedir. Aslinda RBS yikic1 degildir ve dinamik
sactirma verimi %10 dogruluk oraniyla belirlenebilir. SEM ve kiitlesel
spektroskopik teknikler hedef kalinligmin dakika dakika degisimini 6lgmek igin
kullanilabilir. Bu teknikler, 0,1 p derinliginde erozyon olustugunda kullanilabilir.

QCOM teknigi alt tek katmanin incelenmesi i¢in hassas bir 6l¢iim yontemidir.
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Elektron ve proton inceleme demeti tekniklerinin her ikisinde de, dinamik ve
mutlak verim basarili bir sekilde tespit edilebilmektedir. Tek tabaka kalmnliginin
belirlenmesi i¢cin, Auger elektron spektroskopisi (AES) de kullanilabilir. 100-200
keV proton enerjisi ile proton tesirli X-1sm1 salimi (PIXE) ve 10 keV civarindaki
elektron enerjisi ile elektron tesirli X-151m1 salimi da sagtrma veriminin
hesaplanmasinda kullanilmaktadir. PIXE teknigi hem baslangigtaki yiizeyde
bulunan safsizliklar1 hem de hedefin saf sagtirma verimini Olgebilir [Wasa et al.,

1992].

5.1.2 Magnetron Sactirma Yontemi icin Film Kaplama modlar:
Magnetron sagtrma yonteminde ¢ farkli film yetistirme modu

bulunmaktadir. Bunlar;

-3 boyutlu-Adacik seklinde (Volmer-Weber): atom kiimeleri althik malzeme
iizerinde ¢ekirdeklenir ve lic boyutlu bir sekilde adacik olusturarak yiizeye kaplanir.
Bu olay atomlarin birbirine altlik malzemeye baglandiklarindan daha giiclii baglarla

tutunmasi durumunda olusur.

-2 boyutlu-Tabaka seklinde (Frank-van der Merwe): film yetistirme islemi iki
boyutlu gergeklesir. Oncelikle yiizeye atomik bir tabaka kaplanir, daha sonra bu

tabaka tlizerine diger tabakalar kaplanir.

-Stranski-Krastanov: Bu mod adacik seklinde ve tabaka seklinde olusan
kaplamanin kombinasyonudur. Once malzeme birkag¢ kat tabaka seklinde kaplanir,

daha sonra adacik olusumu baslar [Leung, 2002; Hoglund, 2008].

Sekil 5.2’de ince film kaplamanin temel modlar1 olan adacikli olusum,
tabaka seklinde olusum ve Stranski-Krastanov olusumu gsematik olarak

gosterilmistir.

Yiizeylerin ve ara ylizeylerin serbest enerjileri nano yapilarin olusumunda
baskin bir etkendir. Termal dengedeki film yetistirme modlarmi belirler. Bir

malzemenin {izerine kaplanan baska bir malzemenin morfolojisi; altlik malzemenin

serbest yiizey enerjisi (Yaimuk), kaplamanin iist ylizeyinin serbest ylizey enerjisi
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(Yustyiizey) Ve ara ylizeyin serbest ylizey enerjileri (Yarayiizey) arasindaki dengeye

baghdir.

Eger Yamk > Yistyizey T Yarayiizey 1s¢ ilk atomik tabaka optimum enerji
kaybinin olmasi i¢in tiim yiizeyi kaplamak ister. Sonraki tabakalar i¢in durum
degisir ve iki secenek ortaya cikar. Altlhik malzemenin ylizey enerjisi ilk tabaka
tarafindan azaltilir ve ayni1 ara ylizey tecriibesini yasamaz. Buna ek olarak, film
kalinligmin artmasindan dolayr olusan uyumsuz sekil degistirme enerjisini absorbe
etmek zorundadir. Bu nedenle ya tabaka tabaka kaplanmaya devam eder, ya da ilk

diizgilin katman tizerine adaciklar seklinde yerlesir.

a) | | | | |
by [
c)
=N
Kaplama

Sekil 5.2 Ince film kaplamanimn temel modlart. (a) adacikli olusum, (b) tabaka
seklinde olusum, (¢) Stranski-Krastanov olusumu [Hoglund, 2008]

Eger ara yiizeydeki enerji dengesi ters yonde olusursa:

Yaltik < Yiistylizey + Yarayiizey:

Ust tabaka hemen adacik seklinde olusuma egilim gosterir ve diisiik enerjili
altlik malzemeden uzaklasir. Bu durum, genellikle reaksiyona girmeyen bir althik
malzeme {izerine reaktif bir malzeme kaplandiginda olusur (6rn. bir soy metal ya da
oksit malzeme iizerine gecis metallerinden birini kapladigimizda). Eger altlik
malzemesinin atomlar1 yeterince hareketli ise, kaplama yapilan manyetik atomlarla

yer degistirmeye egilim gosterirler ve ara ylizeye dagilirlar.
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Muhtemel film yetistirme modlart: {ic boyutlu kat1 ylizey iizerine iki boyutlu
ylizey olusumu, iki boyutlu ylizey iizerine bir boyutlu yiizey olusumu olarak
birbirini takip edebilir. Ug standart moda ek olarak, tek boyutlu adimlarda olusan ek
bir durum daha vardir. Tabaka tabaka film olusumu sira sira film olusumuna doéner.
Bu olusum genellikle, “adim akisli biliylime” olarak adlandirilir ¢iinkii adim
kenarlar1 asagiya dogru yayilir. Geri adim akishh olusum da vardir. Bunda ise,
malzeme adim kenarlarinda birikerek ters yonde biiylimeye devam eder. Stranski-
Krastanov modunun tersi de bulunmaktadir. Bu durumda, diisiik kaplamalarda adim
kenarlarinda iki boyutlu adaciklar olusur ve daha sonra daha yiliksek kaplamalarda

serit haline dontisiir.

Film yetistirme modunu degistirebilmek i¢in, ylizey ve ara ylizey enerjilerini
anlamak ve kontrol edebilmek gerekmektedir. Genel olarak katilar1 yiizey enerjileri
bakimimdan {li¢ smifa aymrabiliriz. Sonu¢ olarak, en diisiik ylizey enerjisi ile en
kararl yiizeyi elde etmek i¢in li¢ farkli kriter vardir. Metaller miimkiin oldugunca
cok komsuya sahip olmak ister. Bu nedenle, en diislik serbest enerjiye sahip yiizey

sik1 orgiiliidiir.

Alkali halojeniirler gibi 1yonik katilarin yiizeylerinin kararli olmasi
gerekmektedir ve kararli yiizeyler notr yiikklii olmalidir. Aksi halde levhanin yiikii
Coulomb enerjisinden ¢ok farkli bir degere ulasir. Yari iletkenler gibi kovalent
katilar bircok yonlenmis baga sahiptir, ylizeylerindeki kirik baglarin yogunlugunu
azaltmak icin kendilerini siirekli yeniden diizenlerler. Yar1 iletken yiizeylerde
atomlarin karmasik smralanmasi geleneksel yaklasima ters bir durumdur. Gegis
metalleri ve toprak elementleri i¢in yiizey enerjilerinin kesin degerleri genelde en
yiiksek seviyededir (2-3 J/m®). Bu deger kovalent yar1 iletkenler, soy metaller ve
basit metaller icin orta diizeyde (1-2 J/m®) ve iyonik izolatorler icin diisiik
diizeydedir (0,3-1 J/m?). Bu deger Pt icin 2,7 J/m*’dir [Venables, 2000], [Ertl et al.,
1997].

5.2 XPS Sistemi

Fotoelektron spektroskopisi teknigi ilk olarak, Einstein tarafindan
aciklanmistir ve ona fizik dalinda Nobel 6diilii kazandirmistir. Einstein’in

aciklamasima gore, bir foton iizerine absorbladigi tiim enerjiyi (hv) aktarir. Swede
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Kai Siegbahn’a yine fizik dalinda Nobel 6diilii kazandiran konu ise fotoemisyondur.
Gelistirdigi teknik olan kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA)
gliniimiizde XPS olarak adlandirilmaktadir. Siegbahn bir atomun farkli valans
konfiglirasyonlarmin farkli enerji seviyelerinde oldugunu XPS’de gozleyerek

aciklamistir.

Kisaca, monokromatik foton 1smn1 (X-iginlar1) iizerinde c¢alisilan 6rnegin
iizerine carparak bir elektronu daha yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikartir. Eger ¢iktigi
enerji seviyesi ornegin vakum seviyesinden (fermi enerjisi + calisma fonksiyonu)
daha yiiksekse elektron vakum icine tagabilir ve enerjisi elektron spektrometresi
tarafindan analiz edilir. Bir araya gelen elektron enerjisi ve X-1sminm enerjisinin
son durumundan enerjinin korunumuna gore elektronun 6rnekten kopmadan dnceki
baslangi¢ enerji seviyesini tam olarak hesaplamamizi saglar. Bunun icin asagidaki

denklem kullanilir:

Ekin = hv-BE- W (51)

Burada Eyi, kopan elektronun kinetik enerjisi, hv foton enerjisi, BE
elektronun kati maddeye baglanma enerjisi ve W ise calisma fonksiyonudur
(genellikle birka¢ eV degerindedir). Enerjinin bir fonksiyonu olarak olusan pikler
elektronlarm atildigi 6rnegin icindeki kimyasal elementleri saptamamizi saglar.
Piklerin giicli ya da siddeti atilan herhangi bir elektronun bulundugu atomlarin sayis1
ile dogru orantihdir. Boylelikle ne oldugu bilinmeyen Ornegin stokyometrisi
(icindeki elementlerin kimyasal degerligi gibi) tespit edilir. Son olarak ylizey
hassasiyeti (5-50 angstrom mertebesinde) malzeme yiizeyinin kendine 6zgii fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerini gormemizi saglar [Advanced Lab document, 2007].

XPS’de elektronlar bir fotoemisyon siirecinin bir sonucu olarak numuneden
ayrilirlar. Bir X-1s11 fotonu tarafindan atomik enerji seviyesinden atilan bir elektron
(cogunlukla Al-Ka ya da Mg-Ka birincil kaynagi) ve onun enerjisi spektrometre
tarafindan analiz edilir. Atomun 1s kabugundan salinan bir elektronun XPS teknigi

Sekil 5.3°de gosterilmistir.

XPS’in genis tarama spektrumu ince filmdeki elementler ve ince film tizerine

adsorbe olmus safsizliklar hakkinda bilgi verir. Dar tarama ince filmde bulunan her
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element i¢in detayl bilgi verir. Filmlerin kimyasal kompozisyonlar1 bu spektrumdan
hesaplanabilir. Hesaplama elemente ait pikin altindaki alan ve elementin duyarlilik

faktoriiniin belirlenmesine dayanir.

@ Fotoelektron

EMH'TIF

2p

X-sini (foton)

.
x_,—a‘ﬂ: / @ |

Sekil 5.3 XPS tekniginin sematik gosterimi [Briggs et al., 1990]

Baglanma enerjisi

1s

Her element kendine 0Ozgii elektronik yapiya sahip oldugundan XPS

spektrumlar1 da kendilerine 6zgiidiir. Sekil 5.4’de Ag’tin XPS spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.4. Ag’tin XPS spektrumu

Spektruma baktigimizda bir dizi pik’in olustugunu goriiriiz. Bu grafik
atomdan yayilan foto emisyon enerjisi ve spektrometrede saptanan enerji arasindaki
farktan kaynaklanan enerji degisiklikleri ile olusur. Gozlenen pik’ler {li¢ gruba

ayrilabilir. Fotoemisyondan kaynaklanan pik’ler; c¢ekirdek diizeyleri, diisiik
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baglanma enerjilerindeki valans seviyeleri (0-20 eV) ve X-1s1mn1 uygulanmis Auger

emisyonu (1100 ve 1200 eV).

XPS i¢cin Al Ka (1486,6eV) ya da Mg Ka (1253,6eV) cogunlukla tercih
edilen foton enerjileridir. Diger X-151m1 ¢izgileri de Ti Ka (2040eV) gibi kaynaklar
olarak secilebilir. XPS, fotoelektronlarm kisa araliklarla kat1 ylizeyden koparilmasi
sebebi ile son derece yiizey spesifik bir tekniktir. Ornekten ayrilan fotoelektronlarin
enerjisi bir analizOr kullanilarak belirlenir ve bu analizor sonuglar1 bir dizi
fotoelektron piklerinin spektrumunu verir. Pik’lerin baglanma enerjisi her elementin
kendi karakteristik Ozelligidir. Pik alanlar1 (uygun duyarlilik faktorleri ile)
malzemelerin yilizey kompozisyonlarini belirlemek i¢in kullanilabilir. Her bir pikin
sekli ve baglanma enerjisi yayilan atomun kimyasal sartlar1 sebebiyle degisiklik
gosterir. Dolayisiyla, XPS olusan kimyasal baglar hakkinda da bilgi edinmemizi
saglayabilir. XPS hidrojen ya da helyuma duyarli degildir. Fakat, tim diger

elementleri algilayabilir.

Normalde ince film yiizeylerin en disindaki 10 nm kalinhigindaki bdlgenin
XPS’1 hidrojen ve helyum disindaki tiim elementlerin belirlenmesini saglar.
Kompozisyon analizi ince film arastirma alanlarinda yaygin bir sekilde uygulanir.
XPS spektrumundan ince filmlerin kompozisyonlar: belirlenebilir. Ince filmde
bulunan tiim elementler hakkinda bilgi, XPS’in genis tarama spektrumundan
alinabilir. Ince filmi olusturan tiim elementler hakkinda ayrmtili bilgi ise, XPS’in

dar tarama spektrumundan alinabilir.

Birincil X-151m1 kaynaginin foton enerjisine bagli olan elektronun kinetik
enerjisi deneysel olarak elde edilir. Elektronun karakteristik parametresi baglanma

enerjisidir. Bu parametreler arasindaki iligki asagidaki esitlikte gosterilmistir.
EB:hV—EK—W (52)

Ep yayilan fotoelektronun baglanma enerjisi, Ex kinetik enerjisi, hv foton
enerjisi ve W ise spektrometre ¢alisma fonksiyonudur. Ilk yaklasim olarak ¢alisma
fonksiyonu Fermi seviyesindeki enerji ile vakum seviyesindeki enerji (Ev)

arasindaki farktir. Bu da elektron enerji derecesinin sifir noktasidir:

W = Ef— By (5.3)
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Bu deger kullanilan spektrometrenin kalibrasyonundan elde edilebilir. Ilk
denklemden de agikca goOrildigi gibi, baglanma enerjileri ortaya ¢ikan

radyasyondan daha diistiktiir (Al-Ka i¢in 1486,6 eV ve Mg-Ka i¢in 1253,6 eV).

Temel bilgiler c¢ekirdek seviyesi pikleri ve Auger piklerinden elde edilir.
Sekil.5.4’de goriildiigi gibi XPS ve AES piklerinin gosterimi farklidir. XPS ve AES
ozelliklerini tanimlamak icin kullanilan terminoloji atom ¢ekirdeginin etrafindaki
elektronlarm yoriingeleri ile ilgili momentuma dayanmaktadir. Bu terminoloji n,l,j

kuantum numaralarini kullanir [Briggs et al., 1990].

5.3 Elektrokimyasal Ol¢iimler

PEM yakit hiicrelerinin termodinamik voltaj degeri 1,229 V’tur. Fakat hiicre
calisirken olusan voltaj birgok faktorden etkilendigi icin, bu degerden daha
disiiktiir. Bu faktorlerin en onemlileri arasinda akim yogunlugu yer alir. Bu voltaj
kayb1 potansiyel diistimii olarak adlandirilir. Yakit hiicresinde olusan potansiyel
disiimiinii 3 kisimda inceleyebiliriz: aktivasyon, ohmik ve konsantrasyon potansiyel
disimii. Aktivasyon potansiyel diisiimii hidrojen oksidasyonu ya da oksijen
indirgenmesi reaksiyonu hizlar1 sebebiyle olusur ve biiylik potansiyel diisiimiine

sebep olur. Sekil 5.5°de tipik bir yakit hiicresi polarizasyon egrisi gosterilmistir.

ideal Potansiyel ——
Aktivasyon Polarizasyonu bélgesi
(Reaksiyon hiz diigtimii)
= 11 Toplam Kayip
o
=
2
© Konsantrasyon Polarizasyonu bélgesi
E (Gaz transfer kaybi)
» Ohmik Polarizasyon bélgesi
50571 (Direng kaybi)
I
Caligma Potansiyeli
0

Akim Yogunlugu

Sekil 5.5 Potansiyel diisiimii bolgelerinin gdsterildigi tipik bir yakit hiicresi
polarizasyon egrisi [Singer, 2004].

Ohmik potansiyel diisiimii, hiicrenin elektriksel direnci sebebiyle ortaya

cikar. Membranin proton gecirgenligine karsi gosterdigi direng de buna dahildir.
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Konsantrasyon potansiyel diisiimii ise reaktan gazin reaksiyon bdlgelerine yeteri

kadar 1y1 ulasamamasindan meydana gelir.

Oksijen indirgenmesi reaksiyonu hidrojen oksidasyon reaksiyonundan c¢ok
daha yavas bir reaksiyondur. Bu sebeple PEM yakit hiicresi elektrotlar: ile ilgili
calismalarin ¢ogu oksijen indirgenmesinin gerceklestigi katot bolgesinde
yogunlagmistir. Hidrojen oksidasyonunun oksijen indirgenmesinden ¢ok daha hizli
olmas1 sebebiyle aktivasyon potansiyel diisiimiiniin katot reaksiyonunun etkisiyle

oldugu diistiniilmektedir.

Bu sebeple, katot icin daha aktif, yapisal olarak daha uygun ve daha ucuz

alternatif katalizorler aranmaktadir [Singer, 2004].

Asagidaki Sekil 5.6’da asidik ortamda Pt icin tipik dongiisel voltametri
grafigi gorilmektedir. Pozitif bolgede oksijen bolgesi 0,7 V civarinda
baslamaktadir. Bu bolgede asagidaki reaksiyon gergeklesir:

Pt+H,0 > PtOH+H' +¢ (5.10)
Potansiyelin artmasi ile PtO olusumu gerceklesir. Reaksiyon asagidaki gibidir:
PtOH > PtO+H +¢ (5.11)

Negatif bolgede ise, indirgenme pik’inde oksitler elektrottan atilir. 5.11 no.lu
reaksiyon ve sonra 5.10 no.lu reaksiyon ters yonde gerceklesir. Potansiyel 0,3 V
civarindayken hidrojen Pt yiizeyi tarafindan absorbe edilir. Olusan reaksiyon

asagidaki gibidir:
Pt + H;0" + ¢ > PtH,q4 + H,0 (5.12)

Tarama tersine doniip potansiyel artmaya basladiginda bu reaksiyon ters
yonde gerceklesir ve absorbe olan hidrojen Pt yiizeyinden ayrilir. Pt’in polikristal
yiizeyinin farkl tek kristal yiizeylerinde olusan adsorpsiyon/desorpsiyon olay1 3 ayr1
hidrojen piki olusumuna neden olur. Siilfiirik asit ¢ozeltisinde en aktif yiizey (110)
yiizeyidir. Onun ardindan (100) ve son olarak da (111) yiizeyi gelmektedir.
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Sekil 5.6 Pt i¢in tipik dongiisel voltametri grafigi [Singer, 2004]

Hidrojen ve oksijen bdlgeleri arasinda kalan alana, ¢ift tabaka bolgesi
denmektedir. Bu bolgede kalan potansiyellerde Faradaik reaksiyon olusmaz.
Buradaki akim, elektrokimyasal ¢ift tabakanin kapasitans etkisi nedeniyle sarj
akmmidir. Iyonlarm elektrolitle elektrot arasindaki yogunlugu nedeniyle olusan bu

tabaka, 10-20 A civarinda kalinliga sahiptir [Singer, 2004].

Bu tez ¢alismasinda; magnetron sactirma yontemi ile ince film kaplanmis Pt
katalizOrlerden olusturulan membran elektrot diizeneklerinin gerg¢ek yakit hiicresi
sartlarindaki performanslari, Scribner Associates Fuel Cell Test System 850C ticari
test istasyonunda Ol¢iilmiistiir. Sistemde 5 em?’lik ve 25 cm?’lik membran elektrot
diizenekleri denenebilmektedir. Hiicrenin sicaklik, nem, gaz basmnci gibi degerleri
test sisteminin yazilimi tarafindan kontrol edilebilmektedir. Sekil 5.7’de test

istasyonunun ve Sekil 5.8’de kullanilan yakit hiicresinin fotografi bulunmaktadir.

Bu sekillerde de goriildiigii gibi test sistemi, iki parcadan olusmaktadir.
Sistemin birinci kismi; sicaklik, nem, hiicreye uygulanacak akim, potansiyel gibi
parametrelerin kontrol edildigi ana govdedir. Ikinci kismu ise, nemi ve sicaklig1 ana
govde tarafindan ayarlanmis anot ve katot gazlarinin hiicreye gidis basinglarinin

kontroliinii saglamaktadir.
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v H_-

Sekil 5.8 I-V ol¢iimlerinin yapildig1 Yakit Hiicresi

Deneylerde kullanilan hiicrenin bipolar plakalari grafittir. Akim toplayict

elektrotlar ise altin kaplanmis piringten olusmaktadir.

54 MEA (Membrane Electrode Assembly: Membran
Elektrot Duzenegi) Hazirlama

Hazirlanan katalizorler, yakit hiicresi test sisteminde performanslari
denenmek {izere membran elektrot diizenegi (MEA: membrane electrode assembly)

haline getirilmistir. ince film katalizor kaplanmis olan ve anot ve katot olarak
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kullanilan gaz difiizyon tabakalari 5 cm” ve 25 cm?’lik kareler seklinde kesilmistir.
Proton gecirgen membran olarak secilen Nafyon 115 aktiflestirme amach 0,1 M
H,SO4 c¢ozeltisinde 12 saat bekletildikten sonra, deiyonize su ile yikanip

kurutulmustur.

Membran olarak secilen Nafyon 115’in iki tarafina anot ve Kkatot
yerlestirilmistir. Olusturulan membran-elektrot tabakalar1 daha sonra sicak pres ile

MEA haline getirilmistir. Sekil 5.9°da olusturulan MEA bulunmaktadir.

Sekil 5.9 Membran Elektrot Diizenegi
Kesilen katalizor tabakalarma baglayici olarak %5 nafyon c¢ozeltisi
uygulanmistir.  Kullanilan baglayici miktari,, hazirlanan katalizor filmlerin
kalinligina gore degismektedir. Bu deger kullanilan kalnlik i¢in 3 pl %5 nafyon
¢ozeltisi olarak bulunmustur. Baglayicinin optimize edilmemesi halinde baglayict

miktar1 katalizoriin kararliligini, sinir akim yogunlugu miktarmni etkilemektedir.

Sicak pres sartlar1 ise; MEA 117°C’ye kadar 1sitilmis, bu degere
ulagildiginda 5 dakika boyunca 20 bar basing uygulanmis ve sonrasinda sicaklik
uygulamasi durdurulup MEA basing altinda sogutulmaya birakilmistir. Sekil 5.10’da

MEA basma islemi i¢in kullanilan sicak pres goriilmektedir.

Sekil 5.10 Sicak Pres Cihazi
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Sekil 5.11 Membran elektrot diizeneginin SEM kesit goriintiileri (a), (b)

Elde edilen membran elektrot diizeneginin SEM kullanilarak alinmis kesit
gorintiileri ise Sekil 5.11°de verilmistir. Goriintiilerde membran, katalizor ve karbon

kagidinin olusturdugu bolgeler agikga goriilmektedir.

5.5 Thiobacillus ferrooxidans Bakterisi

Thiobacillus ferrooxidans, gram negatif, cubuk seklinde bir bakteridir ve bu
fizyolojisi inorganik maden ortaminda biliylimesi i¢in uygundur. Karbonu
atmosferdeki karbon dioksiti fiksleyerek saglar ve zorunlu olarak ototrofiktir.
Heterotrofik biiyiimesi ile ilgili yapilan birkag c¢aligmanin da hatali oldugu

diistiniilmektedir. Thiobacillus ferrooxidans kiltiirlerde Acidiphillium tiirlerine ait
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olan heterotrofik bakterilerin bulunmamasmin zor oldugu bilinir ve bu bakteriler
Thiobacillus ferrooxidans biyiitiiliirken bir hata sonucu olusurlar. Demir ve glikoz
ortaminda bir susun miksotrofik olarak elde edildigi bir calisma mevcuttur. Fakat
genellikle organik bilesikler biliylimeyi engellemektedir. Thiobacillus ferrooxidans
sus calismalarinda karbon kaynagi olarak kullanilan karbon dioksitin yerini her
zaman olmasa da cogunlukla formik asit alabilir. Ancak format konsantrasyonu
kemostat kullanimui ile diistik tutulmalidir. Bir susun, ATCC 21834, 6zellikle formik
asit tiikettiginde daha verimli ¢alistig1 bulunmustur [Rawlings, D.E. et al., 1994].
Thiobacillus ferrooxidans’m bes karakteristik 6zelligi bulunmaktadir. Bunlardan
birincisi kemolitotrofik olmasidir. Atmosferik oksijen ve karbondioksit varliginda
hiicresel gelisimi ve enerji ihtiyaci i¢in indirgenmis inorganik kiikiirdii ve Fe™yi

kullanir. Bu siire¢ asagidaki gibi gosterilir:
4FeSO4 + 2H,SO4 + 0, 2 2F62(SO4)3 +2H,0

Bir diger karakteristik ozelligi de ototrofik olmasidir. Thiobacillus
ferrooxidans CO;’1 hiicresel karbon kaynagi olarak kullanir. N ve P gibi niitrientler
ile K, Mg, Na, Ca ve CO gibi iz elementler de hiicre gelisimi ve sentezi i¢in ihtiyag
duydugu elementlerdir. Thiobacillus ferrooxidans aerobik bir bakteridir. Elektron
alicis1 olarak oksijeni kullanir. 20-40°C arasindaki sicaklikta yasadiklari igin
mezofilik yapiya sahiplerdir. Ayn1 zamanda asidofilik bir yapisi vardir. 1-4,5
arasindaki pH’larda yasarlar. Fakat optimum pH 1,5-2,5 arasidir. pH 1,0’1n altinda

ve 4,5’1in listliinde yasayamazlar [Koseoglu, 2005].

(b)

Sekil 5.12 Thiobacillus ferrooxidans’in gubuk yapisi (a) ve koloni goriintiisii (b)
[Lutz, 1990]
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Thiobacillus ferrooxidans her yerde bulunur. Cevher yataklar1 civarindan
toplanan toprak orneklerinden ya da siklikla komiir atig1 ya da maden yigin1 icin

yapilan asit drenaji bolgelerinden kolayca izole edilebilir [Rzhepishevska, 2008].

Thiobacillus’lar renksiz mikroorganizmalardir. Sekil 5.12°de gosterilen
Thiobacillus ferrooxidans’in koloni goriintiisiindeki kirmizimsi renklerin sebebi,
demir iiretiminden kaynaklanmaktadir. Bu mikroorganizmalarin biinyesindeki demir

oksidaz, Fe™ gibi metal iyonlarin1 metabolize etmelerini saglar:

Fe*" +1/20,+2H" > Fe’" + H,0

Bakteri, ototrofik olmasmin yani sira atmosferik azotu fiksleyebilme
yetenegine de sahiptir. Incelenen tiim 15 Thiobacillus ferrooxidans tiiriiniin azot
fiksleme genine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu ylizden diazotrofinin bu bakterilerin

genel 6zellikleri arasinda olmas1 muhtemeldir [Rawlings et. al., 1994].

Thiobacillus ferrooxidans’in azot gereksinimi konusunda eldeki veriler
celiskilidir. Bu bakterinin en az bir susunun havadaki serbest azotu tespit ettigi
bildirilmektedir. Ancak, diger tiim caligmalar bu bakterinin amonyum tuzlarma
gereksinimini gdstermistir. Ote yandan ortam pH’min ¢ok asidik olmasinm havadaki
amonyagin ortamda erimesine sebep olacagi asikardir ve hemen her susun azotsuz
besiyerinde en az birkag jenerasyon iireyebilmesi bu nedene baglanabilir. Tsuchiya
Thiobacillus ferrooxidans’in bir susu ile azot fiske edebilen, asidofilik, heterotrof,
Beijerinckia lacticogenes’i birlikte irettiginde Thiobacillus ferrooxidans’in
simbiyotik olarak azot gereksiniminin Beijerinckia lacticogenes tarafindan havadaki

azot ile karsilayabilecegini gostermistir [Kdseoglu, 2005].

Demir veya demir iyonlarmin oksidasyonu ya da indirgenmis kiikiirt
bilesiklerinin siilfiirik aside doniismesi ile enerji aciga c¢ikar. Bakteri optimum aralik
olan pH 1,5-2,5 araliginda asidofiliktir. En 1yi biiylime ortam elektron alicis1 olarak
oksijeni kullandig1 aerobik sartlardir. Eger ortamda oksijen yoksa ve elektron
vericisi olarak format veya indirgenmis siilfiir bilesikleri kullaniliyorsa, demir
iyonlar1 elektron alicis1 gibi davranir. Demir ve kiikiirtlin yani sira diger bilesikleri
de oksitleyebilir. Baz-tuz ortaminda, CO, ve O, varliginda ve tek enerji kaynagi
olarak H; kullanilan sartlarda yetisen ATCC 23270 tiir sus iceren ui¢ Thiobacillus

ferrooxidans susu bulunmaktadir. Thiobacillus ferrooxidans’n demir ortamimda
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UOy’nin direk oksidasyonu ile yetistirildigini ve bunun bir molibden oksitleme

enzimi ile oldugunu goésteren ¢aligsmalar da literatiirde bulunmaktadir.

Sekil 5.13°de Thiobacillus ferrooxidans’ta bulunan rusticyanin’in ayrintili
gosterimi verilmistir. Sekildeki renk skalasinda da goriildiigii gibi seritin mavi ile
gosterilen kisimlar1 proteinlerin amino uclar1 ve niikleik asitlerin 5° uglaridir.
Proteinlerin karboksi uglar1 ve niikleik asitlerin 3’ uglar1 ise kirmizidir. Bu iki deger
arasindaki uglar derecelerine gore renklendirilmistir. Sekildeki yuvarlak yapi ise
rustisiyaninin bilinyesindeki bakir1 gostermektedir. Barrett ve ark.’nmn yaptigi
calismada Thiobacillus ferrooxidans’in yapisinda bulunan ve yiiksek redoks
potansiyeline sahip olan rustisiyaninin ve biinyesindeki mavi bakirin kristal yapisini
modellemistir. Yaptiklar1 kuantum kimyasal modelleme ve hesaplamalar sonucunda

Cu (II)’in redoks potansiyelini 400 mV olarak bulmuslardir. Bu deger rustisiyaninin

redoks potansiyelinden daha ytiksektir [Barrett et al., 2006].
N\

Sekil 5.13 Thiobacillus ferrooxidans 'ta bulunan rusticyanin’in yapisi
[www.liv.ac.uk]
Thiobacillus  ferrooxidans izolatlarmin c¢ogunun besin ihtiyaclar1 az
seviyededir. Asitli suyun i¢indeki demir pirit 6rneginin yetismesini desteklemek igin
havalandirmak yeterlidir. Pirit enerji kaynagi ve gerekli iz elementleri saglar; hava

karbon, azot ve oksijeni saglar; asitli ¢ozelti ise bliylime ortamini olusturur.

Sekil 5.14°de Thiobacillus ferrooxidans’ta bulunan rusticyanin’in biyolojik
yap1 modellemesi bulunmaktadir. Sekilde atomlar c¢ubuk seklinde gdsterilip
renklendirilmistir. Karbon atomlar1 gri, oksijen atomlar1 kirmizi, azot atonlar1 mavi,

kiikiirt atomlar1 sar1 ile gosterilmistir.
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Sekil 5.14 Thiobacillus ferrooxidans’ta bulunan rusticyanin’in biyolojik yap1

modellemesi [Barrett et al., 2006]

Essiz fizyolojisinin yan1 sira Thiobacillus ferrooxidans bio-madencilik
uygulamalarinda kullanima uygun diger ozelliklere de sahiptir. Bunlardan biri
yiiksek konsantrasyonlardaki metalik ve diger iyon ortamlarinda i¢ dirence sahip
olmasidir. Ornegin bakterinin Zn>" (120 g/l), Ni*™ (72 g/l), Co*" (30 g/l), Cu*" (55
g/l), U308 (12 g/l) ve Fe*™ (160 g/l) iceren ortamlarda yetisebildigini gdsteren
calismalar bulunmaktadir. Baska bir 6zelligi ise olumsuz biiyiime kosullar1 ile
karsilagtiginda organizmanin olaganiistii bir sekilde uyum saglayabilmesidir. Daha
onceden hassas olan suslarin arsenik ve bakirin yiiksek konsantrasyonlarinda,
optimum pH degerinin altindaki ortama ayak uydurabilmislerdir. Abergel et. al.,
(2003) yaptiklar1 ¢caligmada ise rustisiyanin ve sitokrom-c’nin arasindaki elektron

transfer mekanizmasini incelemislerdir (Sekil 5.15).

Sekil 5.15 Thiobacillus ferrooxidans c(4)-sitokrom yapisi (a)
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Adaptasyon mekanizmasi, muhtemelen segilen sartlarda avantajli
mutasyonlarm gerceklesmesi ile olmaktadir. Schrader and Holmes, (1988)
bakterinin zorlu ortamlarda hizli adaptasyonuna katkida bulunan diger

mekanizmalarm olabilecegini ileri stirmiistiir.

Sekil 5.16’da Thiobacillus ferrooxidans c(4)-sitokrom yapist verilmistir.
Porfirin halkas1 denen bu yapinin merkezinde demir atomu (koyu kirmizi)
bulunmaktadir. Demir atomuna bagli halde azot atomlarmi gormekteyiz (mavi).
Uglardaki azot atomlar1 ise, karbon atomlar1 (sar1) ile birlesip c(4)-sitokrom yapisini
olusturmustur. Uclardaki karbon atomlarma ise, oksijen atomlarmin (kirmizi)

baglandigimi gérmekteyiz.

Sekil 5.16 Thiobacillus ferrooxidans c(4)-sitokrom yapisi (b)

Thiobacillus ferrooxidans izolatlarin tiimii, genetik olarak birbirine benzer
[Rawlings et. al., 1994]. Harrison, (1984) ¢ok sayida Thiobacillus ferrooxidans susu
iizerine sistematik bir calisma yapmistir ve bu ¢alismanin sonucunda DNA’larinin

G+C iceriginin 55-65 mol% araliginda oldugunu bulmustur.

5.5.1 Fe** Oksidasyon Mekanizmasi

Diger Thiobacillus tirlerinden farkli olarak Thiobacillus ferrooxidans
ihtiyact olan enerjiyi yalnizca indirgenmis siilfiir bilesiklerinin oksidasyonundan
elde etmez. Fe™yi oksitleyebilme ozelligine de sahiptir. Boylelikle enerji

metabolizmalarin1 hem indirgenmis siilfiir bilesiklerinin hem de Fe™’in oksidasyonu
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ile ylriitiirler. Hiicre i¢in gerekli olan ATP’yi iiretmek icin bazi inorganik

bilesiklerin oksidasyonuyla elde ettigi enerjiyi kullanirlar.

Sekil 5.17°de Thiobacillus Ferrooxidans’m Fe™* oksidasyon zinciri
gosterilmistir. Sekilde de gosterildigi gibi elektronlar rustisiyanin yardimu ile hiicre
disindaki Fe"*’den sitokrom ¢’ye tasinur. Rustisiyanin, Thiobacillus ferrooxidans’in
biinyesindeki proteinin %5’ine kadar olan bir kismini blinyesinde bulunduran mavi
bakir iceren bir proteindir. Rustisiyanin, burada ilk elektron alicisidir ve hiicre
Fe™ye maruz kaldiginda indirgenir. Hiicre zarmm dis yiizeyinde elektronlar
sitokrom al’e transfer olur. Daha sonra indirgenmis sitokrom ¢ hiicre zarmin dis
yiizeyi ile birlesir. Indirgenmis sitokrom al ise elektronlarmi su ile hiicreye gelen
molekiiler oksijene verir.
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Sekil 5.17 Thiobacillus Ferrooxidans’mn Fe™ oksidasyon zinciri (a) [Newman,
2010]

Hiicre yiizeyinde Fe™’nin oksidasyona ugramas: ile elektronlar molekiiler
oksijene gecer. Protonlar ise, hiicre disina atilir. Hiicre disindaki Fe™’iin hidrolizi ile
disar1 atilan protonlar birleserek proton gradyentini gelistirir. Hiicre zarinda proton
kanallar1 bulunmaktadir. Protonlarm bu kanallar diginda hiicre i¢cine gegme ihtimali
yoktur. Protonlar bu kanallardan gecerken, ATPaz ile ADP ve inorganik fosfattan
ATP sentezleyebilecek enerji ortaya ¢ikar. Bakterinin 1 mol karbonu 6ziimsemesi
igin 18,5 mol Fe™’yi okside etmesi gerekmektedir. Hiicrenin bu miktardaki karbonu
%100 verimle kullanabilmesi i¢in 500,2 kj enerjiye ihtiyact vardir. Buradan da
anlasilmaktadir ki, Thiobacillus ferrooxidans demir oksidasyonu ile elde ettigi
enerjiyl %100 verimle kullanamaz. Literatiirdeki verim degerleri %3,2-30 arasinda

degismektedir. Yani Thiobacillus ferrooxidans, gelisimi i¢in gerekli olan enerjiyi

elde etmek i¢cin cok miktarda demiri oksitlemelidir [Rzhepishevska, 2008].
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Enerjisini Fe™ iyonlarmi Fe™’e oksitleyerek elde eder. Elektron alicis
olarak molekiiler oksijeni kullanir. Bu organizmadaki enerji iletiminin ilk adimi
bilinmeyen bir protein ¢iftinin sitokrom c552°ye indirgenmesi ile katalize edilir. Bu
ilk adimda kullanilan proteinin Iro porteini oldugu ileri siiriilmektedir. Fakat Iro
porteininin elektron transfer mekanizmasi heniiz tam olarak bilinmemektedir. Tkinci
adimda sitokrom c552 elektronlarin sitokrom ¢ oksidaz yoluyla molekiiler oksijene
iletir. Bir mavi bakir proteini olan rustisiyanin indirgenerek Fe'*’nin
oksidasyonunda gorev alir. Sekil 5.18°de Thiobacillus Ferrooxidans’in oksidasyon

zinciri gosterilmistir.

e e i e
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Sekil 5.18 Thiobacillus Ferrooxidans’m Fe™ oksidasyon zinciri (b)
[Rawlings et. al., 1994].

Iro proteini genellikle elektron transferini saglayan demir siilfiir
proteinlerinin (HiPIP) yiliksek redoks potansiyelinin bir liyesidir. Yigin halindeki
kiigiik proteinler formundaki HiPIP’ler genellikle mor fototrofik bakterilerden izole
edilmistir. Bu yigmlar [FesS4]*" ve [FesSs]’" arasinda bir elektron reaksiyonuna
ugrar. HiPIP’ler +50 ila +450mV araliginda redoks potansiyeline sahiptirler.
Rhodospirillum salinarum iso-2 HiPIP disindaki tanimlanmis birg¢ok HiPIP
monomeriktir. Rhodospirillum salinarum iso-2 HiPIP ise tetramerdir. Farkli
kaynaklardan saglanan bir¢ok HiPIP proteininin molekiiler yapisi X-1s1n1

kristolografisi ya da NMR ile ¢oziilmiistiir [Zeng J. ve ark, 2007].
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5.5.2 Thiobacillus ferrooxidans’in Molekiiler Genetigi

Thiobacillus ferrooxidans endiistriyel maden islemede kullanimi ve sira dis1
fizyolojisi nedeniyle biiylik ilgi gormektedir. Thiobacillus ferrooxidans’mm metal
cikarilmasinda en onemli katkist siilfiir iceren minerallerdeki ¢oziinmeyen metal
siilfiirleri (bakir, kursun, ¢inko ya da nikel gibi) ¢Ozilinebilir metal siilfatlara
doniistiirmesidir. Direk ya da dolayli olarak bakteriyel etki ile biiylik oranda

lyilesme gosteren ii¢ metal bakir, uranyum ve altindir.

Endiistriyel biyo-filtreleme islemleri steril sartlar altinda yapilmamaktadir ve
bunun sonucu olarak nadiren saf bir kiiltiir olarak yetisebilmektedir. Bircok ticari
biyo-filtreleme islemleri Thiobacillus ferrooxidans, Thiobacillus thiooxidans,
Leptospirillum ferrooxidans igerebilen asidofilik, kemolitrotropik bakteriler ve
Acidiphilium geninde bulunan asidofilik heterotropik bakterilerin bulundugu ytiksek
oranda asidofilik, kemolitotrofik ortamlarda ger¢eklesmektedir. Thiobacillus
ferrooxidans bu ortamin en Oonemli iiyesi olarak kabul edilmesine ragmen, karigik
kiiltiir bakteri ortamlar1 maden ayristirma islemleri icin yalnizca Thiobacillus
ferrooxidans kullanilan islemlerden daha verimli olmaktadir. Yukarida adi gegen
bakterilerin hepsi mezofiliktir ve bu nedenle metallerin endiistriyel biyooksidasyonu

kontrol edilebilirse 45°C’nin altindaki sicakliklara taginabilir.

45°C’nin Ustiindeki sicakliklarda, bakterilerin diger tiirlerinden bazilari
arasinda, orta derecede termofilik "Thiobacillus TH" sus icerenler ve cesitli
Sulfobacillus tiirleri baskindir. Daha yiiksek sicakliklarda bile, Sulfolobus ve
Acidianus tirleri gibi son derece termofilik arkeobakteriler bulunur. Bu bakteri

gruplar1 da ¢esitli madenlere hizla atakta bulunabilmektedir [Rawlings et. al., 1994].

c-tipi sitokromlarin farkli elektrot potansiyellerinde elektronunu elektrotlara
aktarmasi bilinen bir tartisma konusudur. Fakat asil 6nemli soru elektrottan elektron
alip alamayacagidir. c-tipi sitokrom kullanilarak kati elektron alicilarindan elektron
koparmak dogada o6zellikle kemolitotropik demir (II) ve kiikiirt oksidasyonunun
baskin mikrobiyal aktiviteler oldugu maden drenaji gibi asitli ortamlarda yaygin
olarak bilinen bir siiregtir. Cogunlukla oksidasyon siireci Fe(II), S° ya da S™’nin
elektron vericisi ve oksijenin de elektron alicis1 olarak kullanildig1 oksik/anoksik ara

yiizeylerde meydana gelir. Ornegin Thiobacillus ferrooxidansin c-tipi sitokrom
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Cyc2 dis zarinda da goriildiigii gibi elektronlar direk olarak Fe™*’den alnir. Daha
sonra bu protein oksijen indirgenmesi ile elektronlarim1 bir elektron tasima

zincirinden gegirir.

Simdiye kadar c-tipi sitokromdan elde edilen en yiliksek redoks potansiyel
saflagtirilmis Cyc2’nin potansiyelidir (+0,560 V). Son zamanlarda Jeans ve ark.
demir (II) oksidasyon ortaminda bol miktarda bulunan bir sitokrom bulmuslardir
(Cyt572). Dogal olarak gergeklesen bu elektron alim siireglerine c-tipi sitokromlarin
dahil oldugunu da diisiiniirsek c-tipi sitokromlarin biyokatotlar i¢in 6nemli oldugu

ortaya ¢ikmaktadir [Rosenbaum et al., 2011].

5.5.3 Thiobacillus Ferrooxidans’in MYH’lerde kullanimi

Yakit hiicreleri sisteme yakit ve oksidan beslemesi yapildig siirece kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirebilen sistemlerdir. Yakit hiicresi sistemlerinde
bilesenlerin oksitlenme ve indirgenme reaksiyonlari elektrot yiizeyinde direk olarak
gerceklestiginden, igten yanmali motorlardaki verim diisiikliigii de azaltilmis olur.
Mikrobiyolojik yakit hiicreleri organik bilesiklerin organik madde atiklarmin
karbonhidrat igerigindeki mikrobiyal katalitik 6zelligini kullanarak enerji tliretebilen
sistemlerdir. Karbonhidratlarin biinyelerinde bolca enerji depolanmistir ve tarim
sektoriindeki atik biyokiitle, kentsel atiklar ve misir gibi bitkilerde basta olmak tizere
cesitli kaynaklari bilinyesinde bulunur. Karbonhidratlardaki enerjiyi kullanilabilir
formlara doniistiirmenin farkli yollar1 etanol ve hidrojenin doniistiiriilmesi ile
olmaktadir. Fakat bu yontemler ¢cok adimda gergeklesmedir ve teknik ve ekonomik

zorluklarla karsilagilmaktadir.

Sekerin direk olarak elektrik enerjisine doniistiiriilmesi i¢in alternatif bir
yontem de bulunaktadir. Katalizor olarak gec¢is metallerinin kullanildig:r yakit
hiicreleri karbonhidratlardan elektrik liretme amacli kullanilamaz. En uygun
yaklagim sistem i¢inde mikroorganizmalarin kendi yasam prosesleri sirasinda ya da
fermantasyon sirasinda seker oksidasyonunun katalizledikleri mikrobiyolojik yakit
hiicrelerini karbonhidratlardan direk elektrik tiretmek ic¢in kullanmaktir. Bakteriler
anottaki organik maddeyi oksitlerler ve elektronlar bir dis devre yardim ile katota

gonderilirken akim elde edilmis olur. Ilgingtir ki, MYH’ler hem atik sular1 aritma
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prosesi islerken hem de elektrik iireten sistemler olmalar1 dolayis1 ile umut vadeden

sistemler olarak goriilmektedir.

Laktat, fruktoz olg¢iimiinde ve BOI’nin analiz edilerek saptanmasinda da
biyosensor olarak kullanilabilirler. MYH’ler ayn1 zamanda okyanus dibi gibi uzak
ve pillerin kullanilamayacag1 yerlerde kullanilmak i¢in alternatif teskil etmektedir.
Organik maddeleri kullanarak kendi ¢aligsma giiclerini iiretebilen gastrobotlar olarak

adlandirilan akilli makineler de gelistirilmistir.

MYH’ler bakteriden elektroda elektron tasima mekanizmalarma gore iki
gruba ayrilirlar. Medyatorlii MYH sistemlerinde, sisteme elektron transferini
gerceklestirmek iizere elektron tastyicilari, diger adiyla medyatorler eklenir. Cogu
toksik kimyasallar olan medyatorlerin yiiksek konsantrasyonda kullanilmalari
gerekmektedir. Fakat bu durum, biiylik 06lgekli sistemlerde kullanimini
zorlastirmaktadir. Organik atik sulardan elektrik {iretimi amagli medyatdrsiiz
MYH’lerinin kullanimi umut vaat etmektedir. Shewanella, Rhodoferax ve
Geobacteraceae, fermantatif bakteri tiirleri olan Clostridium butyricum gibi metal
indirgeme bakterilerinin kullanim1 ile bu sistemler medyatorsiiz olarak da
kullanilabilmektedir. = Metal  indirgeme  bakterilerinin; dis  zarlarindaki
elektrokimyasal olarak aktif redoks enzimlerini kullanarak, elektronlarini direk
anota transfer ettiklerine inanilmaktadir. MYH’lerden iiretilen gilic genellikle
asilama, besin ¢esidi ve reaktore gore degisim gostermektedir. Uretilen gii¢ aralig,
1-3600 mW/m*“dir. Mikrobiyolojik katot bolmesinin besin suyunda bulunan demir
stilfat elektron alicis1 gérevi goriir. Mikroorganizmalar tarafindan siirekli yenilendigi

icin bolmedeki ¢ozelti temiz kalir.

Kullanilan metal oksidasyon bakterilerinden bir tanesi de, Thiobacillus
ferrooxidans tir. Grafitin elektrot olarak ve Thiobacillus ferrooxidans’in katotta
redoks bakterisi olarak kullanildig1 bir ¢alismada ag¢ik devre potansiyelinin 0,74 V’a
kadar ¢iktig1 gozlenmistir. 23 A/m’ akim yogunlugunda giic yogunlugu ise 6,61

W/m® degerine kadar ¢ikmistir [Prasad et al., 2006].

Heijne et. al., (2007)’un Thiobacillus ferrooxidans’t MYH sisteminde
kullandig1 bir baska calismada ise akim yogunlugu 4,4 A/m’* iken 1,2 W/m”’lik gii¢

yogunlugu elde edilmistir. Bu sonu¢ yine Heijne et. al.’un demir oksidasyon
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mekanizmasini kullanmadiklar1 bir baska calismada elde ettikleri gii¢ degerinden

%38 daha fazladir.

5.5.4 Demir analizi

5-sulfosalicylic asitin (SSA) asidik ortamda Fe™ iyonlar: ile kirmizi renkli
bir bilesik ve demir iyonlar1 ile sar1 renkli bir bilesik olusturdugu bilinmektedir.
Lurie, (1984), SSA ile Fe™ ve toplam demir tayini i¢in nispeten basit bir yontem

tanimlamistir.

Bu yontemde her iki demir formu i¢in ayr1 birer adim uygulanarak analiz
yapilmaktadir. Lurie, (1984) tarafindan Onerilen yontem tipik bir atik su analizi

icin tasarlanmistir.

Kalibrasyon igin Fe,SO4.7H,0 kimyasali kullamlmustir. 1-20 mg/L Fe™
konsantrasyon araligi icin kalibrasyon yapilmistr. 200 mg/L Fe™ igeren stok
Fe,S04.7H,0 ¢ozeltisinden 0,25; 0,5; 2; 4; 6; 9 mL alinarak balon jojelere

konmustur. Her bir kap 97 mL’ distile su ile doldurulmustur.

0,9

0,8 -
0,7
g 0,6 - -
0,5 -
0,4 - *
y =0,1003x - 0,0472
0,3 - R2 = 0,9552

0,2 -
0,1 -

o 2 a 6 8 10
Fe (111) (mg/L)

1,2

0,8 -

0,6 -

y =0,1054x + 0,0683

0,4 1 2
R = 0,9499

absorbans 425nm

0,2 1

o 2 4 6 8 10
toplam Fe

Sekil 5.19 Fe™ ve Toplam Demir Kalibrasyon Egrileri
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Daha sonra bu kaplara, 3 mL %10 SSA ilave edilip karistirilmigtir. 500
nm’ye ayarlanmis GBC marka UV-Spektrofotometrede distile su ile ve tiim

reaktiflerin eklenmesi ile hazirlanmis sahide kars1 okunmustur.

Toplam demir 6l¢iimii icin ise, SSA eklenip 6l¢ciim yapilmis ¢ozeltilere 3 mL
amonyak eklenerek 425 nm’ye ayarlanmis UV-Spektrofotometrede distile su ile ve
tiim reaktiflerin eklenmesi ile hazirlanmig sahide kars1 okunmustur. Okunan degerler
grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Sekil 5.19°da Fe™ ve toplam

demir kalibrasyon egrileri goriilmektedir.

5.5.5 Poliiiretan Kopiigiin Hazirlanmasi

Poliiiretan kopiigiin hazirlanmasi i¢in, Hypol 2002°den 83,3 g alinmis ve 100
mL saf su eklenerek kopiik olusuncaya dek hizlica karistirilmistir. Daha sonra,
60°C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. Kopiik kiigiik pargalara ayrilarak, H,SO4’de
bekletilip, siilfonlandiktan sonra demir oksidasyon kolonuna eklenmeye hazir hale

getirilmistir.

5.5.6 MYH Uygulamasi

Bu calismanin amac, redoks ¢ifti olan Fe’*/Fe* “nin katodik medyator olarak
kullanim performansini 6lgmektir. Ayrica anot ve katot katalizor malzemesi olarak
sputter teknigi ile ¢ok daha diisiik miktarlarda (22 pg/cm®) kaplama yapilmus Pt
kullanarak sistem performansi ol¢iilmiistiir. Redoks cifti olarak, Fe™/Fe™‘nin
kullanilmasimnin baslica 3 sebebi: karbon elektrotlarda cabuk reaksiyona girebilmesi,
standart potansiyelinin yiiksek olmasi (diisik pH’da Fe™ ve Fe™®nin esit
konsantrasyonlarmda +0,77V vs. NHE) ve (+850)-(+950mV) gibi yiiksek
potansiyellerde Fe™’nin biyolojik olarak Fe™’e elektron alicis1 olarak oksijen

kullanimi ile oksitlenebilir olmasidir.

Sistemde her iki tarafta da elektrot olarak, yiizeyine 22pg/cm’ yiikiinde Pt
kaplanmis karbon kagidi kullanilmistir. Anotta anot bakterisi olarak karisik kiiltiir
anaerobik bakteri kullanilmigtir. Katotta ise, demir oksitleyici bakteri olarak
Thiobacillus ferrooxidans kullanilmistir. Anot ve katot iyon degistirici Nafyon

membranla birbirinden ayrilmistir. Deneyler sirasinda MYH katotunda Fe'
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indirgenmesi gerceklesirken katot reaktoriinde ise, ayni esnada Fe™ oksidasyonu

gergeklesecektir.

3 boyutlu ¢izim programi olan Solid Works ’08 ile ¢izilmis olan hiicre
tasarimi, Sekil 5.20’deki gibidir. Mikrobiyolojik yakit hiicresinin dis haznesi
pleksiglastan yapilmustir. Yakit hiicresinin i¢ hacmi, 100,54 cm”tiir. Bu i¢ hacim
anot ve katot olmak iizere iki esit parcaya boliinmiistiir. Anot ve katot arasina
membran elektrot diizenegi (MEA) yerlestirildikten sonra teflon contalarla

sizdirmazlig1 saglanarak iki bolme civatalar yardimai ile birlestirilmistir.

Sekil 5.20 MYH Tasarimi

Sekil 5.21°de gosterilen tasarimdaki demir oksidasyon reaktoriinde Fe™
iyonlarmin Fe™’e doniisimii ger¢eklesmektedir. Katot bdlmesinde siirekli bir

sirkiilasyon ger¢eklesmektedir.

Sekil 5.21 Demir Oksidasyon Reaktorii eklenmis MYH Tasarimi
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Reaktorde yiikseltgenen demir iyonlar1 yakit hiicresinin katot bolmesine
gelerek burada tekrar Fe™ haline doniismektedir. Bu reaksiyon dis devre aracilig: ile

anottan katota gecis yapan elektronlar araciligi ile gergeklesmektedir.

Sistemde katot bakterisi i¢in reaktdr kullanilmistir. Reaktoriin igerisindeki
silfonlanmis polimer pargaciklarin {izerinde biyofilm olusturularak demir

oksidasyon reaksiyonu bu bolmede gerceklesecektir.

Sekil 5.22, 5.23, 5.24 ve 5.25’de deney i¢in kurulan MYH sisteminin
fotograflar1  goriilmektedir.  Sekil  5.25’deki  elektrokimyasal  Slglimlerin
gergeklestirildigi potansiyostat cihazi CHI Model 800B’dir. Sistemin pH’1, agik

devre potansiyeli ve dongiisel voltametri grafikleri diizenli olarak 6lgiilmiistiir.

1 , ’ i
i ", s

Sekil 5.22 MYH pleksiglas hiicre

Sekil 5.23 MYH demir oksidasyon reaktorii
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Sekil 5.25 Elektrokimyasal dl¢iimlerin yapildigi potansiyostat cihazi

Sistemin anot bolmesinde 15 mL homojenlestirilmis karigik kiiltiir anaerobik
mikroorganizma kullanilmigtir. Anot beslemesi i¢in sodyum asetat, glikoz ve
sakaroz kullanilarak farkli besinlerin hiicrenin elektrokimyasal performansina
etkileri denenmistir. Anot bdlmesine giinde, 1 g/L olacak sekilde besin takviyesi
yapilmistir. Ayrica, 4 glinde bir 1 mL nutrient ¢ozeltisi anota eklenmistir (4,31 g/L
NH4Cl, 5,39 g/L. CaCl,.2H;0, 4,31 g/L MgS0,4.7H,0 ve 54 mg/L FeCls) [Heijne et.
al, 2006].

Katotta ise, Thiobacillus ferrooxidans kullanilmistir. Katot ilk ¢ozeltisi
demir (II) siilfat ile hazirlanmistir. Daha sonra, diizenli araliklarla beslemesi

gergeklestirilmistir. Kullanilan Thiobacillus ferrooxidans bakterisi Murgul Bakir
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Isletmeleri drenaj suyundan izole edilerek elde edilmistir. Bakteri i¢in besiyeri
olarak 9K besiyeri secilmistir. 9K besiyerinin bilesimi; 3 g/L (NH4)SO4, 0,5 g/L
MgS04.7H,0, 0,5 g/l KH,PO4, 0,1 g/L KCI, 0,01 g/LL Ca(NOs),’dir. Drenaj suyu %
10 oraninda 9K besiyerine ekilmis pH’1 2’ye ayarlanmigstir.

Aktivasyon i¢in hazirlanan ¢6zelti inkiibatorlii calkalayicida 200 rpm’de
inkiibasyona birakilmistir. Fe™ konsantrasyonu ve renk degisimi, giinliik olarak
izlenmistir. Ornekler, 4 giin sonrasinda sar1 renkten kirmizi-kahverengi renge

doniismiistiir.

MYH sistemine eklenmeden 6nce Thiobacillus ferrroxidans bakterisi 33 g/L
Fe;S0O4.7H,0 ortaminda standart nutrientler (0,4 g/L (NH4),SOs, 0,4 g/ KH,PO4 ve
0,4 g/L MgSQOy4, pH 2 i¢in H,SO4) eklenerek yetistirilmistir [Heijne et. al., 2007].
Aktif bakterinin bulundugu ¢o6zelti, iginde biyofilm yilizeyi olusturma amagli
poliliretan kopiik bulunan reaktére eklenmistir. Sisteme hava verilerek c¢ozelti
reaktorde siirekli sirkiile edilmisti. Bu sirada demir analizleri yapilarak Fe™
iyonlarmmn Fe™ iyonlarma doniisimii kontrol edilmistir. Demir iyonlarinmn
doniisiimii tamamlandiktan sonra, reaktordeki Fe™ iyonlarmm bulundugu ¢ozelti
MYH’nin katot bdlmesine gegirilmistir. Katottaki indirgenme reaksiyonu yine,
yapilan demir analizleri ile kontrol edilmistir. Bu esnada sisteme siirekli hava

verilmistir. Yine dort giinde bir, 1 mL nutrient katot bolmesine eklenmistir.

103



6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Magnetron Sactirma Yontemi ile Kaplanms Pt
Katalizor Performans Sonuclari

Ince film Pt kaplamalar BesTec 222 UHV Sputter Sistemi kullanilarak dc
magnetron sactirma yontemi ile argon plazma ortaminda yapilmistir. Argon gazi
kullanilarak 1,5x10” mbar basincta kaplama yapilmustrr. Kaplama malzemesi ve

althik arasindaki mesafe 50 mm’ye ayarlanmistir.

Katalitik tabaka olarak kullanilan Freudenberg I3C1, ince mikro gdzenekli
Vulcan-XC 72 karbon tozu ile kaplanmis ticari hidrofobik bir karbon kagididir.
Magnetron sagtirma yontemi ile I3C1 altlik {izerine 22 pg/cm’ Pt yiikii ile kaplanmis
ornekler 6 farkli gii¢c uygulanarak hazirlanmistir. Uygulanan giice gore Pt partikiil
boyutu degismektedir.

Bu calismada 10 W, 15 W, 20 W, 25 W, 50 W ve 100 W olmak iizere 6
farklh giic uygulanarak orneklerin partikiil boyutunun degisimi ile aktif yilizey alani
ve performans degisimleri incelenmistir. Sekil 6.1°de her bir 6rnek i¢in elde edilmis
polarizasyon egrileri verilmistir. En yiiksek akim degerine 25 W kullanilarak Pt

kaplamas1 yapilan 6rnekle ulagilmistir.

1
0,8 -
_ 06 10W
= —15W
Ll 04 20W
—25W
0,2 - —50W
——100W
0 T T T T
0 100 200 300 400 500

j (mAIcmz)

Sekil 6.1 Test orneklerinin Yakit Hiicresi Test Sisteminde elde edilen polarizasyon

egrileri
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Sekil 6.2°de ise Orneklerin yakit hiicresinde kullanimiyla elde edilen Giic-
Akim yogunlugu egrileri verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi en yliksek gii¢
degerine yine 25 W gii¢ kullanarak katalizor kaplanmis 6rnek ulagmustir. Burada

ulasilan en yiiksek gii¢ degeri 0,7 W’tir.

0,8

0,7 -

0,6 N Kaplama giicii
=05 - ——10W
: 0,4 i —15W
=] | 20W
O g’g | —25W

’ 50W
0,1 - /\ — 100W
0 I I I I
0 100 200 300 400 500

j (mA/lcm?)
Sekil 6.2 Farkli giiclerle kaplanmis 6rneklerden elde edilen Giig-Akim yogunlugu

egrileri

Bu egrilere gore en yliksek akim yogunluguna ulasan 6rnek 25 W gii¢
uygulanarak kaplanmis katalizordiir. Bu Ornegin akim yogunlugu degeri 415
mA/cm>dir Ardindan 250 mA/cm’® akim yogunluguna ulasan 20 W gii¢ ile

kaplanmis 6rnek gelmektedir.
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Sekil 6.3 Freudenberg I3C1 gaz difiizyon tabakas iizerine kaplanmis 22ug/cm’ Pt
katalizoriin SEM goriintiileri; (a) 1000x), (b)500x), (c) 32000x)

Magnetron sagtirma yontemi ile Freudenberg I13C1 hidrofobik gaz difiizyon

tabakasi tizerine 22pg/cm’ Pt kaplanmis elektrotlarn farkli mesafelerden alinmus
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SEM goriintiileri Sekil 6.3’de verilmistir. Sekilde de goriildiigi gibi katalizor,

karbon gaz difiizyon tabakasi1 lizerine homojen bir sekilde kaplanmistir.

6.2 Katot Bakterisi Olarak Thiobacillus ferrooxidans
Kullamilan MYH Sistemi Performans Ol¢iimleri

Sekil 6.4’de sunulan MYH semasinda goriildiigii lizere; anot bolmesinde
asetat CO, ve H’ya ayrisirken, ortaya ¢ikan elektronlar bir dis devre yardimi ile
katota aktarilmaktadir. Katotta ise, reaktorde oksitlenerek Fe'*’den Fe™’e ddniisen
demir iyonlar1 katot elektrodu iizerinde anottan gelen elektronlar1 alarak tekrar
Fe™’ye indirgenmektedir. Thiobacillus ferrooxidans’mn katot bakterisi olarak

kullanmildigt MYH sisteminde anot ve katot reaksiyonlar1 asagidaki gibi

gerceklesmektedir:
Anot:
CH;COO + 4H,0 = 2HCO; + 9H" + 8¢ (biyolojik)
Katot:
8Fe’™ + 8¢ > 8Fe”” (kimyasal)
Reaktor:

8Fe™" + 8H' + 20, > 8Fe’ + 4H,0 (biyolojik)

Net reaksiyon:
CH;COO + 20, > 2HCO; + H'

()

-]
PO
co | | a | Ine |
H* 2 Fe Oy —
asetat +32
— — Fe
ANOT KATOT | H.
Anaerobik Thfobac:ﬁ!us
) . ferrcoxidans
bakteri
| | 1 |
MYH Demir Oksidasyon
Reaktdri

Sekil 6.4 MYH sistemi deney diizeneginin sematik gosterimi
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Ik olarak, katot reaktoriinde bulunan siilfonlanmis poliiiretan kopiik
pargalar1 iizerinde Thiobacillus ferrooxidans bakterilerinin biyofilm olusumu
gergeklestirilmistir. Bunun i¢in 6g/L Fe;S04.7H,0 igerigi bulunan 500mL saf su
igerisine bakteri kiiltlirii ve standart nutrientler eklenmistir. Elde edilen ¢6zeltinin
katot reaktoriinde sirkiile olmasi amagli bir diizenek kurulmustur. Sirkiilasyon
peristaltik pompa ile saglanmistir. Bu esnada reaktor girisinde T hortum
kullanilarak, bir taraftan da sisteme hava gonderilmistir. Bu diizenek, bir hafta

boyunca ¢alistirilmistir.

Sekil 6.5’de MYH’nin katot bolmesinde kullanilan Thiobacillus ferrooxidans
bakterisinin 151k mikroskobu goriintiileri sunulmaktadir. Bakteri 6rnegi, reaktorde ve

katot elektrot iizerinde olusan biyofilm tabakalarindan alinmustir.

Sekil 6.5 Katot bakterisi Thiobacillus ferrooxidans’ i mikroskop goriintiileri (a, b,

¢)
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Bu goriintiilerde bakterinin kapsiil yapisi1 acik¢a goriilmektedir. (a) kodlu
fotografta reaktdrden alinmis orneklerin goriintiileri bulunmaktadir. Ayrica (b) ve
(¢) kodlu fotografta, elektrot malzemesi olarak kullanilan karbon kagidi lifi izerinde
baglanmis sekilde bulunan kapsiiller bulunmaktadir. Karbon kagidinin lifli yapisi

bakteri biyofilminin olustugu yiizey alanini da arttirmustir.

MYH’nin anot bdlmesinde kullanilan karisik kiiltlir anaerobik bakterinin

farkli mesafelerden alinmis SEM goriintiileri Sekil 6.6’da sunulmaktadir.

~,AccV Spot Magn Det WD ————————— 500 pm

200kV 3.0 110x SE 11.1 GYTE
Py > - ——

" 4 o
e L
- =
= o e
o e e
o = F s Seicn
S AccV  Spot Magn Det wpD —— 100 pm
20 0 KV 3.0  440% SE 111 GYTE i s

AccV Spot Magn wp pP—m—mm8m8M88888
200 kV 3.0 8520x 11.1 GYTE

(©)

Sekil 6.6 Anot bakterisi olarak kullanilan karisik kiiltiir anaerobik bakterinin SEM
goriintiileri (a (110x), b (440x), ¢ (3520x))

109



Bakteri 6rnegi anot elektrot {izerinde olusan biyofilmden alinmistir.
Goriintiilere baktigimizda mikroorganizmanin anot elektrot lizerinde homojen bir
sekilde dagildig1 goriilmektedir. Mikroorganizmalarin kapsiil biiyiikliikleri ortalama
30 um’dir. Biyofilm olusumu saglandiktan sonra reaktdr, yakit hiicresinin katot
kismma baglanarak katot-reaktdr arasi sirkiilasyon saglanmistir. Sisteme hava
verilmeye devam edilmistir. Bu sirada hali hazirda anot bdlmesinde anaerobik

sartlarda biyofilm olusumu gerceklesmis durumdadir.

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de verilen grafikler reaktor ve katottaki Fe™ ve Fe™
konsantrasyonunun degisimini vermektedir. Sekil 6.7°den goriilecegi gibi katotta
Fe™ konsantrasyonu artis gdsterirken Fe' konsantrasyonu diigmiistiir. Baglangi¢

Fe" konsantrasyonumuz 4,8 g/L’den 6 giin i¢inde 1,2 g/L’ye kadar inmistir.

Demir kons. (gfL)
ha
=
=]

1,00 —e— katat Fa (Il d gisimi
—=— katotFa (Il d sjisimi
D,DD T T T T

1,00 2,00 2,00 4,00 5,00 6,00

t (giin)

Sekil 6.7 Katot bolmesinde zamana gére Fe™ ve Fe'” konsantrasyonu (g/L) degisimi

Grafikten goriildiigii gibi, 86 saat i¢inde indirgenme reaksiyonu sonucunda
Fe™ ve Fe™ konsantrasyonu ayni degerlere ulasmustir. Bu deger, 3 g/L’dir. 5. giin
sonunda indirgenme prosesi tamamen gerceklesmistir ve Fe' konsantrasyonu

minimuma inmistir. Fe"* konsantrasyonu maksimum degerini almistir ve bu deger 4

g/Ldir.

Katot ve reaktor bolmesinde Fe™ ve Fe™ konsantrasyon dagilimi benzer
sekilde goriilmektedir. Ancak sistemin reaktdr kisminda, oksidasyon prosesi
gerceklesmektedir. Sekil 6.8‘de goriildiigii gibi oksidasyon prosesi ile Fe™

konsantrasyonu artis gosterirken Fe ™ konsantrasyonu zamana gore diismiistiir. Daha
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once hazirlanmis olan kalibrasyon egrisine gore, elde edilen sonuglar Thiobacillus

ferrooxidans bakterisinin oksidasyon verimini vermektedir.

5,00

E

54,00

4 2,00

§

L 2,00

& 1,00

—+— Reaktor Fa (Ill) d &lizimi
—8—R aaktor Fa () d &lizimi
0.00 . . T T

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 G.00
t{giin)
Sekil 6.8 Reaktordeki Fe™ ve Fe™ konsantrasyonunun (g/L) zamana gore degisimi

Nemati and Webb, (1999) demirin biyolojik ve kimyasal oksidasyonu ile
ilgili yaptiklar1 bir ¢alismada oksidasyon veriminin 20 kg/m”’liik konsantrasyonda
maksimum oldugunu belirtmiglerdir. Bakteri immobilizasyonu i¢in politiretan kopiik

kullandiklar1 bu calismada yaptiklar1 6lgtimlerin bulundugu grafik Sekil 6.9°da

verilmistir.
- - (=]
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Sekil 6.9 Demir oksidasyon kinetikleri [Nemati and Webb, 1999]

Acik devre potansiyeli, bakterilerin aktivitesi ile dogru orantili sekilde artis
gosteren bir degerdir. Bu sebeple deneylere baslamadan pH’a gore belli bir zaman
icinde acik devre potansiyelinin belli bir degere gelmesi beklenmistir. Bu proses ve

bu dl¢timler asagidaki grafiklerde gosterilmistir.
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Yakit hiicresinde yapilan elektrokimyasal Olgiimler sirasinda, farkli pH
degerleri incelenmistir. Sekil 6.10°da, sistemde yapilan pH degisimi deneyleri
sirasinda dlgiilen agik devre potansiyellerinin zamana gore grafigi verilmistir. Katot
icin 1,5, 2 ve 2,5 pH degerlerine gore agik devre potansiyeli degerleri ve CV
grafikleri almarak sonuglar karsilastirilmistir. Baslangigta 0,14 V olan bu deger 0,8
V ‘a kadar ¢ikmistur.
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Sekil 6.10 Hiicrenin zamana gore acik devre potansiyeli egrisi agik

Tablo 6.2’de sunulan anot ve katot i¢in farkli pH degerlerindeki sistem agik
devre potansiyellerinde goriildiigli gibi, sistem en yiiksek agik devre potansiyeli (0,8
V) degerine anot pH 8 ve katot pH 2 oldugu durumda ulasmistir. Bu sebeple,
bundan sonraki performans ol¢iimleri bu sartlarda yapilmistir. Tablo degerlerinin

grafiksel gosterimi Sekil 6.11°de sunulmaktadir.

Tablo 6.2 Anot ve katot i¢in farkli pH degerlerindeki sistem acik devre

potansiyelleri
Katot pH Acik devre potansiyeli (V)
2 0,409
2,5 0,451
Anot pH 8 1,5 0,256
2 0,800
2,5 0,615
Anot pH9 1,5 0,664
2 0,391
2,5 0,652
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Sistemde buna ek olarak anotta ti¢ farkli besin kullanilmistir. Bu besinler
sakkaroz, glikoz ve asetattir. Sekil 6.11°de katot pH degeri 1,5 oldugu sartlarda,
anotta besin olarak sakaroz, glikoz ve asetat kullanilarak yapilan acik devre

potansiyeli 6l¢iim degerleri verilmistir.
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Sekil 6.11 Anot ve katot i¢in farkli pH degerlerindeki sistem agik devre
potansiyelleri

Sekil 6.12°den de goriildiigli gibi, anot besin maddesi olarak sakkaroz
kullanildiginda baslangigta 0,14 V olan agik devre potansiyeli 3. giin sonunda 0,45
V’a kadar ¢ikmustir. 8. giin sonunda ise 0,42 V’da sabitlenmistir. Glikoz kullanilan
deneylerde ise 0,42 V’da baslayan acgik devre potansiyeli yine ayni degerini
korumustur. Asetat kullanilan deneylerde ise 0,4 V olan baglangic acgik devre
potansiyeli 6. giinde artis gostermeye baslayarak 8. giin sonunda 0,45 V’da
sabitlenmistir. Anot besin maddesi olarak sakaroz kullanildiginda reaksiyonlarn su

sekilde gergeklestigi diistiniilmektedir:

Anot:
C12H22011 + 13H20 > 12C02 + 48HJr + 48¢e” (b1y010_]1k)

Katot:
48Fe™" + 48¢™ > 48Fe”" (kimyasal)

113



Reaktor:
48Fe”™ + 48H" + 120, > 48Fe’" + 24H,0 (biyolojik)
Net reaksiyon:

Ci2H2011+ 120, 2 12CO; + 11H,0

Anot besin maddesi olarak glikoz kullanildiginda ise reaksiyonlar:
Anot:
C¢H1206 + 6H,O = 6CO, +24e™+ 24 H' (biyOleik)

Katot:
24F¢’ + 24¢” > 24Fe”" (kimyasal)

Reaktor:
24Fe™ + 24H" + 60, > 24Fe’ + 12H,0 (biyolojik)

Net reaksiyon:

C¢H1206+ 60, 2 6CO, + 6H,O

. M - ¢
>
Q
8 —e— Sakkaroz
—=— Glikoz
—A— Asetat
0 f T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

t (gun)
Sekil 6.12 Katot pH degeri 1,5 iken anot bakterisi i¢in farkli besin maddeleri

kullaniminda agik devre potansiyeli degisimi

Katot pH degerinin 2 oldugu kosullarda ise, farkli besin maddeleri i¢in agik
devre potansiyeli degisimi Sekil 6.13°de verilmistir. Besin maddesi olarak sakaroz
kullanildiginda baslangic degeri 0,32 V olan agik devre potansiyeli once diisiis

gostererek 0,3 V olmustur. Daha sonra artig gostermis ve 8. giin sonunda 0,42 V’a
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kadar ulagsmistir. Besin maddesi olarak glikoz kullanildiginda 0,42 V olan baslangi¢

degeri 5. giin sonunda 0,35 V’a kadar diismiistiir.
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Sekil 6.13 Katot pH degeri 2 iken anot bakterisi i¢in farkli besin maddeleri

kullaniminda agik devre potansiyeli degisimi

Fakat daha sonra 7. giin sonunda 0,8 V’a kadar ¢ikmis olmasma ragmen
tekrar diisiis gostererek 8. giin sonunda 0,6 V degerine gelmistir. Asetat kullanilarak
yapilan deneylerde ise 0,59 V olan agik devre potansiyeli 5. giin sonunda 0,6 V’a, 8.
giin sonunda ise 0,7 V’a ulasmistir. Besin maddesi olarak glikoz kullanildiginda
sistem, maksimum acik devre potansiyeline ulasmistir fakat bu degerde ¢ok fazla
kalamamistir. En istikrarli ve yiiksek degerin goriildiigii egri asetat kullanimi

sirasinda elde edilmistir.

Sekil 6.14°de katot pH degeri 2,5 iken farkli besin maddeleri kullanilarak
yapilan agik devre potansiyeli Olglimleri verilmistir. Anot besin maddesi olarak
asetat kullanildig1 sartlarda 0,65 V olan baslangic agik devre potansiyeli 3. gilin
sonunda 0,4 V’a dismiistiir. Bu deger 8. giin sonunda 0,42 V’da sabitlenmistir.
Gilkoz kullaniminda ise; 0,4 V olan baslangic ac¢ik devre potansiyeli 3. glin sonunda
0,38 V’a diistiikten sonra, 5. glin sonunda 0,67 V’a kadar ¢ikarak bu degerde
sabitlenmistir. Anot besin maddesi olarak sakaroz kullanildig1 durumda 0,67 V olan
baslangi¢ agik devre potansiyeli degeri, 2. giine kadar 0,43 V’a diismiis ve 6. giin

sonunda 0,4 V degerinde sabitlenmistir.
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Sekil 6.14 Katot pH degeri 2,5 iken anot bakterisi i¢in farkli besin maddeleri

kullaniminda agik devre potansiyeli degisimi

Sekil 6.15’de verilen dongiisel voltametri grafigi MYH’nin ilk durumdaki
elektrokimyasal aktivitesini vermektedir. Buradan da anlasilacag: gibi ilk durumda
sistemde herhangi bir reaksiyon ger¢eklesmemistir. Bu deneyler sirasinda
gdzlemlenen akim yogunlugu degeri ise 1,3 mA/cm”’ye kadar ulasmustir. Bir hafta
sonrasinda elde edilen grafiklerde ise olusan reaksiyonlarin pikleri agikca

goriilebilmektedir.
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Sekil 6.15 MYH nin ilk durumdaki dongiisel voltametri grafigi

Sekil 6.16 ve 6.17°deki dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde,
sistemde olusan reakasiyonlarla ilgili bilgi sahibi olmak miimkiindiir. Her iki sekilde
de 0,35 V degerinde bir pik goriilmektedir. Bu pik anottaki reaksiyonlarin potansiyel

olusum degerini gostermektedir.
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Sekil 6.16 Anot: pH 8, besin maddesi asetat, Katot: pH 2 oldugu sartlarda sistemde
elde edilen dongiisel voltametri grafigi
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Sekil 6.17 Anot: pH 8, besin maddesi asetat, Katot: pH 2 oldugu sartlarda sistemde

elde edilen dongiisel voltametri grafigi (30 giin sonunda)

Sekil 6.18’de anot besin maddesi olarak asetat ve glikozun kullanildig: iki
farkli dongiisel voltametri grafigi birlestirilmistir. Burada iki besin maddesinde de

ayni1 potansiyel degerinde (0,4 V) bir adsorpsiyon pik’i olugsmustur.

117



0,015

0,01 -
N’E 0,005 -
3]

I 0
= -0,005 - — Glikoz
-0,01 -+ — Asetat
'0,015 T T T T T T T T
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Sekil 6.18 Anot: pH 8, besin maddesi asetat ve glikoz, Katot: pH 2 oldugu sartlarda
sistemde elde edilen dongiisel voltametri egrileri

Sekil 6.19°daki dongiisel voltametri grafigine goére adsorpsiyon pik’leri 0,2

ve 0,5 V araligindadir. Indirgenme pikleri 0,2 ile 0,7 V arahgmdadir. Cift tabaka

bolgesinin 0,05 ile 0,3 V araliginda oldugu grafikten goriilmektedir. Bu grafik, Pt

katalizor kullanilan standart yakit hiicresi dongiisel voltametri grafigi ile uygunluk

gostermektedir.
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Sekil 6.19 MYH nin sistem standart sartlarinda dongiisel voltametri grafigi (40 giin

sonra)

Sekil 6.17 ve 6.19’u karsilastiracak olursak, sistem standart sartlarinda elde
edilen akim yogunlugunun baslangigtaki akim yogunlugu degerinden oldukga
yiiksek oldugu goriilmektedir. Hiicre anot pH 8 ve besin maddesi asetat oldugu

kosullarda 15 mA/cm*’lik akim yogunlugu degerine ulasilmistir. Sekil 6.16’daki
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grafik 30. glin sonunda elde edilmistir. Sekil 6.19°daki grafik ise 40. giin sonunda
elde edilen dongiisel voltametri grafigidir. 10 giin ara ile yapilan bu deneyler, 40.

giin sonunda sistemin yiiksek performanslara ulastigini gostermistir.

Sekil 6.16°da verilen baslangictaki dongiisel voltametri grafiginde herhangi
bir pik goriilmemektedir. Buna karsilik Sekil 6.19°daki grafikte ise 0,7 V potansiyel
degerinde bir pik goriilmektedir. Bu da demir oksidasyon reaksiyonun gerceklestigi

potansiyel degeridir.

Sekil 6.20°de ise sistemde anot pH degeri 8 ve besin maddesi olarak asetat
kullanilan durumda farkl katot pH degerlerinde elde edilen polarizasyon egrileri
verilmistir. Bu grafikte tipik bir yakit hiicresi polarizasyon egrisinde bulunan
hiicrede aktivasyon kayiplarindan etkilenen aktivasyon polarizasyonu bolgesi,
diren¢ kayiplarinin meydana geldigi ohmik polarizasyon bdlgesi ve kiitle transferi

kayiplarindan etkilenen konsantrasyon polarizasyonu bolgesi agikca goriilmektedir.

0,5
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Sekil 6.20 Sistemde anot: pH 8, besin maddesi asetat oldugu sartlarda farkli katot
pH degerlerindeki tafel egrileri

Bu grafige gore, katot pH degeri 1,5 iken baslangic potansiyeli 0,34 V’tur.
Bu deger katot pH 2’de 0,46 V ve katot pH 2,5°da ise 0,44 V’tur. Aktivasyon
kayiplar1 katot pH 2 iken diger pH degerlerine gore daha azdir. Yine katot pH 2
durumuinda sistem diger durumlara gére daha yiiksek akim yogunlugu degerine

ulagmustir. Bu deger 2,5mA/cm2’ye ulasmustir.
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Sekil 6.21°de 1se ayni sartlar icin elde edilen glic-akim yogunlugu egrileri
verilmistir. Yine en yiliksek gii¢ degeri olan 0,45mW degerine katot pH 2 iken
ulagilmistir. Diger pH’larda ise elde edilen giigcler 0,15 ve 0,2 mW olarak kiigiik
degerlerde kalmistir. Bu sonuglar acik devre potansiyeli dlgiim sonuglart ile de
birlestirildiginde olusturulan yakit hiicresi sistemi i¢in en uygun sartlarin anotta:

asetat beslemeli, pH 8, katotta ise: pH 2 oldugu saptanmustir.
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Sekil 6.21 Sistemde anot: pH 8, besin maddesi asetat oldugu sartlarda farkli katot

pH degerlerinde elde edilen akim yogunlugu-gii¢ egrileri

Sekil 6.22°de verilen grafikte MYH’ nin anot: pH 8, besin maddesi asetat

oldugu sartlarda 6l¢iilen diferansiyel puls voltametri (DPV) sonucu goriilmektedir.

Fe** + e > Fe*' E=+0,77V
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Sekil 6.22 Sistemde anot: pH 8, besin maddesi asetat oldugu sartlarda elde edilen
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) grafigi
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Grafikte potansiyel degeri +0,77V civarinda bir pik olusmustur. Bu potansiyel
de katotta gergeklesen Fe™’iin Fe'*’ye indirgenme potansiyelidir. Bu indirgenme

reaksiyonu, katot yilizeyinde gerceklesmektedir.
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7. Thiobacillus ferrooxidans’im Elektronik Yapisinin
Model Hesaplamalar1 ve RedOx Mekanizmanin
Incelenmesi

Molekiil bir kuantum sistem oldugundan, bunun detayli yapisi kuantum
mekaniksel metotla incelenir. Dolayistyla molekiil i¢in, Schrodinger denkleminin
cOziilmesi gerekir. Fakat Schrédinger denklemi, yalniz hidrojen atomu ve ona
benzer iyonlar igin hassas ¢dziilebilir. Ikiden fazla elektrona sahip atomlarin veya
kuantum mekaniksel sistemlerin ¢6ziimii i¢in, Schrodinger denkleminin ¢oziimii
miimkiin degildir. Bunun igin yaklasim metotlar1 kullanilmaktadir. Ornegin; N

elektronlu atom i¢in Hamilton operatorii;

h2 N N 1 NN 1
H=———)V? -7 ) —+¢ 2. D, —+R (7.1)
2m g b i>) =1 5
seklinde verilmektedir. Burada Z cekirdek yiikii, e elektron yiikii, m atom kiitlesi,
Vi2 ise koordinatlara bagl olup ikinci mertebeden diferansiyel operatorlerinin
toplamin1 gostermektedir. Atomun tam hareketi dikkate alinmamistir. Denklemdeki
birinci terim, elektronlarin kinetik, ikinci ve {i¢ilincii terimler ise elektronlarin atom
cekirdegi ve birbirleri arasindaki karsilikli etki enerjisinin operatorleridir. R ise
relativistik etkileri dikkate alan terimdir. Deney verileri gostermistir ki; dis alan
etkimediginde hafif atomlar i¢in relativistik etkiler dikkate almmayabilir. Bu
sebepten, izole olmus atomlar icin relativistik olmayan Schrodinger denklemi genel

halde,

HY =EY
h2 N 5 5 N 1 5 N N 1
(——Zvi —Ze Z—+e ZZ—)‘P(rl,rz,...,rN,Gl,02,...0N)
2m 5 i=1 T; i>j j=1 by
= E\P(rl,rz,...,l‘N,Gl,Gz,...,GN) (72)

seklinde yazilabilir. Burada 1, x, y, z koordinatlarmi, N molekiildeki elektronlarin
sayisini, oy ise ¢ekirdeklerin sayismni gostermektedir. Atomun hal fonksiyonu
Y(ry,rz,...,IN,01,02,...,0n)  elektronlarn 3N sayida uzay ve N sayida spin

koordinatlari ile ilgilidir.
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Atomun yapist tim karsilikli etkilere baglidir. Her bir elektronun durumu
ise, ¢ekirdegin yanmisira N-1 elektronun durumuna da baghdir. 7.2 denkleminin
¢oziilmesi, atomun E enerjisinin ve ¥ hal fonksiyonunun bulunmasina, bunlarin
bilinmesi ise atomu karakterize eden tiim parametrelerin bilinmesine imkan

vermektedir [ Dimoglo ve Kandemirli, 2007].

Hartri-Fok-Rutan metodu ile elektronik yapi1 parametreleri hesap edilirken,

atomlardaki biitiin elektronlar dikkate alinmaktadir.

a) Bilesigin enerji ve katsayilari,

M
2 (Fo, —€8,,)Cyy =0 (7.3)
m=1

seklindeki Hartri-Fok-Rutan bagintis1 ile hesaplanmistir. Burada, € molekiiliin
enerjisi, Oxm ¢akisma integrallerinin diferansiyeli, Cp; orbital katsayilari, Fin, Fok

(fokian) operatoriidiir. m ise bilesige ait atom sayisini ifade etmektedir.
b) Atomlar arasi elektron yogunluklar1 ve atom yiikleri,

N
=1

P, = 2.Cp,Cy (7.4)

[

denklemi 1ile hesaplanmistir. Burada, P,q yogunluk matrisi, C,q* ve Cg orbital

katsayilaridir.

c) Elektronik yiikler ve atom orbitalleri lizerindeki elektron yogunluklari,

M
P,,=2P (7.5)

denklemi ile hesaplanmistir. Burada, Paa atomun elektron yogunlugunu, Ppp

yogunluk matrisini gostermektedir.

d) Elektronik enerjiler,
N N, N
EAzzzpkkUﬁk + 22(2Pkkpmm - szm)FAA (7.6)
k=1 k=1 m=1
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denklemi ile hesaplanmistir. Burada, Es elektronik enerjiyi, Nao ve Ny A ve B
atomlarin da dikkate alinan orbitallerin sayisini, Py, Pmm ve Pim k ve m
orbitallerinin yogunluk matrislerini, Uq™ bir elektronlu integral elektronu igeren
atom i¢indeki ve atom ¢ekirdegi etrafindaki ¢ekim enerjisini, ['45 ise bir atom i¢inde

degisik orbitallerde yer alan iki elektronun karsilikli etkilesme integralini gosterir.

e) Baglanma enerjisi,

* ¥

N N Z Z
EAB = 22(4PkmBkm _2Pk2mFAB)+ RA . _2PAAV§ +4PAAPBBF:B (7-7)
k=1 m=1 AB

denklemi ile hesaplanmistir. Burada, Eag baglanma enerjisi, Zx ve Zg atom
artiklarmm etkin (efektif) yiikii, Vg* B atomunun k orbitalinde bulunan elektronun
A atomu artigma ¢ekim integrali, Pas ve Pgg A ve B atomlarinin yogunluklari, I'ap
A atomunun istenilen k orbitalinde bulunan elektronla B atomunun m orbitalinde

bulunan elektronun karsilikli etkilesme integrali (I'km=I"ag) dir.

f) Molekiiliin toplam enerjisi,

2

k Kk Z Z m m__m
) 3 ELENS 1) ETIS 2 JeR™
a>p =1 afl

m
k=1 k=1 p=1 q=1

\Y%

k k
pg>-< qu‘pm>)= ZEA +ZEAB
A=1

(7.8)

denklemi ile hesaplanmistir. Bu denklemde, Z, ve Zg atomun o ve 3 ¢ekirdegini, Ea
elektronik enerjiyi, Eap baglanma enerjisini, Rof a ve B ¢ekirdekleri arasi1 uzakligi,
Pim 1se k ve m orbitallerinin yogunluk madrisini ifade etmektedir. |V| ise (ZA* ZB*) /
Rap ifadesine esittir. Hyym k ve m orbitallerinin {ist {iste binme integrallerine esit bir
deger olup (Hkm=Skm Pim)’dir. Pum ise Pa’+Ps’ parametrelerinin toplamma esittir.
Ba’ ve Br” parametreleri A ve B atomlarinin tiiriine baghdur.

g) Molekiiliin reaksiyon merkezleri,

(7.9)

denklemi ile bulunmustur. Burada, RM reaksiyon merkezlerini, C; atomik

orbitallerin HOMO-LUMO larinin katsayilarini ifade etmektedir.
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7.1 Hesaplamalar ve mekanizma tartismasi.

Incelenen bilesikler igin kuantum mekaniksel hesaplamalar yapilmistir. Bu
hesaplamalar Gaussian 03 paket programi kullanarak, elde edilmistir [Gaussian 03,
Revision B.04, 2003]. Her bir molekiil icin 6zfonksiyonlar ve enerji 6zdegerleri
bulunmustur. Bu degerlere dayanarak, elektron yogunlugunun dagilimi

incelenmistir.

Ek 1’de ornek olarak Fe(Il)-Porfirin bilesigi icin bazi kuantum kimyasal
hesaplamalarin sonuglar1 verilmistir. Goriildigli tizere, Hartri-Fok-Rutan metodu
bize; elektronik enerji, toplam enerji, bag enerjisi, atom orbitallerinde elektronik yiik
dagilimi, dipol momenti, HOMO-LUMO enerjileri, atom ytikleri gibi bir¢ok bilgiler

vermektedir.

Oncelikle Thiobacillus ferrooxidans modeli olarak Fe" ve Fe™

- porfirin
molekiilleri incelenerek bu basit modelde sadece Fe iyonu ve ona bagli porfirin
sistemi almmustir. Fe'- ve Fe''-porfirin sistemlerinde elektron yogunluk dagilimi

Sekil 7.1 de verilmistir.

Sekil 7.1. Atomlar lizerinde elektron yogunlugun dagilimi: a)- Fe"—porfirin ve b)-

Fe'""-porfirin molekiillerin hesaplamalari.

Fe"-porfirin sistemi bir elektron kaybedince ve Fe''-porfirin duruma gectigi
zaman en biiyiik elektronik degisimi Fe-iyonunda ve ona bagli azot atomlarinda
goziikkmektedir. Bu degisim sistemin multiplisitesine baghidir. Fe(Il) i¢in model

sistemin yikii ‘0’a esit olup, multiplisitisi 1 degerine sahiptir. Fe(Ill) i¢in sistem
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yikii +1 ve multiplisitisi 2’ye esittir. Bu fark sistemin elektronik yapisindan
kaynaklanmaktadir. Bu elektron transferinde [Fe(II)—>Fe(IIl)] en biiyiik degisim

metal iyonunda ve ona bagh azot atomlarinda goriilmektedir.

Smir orbitalleri HOMO-LUMO (Highest Occupied Molecular Orbital- en
yiiksek dolu molekiiler orbitali ve Lowest Unoccupied Molecular Orbital- en diisiik
bos molekiiler orbitali), elektron analizi i¢in ¢ok Snemlidir. Ciinkii bunlardan biri
donor, digeri akseptor ozelligi tasimaktadir. Sekil 7.2° de sinir molekiiler orbitallere

yakin birkag¢ dolu ve birkag bos orbitalin enerjileri verilmistir.
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0.3 -
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0'2 | RSt Lo A]g
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01 - 0.1 -
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- _=zmiiTiTIpEEEEt
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~~~ 1 2 3 4
E.
o ¢ 01 -
Y — LUMO
An - S--¥% HoMmO
A[ [
-0.2 < _,0‘2/_
o | Ao E
D S - 03 |
- ~~ BZu
- |
04 - Eg e
.04 .
[Fe(l1) porphirin]° [Fe(lll) porphirin]*

Sekil 7.2. Smir molekiiler orbitallerin enerji diyagramlari.
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Bu orbitaller elektron transfer mekanizmasi agisindan ¢ok Onemlidir.
Reaksiyon merkezleri HOMO-LUMO orbitallerinden hesaplanmaktadir. HOMO
orbitallerinde, reaksiyon merkezleri Fe (3dy, 3dy, 3dy,) ve N (2p, atomlar:
iizerinde olugmustur. Fe-Porfirin sistemi gercek sisteme yakinlagtrmak ve
mekanizmay1 daha detayli incelemek icin, Fe iyonuna bagli olarak oksijen ve
imidazol molekiilleri hesaba katilmistir. Bu model Fe-porfirin sistemi asagidaki

sekilde temsil etmektedir.

Bu mekanizma asagidaki kosullara dayanmaktadir. Oksijen molekiilii Fe(II)-
iyonuna baglandig1 zaman, bir elektron porfirin sisteminden almmaktadir ve O,”

serbest radikal olarak reaksiyon ortamina ge¢gmektedir. Bu prosesler asagida yazilan

denklemler ile aciklanabilir.

Kristallografik verilere gore (X-Ray) Thiobacillus ferrooxidans‘m yapisinda
Fe(Il)-porfirin “aktif merkezine” ¢ok yakin Cu(I) iyonu bulunmaktadir. Bu durumda

ikinci bir elektron bakir iyonundan oksijen molekiiliine gegmektedir.

0 e A A o Y | | A B

id 4s T T id 3d 4s LT 3d
Fe(Il) ... O, ..Cu(I) Fe(IID) ... O, . Cu(Il)
Fe'*—O -

0,(X¥s) — O,7(%)
Goriildigi gibi, oksitlenme prosesi O,* iyonuna kadar gerceklesmektedir.

(‘L")

Singlet ¢ “oksyjen 1yonu c¢ok aktif bir parcacik ve tartisilan proses

mekanizmasinda rolii olduk¢a 6nemlidir.
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Bu prosesleri daha detayl incelemek i¢in tez ¢alismasinda Fe-porfirin-O,
sisteminin elektronik durumu incelenmistir. Asagidaki Sekil 7.3 de Fe(Il) ve Fe(IlI)
sistemlere gore, atomlarin 3-boyutlu (3D) durumu verilmistir. Atomlarin
koordinatlar1 gercek Thiobacillus ferrooxidans kristalografik yapi verilerinden
almmistir [Fukumori ve ark. 1988]. Ayni zamanda, Sekil 7.3 de incelenen Fe-
porfirin sistemlerinde elektronik yik dagilimi verilmistir. Hesaplamalar ayni

kuantum kimyasal yontemler kullanilarak, Gaussian 03 programu ile yapilmistir.

Fe-iyonuna oksijen molekiilii z-aksiyal koordinat yoniinden baglanmaktadir.
Atomlar tlizerindeki elektronik yiik dagilimi Sekil 7.3’de goriilmektedir. Burada en
biliylik elektronik dagilim farki aksiyal z-ekseninin iizerinden olusmaktadir.
Incelenen sistemlerde dikkat cekici nokta baglanan oksijen molekiiliinde olusan yiik

degisimidir.

Sekil 7.3. Atomlar iizerinde elektronik yiik dagilimi a)- Fe'"-O,-porfirin ve b)-

Fem—Oz—porfirin sitemleri.

Fe'-O,-porfirin sisteminde oksijen molekiil akseptor olarak elektron

yogunlugunu iizerine ¢ekip, O, radikali haline gegmektedir. Tahmin edilebilir ki

(a)-sistemimiz (bkz. Sekil 7.3) Fe™-0,-porfirin molekiiler sistemine ge¢mektedir.

Hesaplamalara gore, alinan elektron yogunlugu oksijen molekiiliiniin ¢ift
bagi lizerinde birikmektedir. Ayn1 zamanda sistemden alinan elektron “antibonding”
(bag kirici) orbitale gecmektedir ve Fe'"-O, bagi zayiflamaktadir. Uctaki oksijen
atomlarinda elektronik yiik azalmaktadir. Bu faktorleri gz oniine alarak, sonunda,

Fe(Ill)-sistemi kararsiz bir duruma gelmektedir ve oksijen molekiili kolayca
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ayirilabilir. Bu durum enerji molekiiler orbital diyagram sekilden de izlenebilir.

HOMO/LUMO smir molekiiler orbitalleri enerji diyagramlar1 Sekil 7.4°de

verilmistir.
E (a.u.)

0.3 1 03 —
0.2 +— oL TRl 02 —————
WMo e T e
01— "‘~~‘-~_\0,1 r
O e S . h‘\_—v—

HOMO ™ 1 2
01 —— \\\\\ \\\_\0'1 J
—i . Lumo
HOMO
0.2 - — 07—
—a H—X
03 - 4—4 03—
03
—a
r—
04 04
1 . 11 .+
{Fe -O;-porfirin} {Fe "-O;-porfirin}
Sekil 7.4. Smir molekiiler orbitallere yakin birka¢ dolu ve birkag bos orbital

enerjileri.
{Fe"-O,-porfirin} sistemi icin HOMO orbitalin enerjisi ¢ok kiiciiktiir ve
elektronun oksijene ziplamasi i¢in az enerji gerekmektedir (Epomo=-0.05 a.u.).

{Fe"-O,-porfirin} sisteminden bir elektronun iyonize duruma gecmesi icin dort

kat fazla enerji gerekmektedir (Enomo=-0.20 a.u.). Fe(Ill)-porfirin sisteminin
baslangi¢c (Fe(Il)) duruma gelmesi i¢in Fe(Ill) iyonu protein molekiiliinden bir

elektron ¢ekip, valans durumuna indirgenmektedir.

Atom orbitallerin donor-akseptdr dengesi basit bir sema ile gosterilebilir

(Sekil 7.5).
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(a) (b)

fl 0,(7,)
\ @ O

\ 4
Fe3 d, 2 Fe3du

Sekil 7.5. Fe-Oksijen orbitallerin etkilesme semasi.

Oksijen 2n—orbitallerin Fe(II) 3d-orbitallere baglanma sekli Sekil 7.5 te
goriilmektedir. Gorildigii gibi, 3d,-orbitali elektron-akseptor, digeri ise 3dy, —
orbitali donor 6zellikleri gdstermektedir. Hesaplanan {Fe"-O,-porfirin} molekiiliin

3D-HOMO-LUMO orbitalleri Sekil 7.6’da verilmektedir.

124

HOMO LUMO
Sekil 7.6. Hesaplanan {Fe"-0,-porfirin} molekiilin HOMO-LUMO molekiiler

orbitallerin 3D-sekli.

Bu molekiiler orbitaller farkli atomik orbitallerden olusmaktadir. HOMO
orbitali genelde Fe'-(4S, 3dx2-y2, 3dy,), N (2p,) ve C (2p,) atomik orbitallerden
hazirlanmistir. Sekilden goriildiigii gibi, elektronik yogunlugu porfirin iskeleti

olusturan atomlarin lizerindedir.

{Fe"-O,-porfirin} molekiillerinde LUMO reaksiyon merkezleri Fe (3d.,
3dy,) ve O (2p,) atomlar1 lizerindedir. Fe(Il) kompleksi i¢gin HOMO orbitali —1,63
eV, LUMO orbitali ise +3,81 eV’tur (1 a.u.=27,211 eV). Enerji farki (AE) yaklasik

5,44 eV civarindadir. Fe(Ill) icin sinir orbitallerin enerjisi ve elektron dagilimi
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farklidir. Goriildiigii gibi, HOMO orbitali —5,44 eV, LUMO orbitali ise -4,08 eV
dur. Enerji farki (AE) yaklasik 1,36 eV civaridadir.
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8. SONUCLAR

1- Bu tez calismasinda mikrobiyolojik yakit hiicreleri ve PEM yakit hiicreleri ile
ilgili performans analizi yapilmistir ve avantaj ve dezavantajlar1 yOniinden

incelenmistir.

2- Anot ve katotta bulunan cesitli katalizor kaplamalarin analizi yapilmistir.
Magnetron sactirma yontemi ile karbon kagidi iizerine farkli sartlarda kaplanan
katalizorlerin 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen polarizasyon egrisi ve giic
yogunlugu sonugclar1 karsilastirilarak uygun kaplama giicli saptanmistir. Bu verilere
gore en uygun kaplama giicii 25 W’tir. Bu 6rnegin akim yogunlugu degeri 415

mA/cm’ ve sistemden elde edilen gii¢ yogunlugu degeri ise 0,7 W’tir.

3- Katot bakterisi olarak thiobacillus ferrooxidans kullanllan MYH sisteminin
performans Ol¢iimleri yapilmistir. Katotunda thiobacillus ferrooxidans ve anotunda
karisik kiiltiir anaerobik bakteri kullanilan MYH sistemi i¢in farkli anot ve katot pH
degerlerinde ve farkli anot besin maddesi kullanildigi durumlardaki sistem agik

devre potansiyeli degerleri 6l¢iilmiistiir.

4- Sistemin 0,8 V acik devre potansiyeline ulastigi sartlar; anot pH degeri 8, katot
pH degeri 2 olarak belirlenmistir. Sakkaroz, glikoz ve asetatin anot besin maddesi
olarak kullanildigi durumlarda 0,7 V acik devre potansiyeline ulasilan asetat en

uygun besin maddesi olarak goriilmiistiir.

5- Dongiisel voltametri ve diferansiyel puls voltametri 6lciimlerine gore sistemde
anot: pH 8, besin maddesi asetat oldugu sartlarda farkli katot pH degerlerindeki
Tafel egrileri ve giic yogunlugu degerleri i¢cin optimize edilmistir. Sonuglara gore
sistem akim yogunlugu degeri 2,5 mA/cm” ve gii¢ yogunlugu degeri ise 0,45 mW

olarak bulunmustur.

6- Thiobacillus ferrooxidans’in elektronik yapisinin model hesaplamalar1 ve redox
mekanizmasinin incelenmesi i¢in kuantum mekanik hesaplamalar yapilmistir.
Model aktif merkezine ait Fe(Il)-porfirin Fe(Ill)-porfirin molekiinii elektronik
yapilart hesaplanmistir ve farkli valans durumundaki elektronik yapilari

incelenmistir.
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7- Hesaplamalara gore sisteme verilen oksijen Thiobacillus ferrooxidans enzimi
yardimi ile aktif singlet sekline gecip Fe(Ill) = Fe(Ill) elektron transfer
mekanizmasini ¢alistirmaktadir. Elektron transfer mekanizmasi sayesinde olusan

potansiyel, mikrobiyolojik yakit hiicresinin ¢alismasini saglamaktadir.

8- Bu akademik caligmada da gosterildigi gibi karbohidrat iceren atik sular da besin
maddesi olarak MYH’lerinde kullanilabilecek potansiyele sahiptir. Bu yeni ¢evre
dostu yenilenebilir teknoloji (green technology) sayesinde atiksu aritilirken ayni
zamanda elektrik liretimine olanak saglamaktadir. Bu sebeple gelecek yillarda

uygulama acgisindan bliyiik 6nem tastyacaktir.
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23 23
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Z-Matrix orientation:

Center Atomic Atomic

Number Number Type
1 6 0 0.000000
2 6 0 0.000000
3 6 0 1.444111
4 7 0 2.250721
5 6 0 1.444111
6 6 0 1.771991
7 6 0 3.144167
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9 6 0 3.144167
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12 6 0 3.525331
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14 6 0 5.249694 0.000000 -2.081220
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17 6 0 4.868531 0.000000 4.868531
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Distance matrix (angstroms):
1 2 3 4 5
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2 C 1.343200 0.000000
3 C 1.493567 2.249197 0.000000
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5 C 2249197 1.493567 2.105528 1.326247 0.000000
6 C 2492820 3.567704 1.410805 2.471743 3.493125
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5.356496
6.237275
5.505639
5.894515
4.815515
6.960195
7.160479
2.947258
3.302109
2.307840
5.706118
8.151773
7.335044
6.262408
4.239654
7.802154
2.171522
6.304631
7.290132
4.255956
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4.815515
2.105528
2.249197
5.894515
7.160479
6.237275
3.493125
5.381908
4.168052
4.070855
6.267850
5.647191
2.947258
4.239654
5.706118
8.151773
6.262408
3.302110
2.307840
7.802154
7.335044
6.304631
7.290132
4.255956
2.171522

12 13

0.000000
2.348785

4.998727
6.850063
2.492820
2471743
6.237275
7.310110
3.493125
3.567704
4.849878
6.858764
5.356496
6.237275
4.998727
6.850063
7.310110
3.429382
4.573988
2.841381
4.573989
8.357796
8.357796
7.550154
2.841381
7.550154
1.070000
5.657305
7.928764
5.657305
14

0.000000

4.815515
6.960195
1.493567
1.326247
5.894515
7.160479
2.105528
2.249197
3.493125
6.237275
4.168052
5.381908
4.070855
5.647191
6.267850
2.947257
5.706118
4.239654
3.302110
7.335044
8.151773
7.802154
2.307840
6.262408
2.171522
4.255956
7.290132
6.304631
15

0.000000
2.348785
6.179743
3.892420
1.326247
2.348785
4.815515
6.179743
4.998727
2471743
4.070855
2.894177
2.752356
4.946428
4.386212
1.946210
5.082757
6.012148
7.115186
5.082757
3.369641
3.369641
7.115186
6.012148
6.034573
6.034573
3.412956
3.412956
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14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

16
17
18
19
20
21
22
23
24

a0 a0z a0 oo aaoaaa0n
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2.249197
1.343200
7.160479
8.500652
7.310110
3.567703
6.267850
4.648917
4.946428
6.885142
6.010869
4.250326
5.231981
7.043436
9.454656
6.397299
2.168687
1.070000
9.264568
7.947440
7.793696
8.323977
3.984686
2.707550
16
0.000000
1.493567
1.410805
5.356496
2.404242
4.168052
2.894177
3.770578
4.648918

7.160479
8.500652
2.249197
1.343200
3.567703
7.310110
4.648917
6.267850
4.946428
6.010869
6.885142
4.250326
7.043436
5.231981
2.168687
7.947440
9.454656
9.264568
1.070000
6.397299
2.707550
3.984686
8.323977
7.793696

17 18

0.000000
2.492820
6.850063
3.770578
5.647191
4.386212
4.985570
6.010869

4.815515
6.179743
1.326247
2.348785
2.471743
4.998727
2.894177
4.070855
2.752356
4.386212
4.946428
1.946210
6.012148
5.082757
3.369641
6.012148
7.115186
7.115186
3.369641
5.082757
3.412956
3.412956
6.034573
6.034573
19

0.000000
4.849878
1.410805
3.493125
2471743
2.492820
3.567704

0.000000
1.493567
5.505639
6.960195
5.356496
1.410805
4.168052
2.404242
2.894177
4.648918
3.770578
2.947258
6.262408
7.335044
7.802154
4.239654
2.307840
3.302109
8.151773
5.706118
7.290132
6.304631
2.171522
4.255956
20

0.000000
3.493125
1.410805
2.471743
3.567704
2.492820

0.000000
6.960195
8.393861
6.850063
2.492820
5.647191
3.770578
4.386212
6.010869
4.985570
4.250326
6.397299
7.947440
9.264568
5.231981
1.070000
2.168687
9.454656
7.043436
8.323977
7.793696
2.707550
3.984686

0.000000
2.105528
1.326247
1.493567
2.249197
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25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
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23
24
25
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30
31
32
33
34
35
36
37
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2.947257
7.335044
6.262408
2.307840
5.706118
7.802154
8.151773
3.302109
4.239654
4.255956
2.171522
6.304631
7.290132
21
0.000000
1.326247
2.249197
1.493567
2.947258
7.802154
8.151773
6.262408
2.307840
4.239654
5.706118
7.335044
3.302110
7.290132
4.255956
2.171522
6.304631
26
0.000000
2.649123

4.250326
7.947440
6.397299
1.070000
7.043436
9.264568
9.454656
2.168687
5.231981
3.984686
2.707550
7.793696
8.323977

22 23

0.000000
2.348785
2.348785
1.946210
7.115186
7.115186
5.082757
3.369641
5.082757
6.012148
6.012148
3.369641
6.034573
3.412956
3.412956
6.034573

27 28

0.000000

3.429382
8.357796
7.550154
2.841381
4.573989
7.550154
8.357796
4.573989
2.841381
5.657305
1.070000
5.657305
7.928764
24

0.000000
1.343200
4.250326
9.454656
9.264568
5.231981
2.168687
6.397299
7.947440
7.043436
1.070000
7.793696
2.707550
3.984687
8.323977
29

3.429382
7.550154
8.357796
7.550154
2.841381
2.841381
4.573989
8.357796
4.573989
7.928764
5.657305
1.070000
5.657305
25

0.000000
4.250326
9.264568
9.454656
6.397299
1.070000
5.231981
7.043436
7.947440
2.168687
8.323977
3.984686
2.707550
7.793696
30

2.947258
8.151773
7.802154
4.239654
3.302110
6.262408
7.335044
5.706118
2.307840
6.304631
2.171522
4.255956
7.290132

0.000000
5.215596
5.215596
5.215596
5.215596
5.215596
5.215596
5.215596
5.215596
4.499382
4.499382
4.499382
4.499382
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28
29
30
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35
36
37
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32
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34
35
36
37
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9.007353 7.375967 0.000000

10.089198 10.431192 7.375966 0.000000
7.375967 9.007353 10.089198 5.260927 0.000000
5.260927 7.375966 10.431192 7.375966 2.649123
7.375966 5.260927 2.649123 9.007353 10.431192
10.431192 10.089197 5.260927 2.649123 7.375966
4.876060 2.630467 4.876060 9.379467 9.379467
9.379467 8.433137 2.630467 4.876060 8.433137
8.433137 9.379467 8.433137 2.630467 2.630467
2.630467 4.876060 9.379467 8.433137 4.876060
31 32 33 34 35

0.000000

10.089197 0.000000

9.007353 7.375966 0.000000

8.433137 2.630467 8.433137 0.000000

9.379467 4.876060 2.630467 6.363087 0.000000
4.876060 9.379467 4.876060 8.998764 6.363087
2.630467 8.433137 9.379467 6.363087 8.998764
36 37

0.000000

6.363087 0.000000

Interatomic angles:

C2-C1-C3=104.7857  C1-C3-N4=112.6731 C3-N4-C5=105.0825
CI1-C3-C6=118.2245  N4-C3-C6=129.1025 C3-C6-C7=116.8776
N4-C5-C8=129.1025 C5-C8-C9=116.8776  C6-C7-N10=129.1025
C6-C7-C11=118.2245 NI10-C7-C11=112.6731  C8-C9-C12=118.2245
C8-C9-N13=129.1025 C12-C9-N13=112.6731 C7-N10-C14=105.0825
C7-C11-C15=104.7857 C9-N13-C16=105.082 C9-C12-C17=104.7857
N13-C16-C18=129.105 N10-C14-C19=129.1025 C16-C18-C20=116.8776
C14-C19-C21=116.877 C18-C20-N22=129.1025 C18-C20-C23=118.2245
N22-C20-C23=112.67 C20-C23-C24=104.7857 C7-N10-Fe25=127.4587
C14-N10-Fe25=127.4587 C2-C1-H26=127.6072 C3-C1-H26=127.6072
C1-C2-H27=127.6072 C9-C12-H28=127.7941 C17-C12-H28=23.0085
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C20-C23-H29=127.7941 C24-C23-H29=23.0085 C7-C11-H30=127.7941
C15-C11-H30=23.0085 C6-C7-H31=96.6753 N10-C7-H31=134.2222
Cl11-C7-H31=21.5492  C8-C9-H32=96.6753 C12-C9-H32=21.5492
N13-C9-H32=134.222 C18-C20-H33=96.6753 N22-C20-H33=134.2222
C23-C20-H33=21.5492  N4-C5-H34=153.928 C8-C5-H34=24.8255
N13-C16-H35=153.92 C18-C16-H35=24.8255 NI10-C14-H36=153.928
C19-C14-H36=24.825 C1-C3-H37=93.3989 N4-C3-H37=153.928
C6-C3-H37=24.8255

Stoichiometry C20H12FeN4

Framework group D4H[O(Fe),2C2'(N.N),2C2"(HC.CH),SGH(C16HS)]
Deg. of freedom 9

Full point group D4H NOp 16

Largest Abelian subgroup D2H NOp 8

Largest concise Abelian subgroup D2 NOp 4

Standard orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)

Number Number Type X Y Z
1 6 0 -0.671600 4.196931 0.000000
2 6 0 0.671600 4.196931 0.000000
3 6 0 -1.052764 2.752820 0.000000
4 7 0 0.000000 1.946210 0.000000
5 6 0 1.052764 2.752820 0.000000
6 6 0  -2.424939 2.424939 0.000000
7 6 0  -2.752820 1.052764 0.000000
8 6 0 2.424939 2.424939 0.000000
9 6 0 2.752820 1.052764 0.000000
10 7 0 -1.946210 0.000000 0.000000
11 6 0  -4.196931 0.671600 0.000000
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12
13
14
15
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17
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27
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4.196931
1.946210
2.752820
-4.196931
2.752820
4.196931
2.424939
-2.424939
1.052764
-1.052764
0.000000
0.671600
-0.671600
0.000000
-1.324561
1.324561
5.044599
-1.324561
-5.044599
-5.044599
5.044599
1.324561
3.181544
3.181544
-3.181544
-3.181544

Rotational constants (GHZ): 0.2772422 0.2772422
Isotopes: C-12,C-12,C-12,N-14,C-12,C-12,C-12,C-12,C-12,N-14,C-12,C-12,N-

14,C-12,

0.671600
0.000000
-1.052764
-0.671600
-1.052764
-0.671600
-2.424939
-2.424939
-2.752820
-2.752820
-1.946210
-4.196931
-4.196931
0.000000
5.044599
5.044599
-1.324561
-5.044599
-1.324561
1.324561
1.324561
-5.044599
3.181544
-3.181544
-3.181544
3.181544

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.1386211

C-12,C-12,C-12,C-12,C-12,C-12,C-12,N-14,C-12,C-12,Fe-56,H-1,H-1,H-1,H-1,H-

1,H-1,

H-1,H-1,H-1,H-1,H-1,H-1
Standard basis: STO-3G (5D, 7F)
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There are
There are
There are
There are
There are
There are
There are

There are

Crude estimate of integral set expansion from redundant integrals=1.003.

35 symmetry adapted basis functions of AG symmetry.

26 symmetry adapted basis functions of B1G symmetry.

7 symmetry adapted basis functions of B2G symmetry.
7 symmetry adapted basis functions of B3G symmetry.
5 symmetry adapted basis functions of AU symmetry.

10 symmetry adapted basis functions of BIU symmetry.
30 symmetry adapted basis functions of B2U symmetry.
30 symmetry adapted basis functions of B3U symmetry.

Integral buffers will be 262144 words long.

Raffenetti 1 integral format.

Two-electron integral symmetry is turned on.

150 basis functions 453 primitive gaussians

93 alpha electrons 93 beta electrons

nuclear repulsion energy  2533.9467096919 Hartrees.

One-electron integrals computed using PRISM.

NBasis= 150 RedAO=T NBF= 35 26 7 7 5 10 30 30
NBsUse= 150 1.00D-04 NBFU= 3526 7 7 5 10 30 30
Projected Huckel Guess.

Initial guess orbital symmetries:

Occupied

(A1G) (A1G) (EU) (EU) (A2U) (A1G) (EU) (EU) (A2U)

(EU) (EU) (A1G) (BIG) (B2G) (EU) (EU) (A2G) (A1G)

(EU) (EU) (B2G) (B1G) (EU) (EU) (A2G) (A1G) (EU)

(EU) (B2G) (B1G) (EU) (EU) (A1G) (B1G) (A1G) (B2G)

(EG) (EG) (A1G) (EU) (EU) (B1G) (B2G) (A1G) (EU)
(EU) (BIG) (EU) (EU) (A1G) (A2G) (EU) (EU) (B2G)

(EU) (EU) (A2G) (B2G) (A1G) (B1G) (EU) (EU) (A1G)
(EU) (EU) (B1G) (A2U) (EG) (EG) (A1G) (B2U) (A2G)

(EU) (EU) (EU) (EU) (B2G) (B2G) (EU) (EU) (A1G)
(B1G) (B1U) (A2U) (EG) (EG) (B2U) (EG) (EG) (EU)
(EU) (A2G) (B1G)

Virtual (A2U) (A1U) (EG) (EG) (B1U) (B2U) (EG) (EG) (A1U)
(A2U) (B1U) (EG) (EG) (A2U) (EU) (EU) (A1G) (B1G)
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(A2G) (B2G) (EU) (EU) (B2G) (EU) (EU) (A2G) (A1G)
(A1G) (B1G) (EU) (EU) (EU) (EU) (A2G) (B2G) (EU)
(EU) (A1G) (B2G) (EU) (EU) (A2G) (B1G) (EU) (EU)
(A1G) (EU) (EU) (B2G) (B1G) (A1G) (EU) (EU) (A2G)
(B2G) (EU) (EU)
Requested convergence on RMS density matrix=1.00D-04 within 64 cycles.
Requested convergence on MAX density matrix=1.00D-02.
Requested convergence on energy=5.00D-05.
Virtual orbitals will be shifted by 0.200 hartree.
Restarting incremental Fock formation.
SCF Done: E(RHF) = -2217.98994168 A.U. after 30 cycles
Convg = 0.7267D-04 -V/T = 2.0079
S**2 = 0.0000

sk sk s sk s ke sk sk sk s sk s e sk sk sk s sk s s s sk sk s sk s s s sk sk s sk s s s sk sk sk sk seosk skosk sk sk sk skosk sk sk sk ok

Population analysis using the SCF density.

Orbital Symmetries:

Occupied (A1G) (A1G) (A2U) (EU) (EU) (EU) (EU) (A1G) (B1G)
(A2G) (EU) (EU) (B2G) (B1G) (EU) (EU) (A1G) (EU)
(EU) (B1G) (A1G) (EU) (EU) (A2G) (B2G) (EU) (EU)
(A1G) (B2G) (A1G) (A2U) (EU) (EU) (A1G) (EU) (EU)
(B1G) (B2G) (A1G) (EU) (EU) (EU) (EU) (B1G) (A1G)
(A2G) (EU) (EU) (B2G) (EU) (EU) (B2G) (A1G) (B1G)
(A2G) (EU) (EU) (B1G) (EU) (EU) (A1G) (A2U) (A1G)
(A2G) (EG) (EG) (EU) (EU) (B2G) (EU) (EU) (B2G)
(B2U) (B1G) (A1G) (EU) (EU) (B2G) (A2G) (EU) (EU)
(B1G) (B1U) (A1G) (A2U) (EG) (EG) (B2U) (EG) (EG)
(A2U) (EG) (EG)

Virtual (A1U) (A1G) (B1U) (A2U) (B2U) (EG) (EG) (EG) (EG)
(A1U) (B1U) (EG) (EG) (A2U) (EU) (EU) (BIG) (A1G)
(EU) (EU) (B1G) (B2G) (A2G) (EU) (EU) (A1G) (EU)
(EU) (B1G) (A1G) (B2G) (EU) (EU) (B1G) (EU) (EU)
(B2G) (A2G) (EU) (EU) (A2G) (B2G) (EU) (EU) (A1G)
(A1G) (EU) (EU) (A2G) (B2G) (EU) (EU) (A2G) (B1G)
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(EU) (EU) (B2G)

The electronic state is 1-A1G.
Alpha occ. eigenvalues -- -258.866 -31.54 -27.49 -27.49177 -27.49177
-15.337 -15.337 -15.33786 -15.33752 -11.08556
-11.085 -11.085 -11.08547 -11.08530 -11.08527
-11.085-11.0852 -11.01482 -11.01482 -11.01482
-11.014 -11.0140 -11.01407 -11.01407 -11.01407
-10.968 -10.96858 -10.96858 -10.96858

-2.73084 -2.72597 -2.72597 -1.25671
-1.23033 -1.02682 -1.00044

Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha
Alpha

Alpha occ.

Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.
Alpha virt.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

OCC.

eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --
eigenvalues --

eigenvalues --

-1.24300
-0.99328
-0.88789
-0.72544
-0.67346
-0.56215
-0.52777
-0.50529
-0.46355
-0.39351
-0.31254
-0.00446
0.00183
0.30665
0.44544
0.55329
0.63052
0.67094
0.70836
0.76862
0.86277
0.99526
1.10391
1.12303

-0.98874
-0.80620
-0.71396
-0.67346
-0.55621
-0.52461
-0.50021
-0.46355
-0.37616
-0.31254
0.03353
0.18466
0.30665
0.45808
0.56462
0.64209
0.67437
0.74295
0.77508
0.86663
1.00953
1.10391
1.14744

-0.98874
-0.80620
-0.71083
-0.64091
-0.54263
-0.52461
-0.49461
-0.45478
-0.36383
-0.30707
0.03353
0.21474
0.36854
0.45808
0.56466
0.65892
0.67437
0.74295
0.79408
0.90725
1.00953
1.10401

-0.98840
-0.74531
-0.70894
-0.60390
-0.53712
-0.50613
-0.48681
-0.41069
-0.34188
-0.28941

0.23375
0.36854
0.48824
0.59888
0.66496
0.67701
0.75212
0.82626
0.90725
1.03038
1.10955

-4.12605
-1.24300
-0.99328
-0.92136
-0.72544
-0.69382
-0.60390
-0.52777
-0.50529
-0.48387
-0.39351
-0.32733
-0.28941

0.30013
0.38085
0.55329
0.59888
0.66496
0.70452
0.76862
0.82626
0.94619
1.03198
1.12303
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Condensed to atoms (all electrons):

1

2

3

4

5

6

4.901461 0.551020 0.433655 -0.035712 -0.063536 -0.033552
0.551020 4.901461 -0.063536 -0.035712 0.433655 0.001077
-0.063536 4.841395 0.412754 -0.084809 0.482126
-0.035712 0.412754 6.551095 0.412754 -0.023789
0.433655 -0.084809 0.412754 4.841395 0.002458
0.001077 0.482126 -0.023789 0.002458 4.957207
-0.000017 -0.035880 -0.002064 -0.000006 0.482126
-0.033552 0.002458 -0.023789 0.482126 -0.000011
-0.000017 0.000968 -0.000006 -0.002064 -0.035880 0.000000
-0.002064 -0.007453 0.000084 -0.023789

0.433655
-0.035712
-0.063536
-0.033552
0.000968
0.001077

-0.000001
-0.000007
0.000000
-0.000002
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.002904
0.396320
-0.021509
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

-0.000002
0.000000
-0.000007
-0.000001
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.002904
-0.021509
0.396320
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.000968
0.000000
0.000084
-0.000006
-0.000017
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.032963
-0.017387
0.001991
0.000000
0.000000
0.000000
0.000011

-0.000001
-0.000001
-0.007453
0.000084
-0.000002
0.000084
-0.000002
0.000001
0.000001
0.000000
0.000000
0.000096
0.000000
0.000000
0.219019
0.000677
0.000677
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.000000
0.000968

-0.033552
0.000000

-0.002064 0.000001

0.000000
0.000000
-0.000006
-0.000017
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.032963
0.001991
-0.017387
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000

0.002458
0.001077
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000011
0.000000
0.000000
0.000001
0.000000
0.000000
-0.011038
-0.001303
-0.000020
0.000000
0.000000
-0.000020
-0.001303

162



32
33
34
35
36

Total atomic charges:

O 0 I N »n B~ W N ==
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25

H
H
H
H
H

N aOZoooooanon0oaozooz 000oaoo0zZaoana0n

0.000000 0.000000
0.000000 0.000000
0.000051 -0.003519
0.000000 0.000000
0.000000 0.000000
37 H -0.003519 0.000051

1
-0.129601
-0.129601

0.084522
-0.460695
0.084522
-0.203955
0.084522
-0.203955
0.084522
-0.460695
-0.129601
-0.129601
-0.460695
0.084522
-0.129601
0.084522
-0.129601
-0.203955
-0.203955
0.084522
0.084522
-0.460695
-0.129601
-0.129601

Fe 2.224364

0.000000
0.000000
-0.000040
0.000000
0.000000
-0.023256

0.000000
0.000000
0.000748
0.000000
0.000000
0.000748

0.000011 0.000000
0.000000 0.000000
-0.023256 0.000000
0.000000 0.000000
0.000000 0.000000
-0.000040 0.403811
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26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

Sum of Mulliken charges= 0.00000

Atomic charges with hydrogens summed into heavy atoms:

- o T T ¥ T & &om - T T T

C

NNz aoanoz 0O0aoaoaonzaan

0.070016
0.070016
0.070016
0.070016
0.070016
0.070016
0.070016
0.070016
0.058684
0.058684
0.058684
0.058684

-0.059585
-0.059585
0.084522
-0.460695
0.084522
-0.145271
0.084522
-0.145271
0.084522
-0.460695
-0.059585
-0.059585
-0.460695
0.084522
-0.059585
0.084522
-0.059585
-0.145271
-0.145271
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20 C 0.084522
21 C 0.084522
22 N -0.460695
23 C -0.059585
24 C -0.059585
25 Fe 2.224364

26 H 0.000000
27 H 0.000000
28 H 0.000000
29 H 0.000000
30 H 0.000000
31 H 0.000000
32 H 0.000000
33 H 0.000000
34 H 0.000000
35 H 0.000000
36 H 0.000000
37 H 0.000000

Sum of Mulliken charges= 0.00000
Electronic spatial extent (au): <R**2>= 7397.1568
Charge=  0.0000 electrons
Dipole moment (Debye):
X= 0.0000 Y= 0.0000 Z= 0.0000 Tot= 0.0000
Quadrupole moment (Debye-Ang):
XX= -169.2274 YY= -169.2274 ZZ7= -143.9286
XY= 0.0000 XZ= 0.0000 YZ= 0.0000
Octapole moment (Debye-Ang**2):
XXX= 0.0000 YYY= 0.0000 ZZZ= 0.0000 XYY= 0.0000
XXY= 0.0000 XXZ= 0.0000 XZZ= 0.0000 YZZ= 0.0000
YYZ= 0.0000 XYZ= 0.0000
Hexadecapole moment (Debye-Ang**3):
XXXX=-4901.5887 YYYY=-4901.5887 ZZ7Z7= -118.2864 XXXY= 0.0000
XXXZ= 0.0000 YYYX= 0.0000YYYZ= 0.0000ZZZX= 0.0000
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ZZZY= 0.0000 XXYY=-1582.8645 XXZZ= -870.5423 YYZZ= -870.5423
XXYZ= 0.0000 YYXZ= 0.0000 ZZXY= 0.0000

N-N= 2.533946709692D+03 E-N=-1.027018638065D+04 KE=
2.200536139755D+03

Symmetry AG KE=1.107156163622D+03

Symmetry BIG KE= 1.964278907444D+02

Symmetry B2G KE= 1.195437549334D+01

Symmetry B3G KE= 1.195437549334D+01

Symmetry AU KE= 2.425274334602D+00

Symmetry BIU KE= 1.445328843617D+02

Symmetry B2U KE= 3.630425878527D+02

Symmetry B3U KE= 3.630425878527D+02

1/1[UNPC-UNK|SP|RHF|STO-3G|C20H12Fe1N4|PCUSER|30-Jan-2012|0||#
RHF/STO

-3G GEOM=CONNECTIVITY
INT=SYMM]|Porfirin||0,1|C|C,1,1.3432|C,1,1.49356
7,2,104.785658|N,3,1.326247,1,112.673068,2,0.,0/C,4,1.326247,3,105.082
548,1,0.,0/C,3,1.410805,1,118.224459,2,-180.,0/C,6,1.410805,3,116.8776 03,1,-
180.,0/C,5,1.410805,4,129.102473,3,180.,0/C,8,1.410805,5,116.877
603,4,0.,01N,7,1.326247,6,129.102473,3,0.,0/C,7,1.493567,6,118.224459,
3,180.,0/C,9,1.493567,8,118.224459,5,180.,0|N,9,1.326247,8,129.102473,
5,0.,0/C,10,1.326247,7,105.082548,6,-180.,0/C,11,1.3432,7,104.785658,6
,180.,0/C,13,1.326247,9,105.082548,8,-180.,0/C, 12,1.3432,9,104.78 5658,
8,180.,0/C,16,1.410805,13,129.102473,9,-180.,0|C, 14,1.410805,10,129.10
2473,7,-180.,0/C,18,1.410805,16,116.877603,13,0.,0/C, 19,1.410805,14,11
6.877603,10,0.,0[N,20,1.326247,18,129.102473,16,0.,0/C,20,1.493567,18,
118.224459,16,-180.,0/C,23,1.3432,20,104.785658,18,180.,0|Fe, 10,1.9462
1,7,127.458726,6,0.,0/H,1,1.07,2,127.607171,5,180.,0/H,2,1.07,1,127.60
7171,3,180.,0/H,12,2.168687,9,127.794115,8,180.,0[H,23,2.168687,20,127
[794115,18,-180.,0/H,11,2.168687,7,127.794115,6,180.,0[H,7,2.30784,6,9
6.675297,3,180.,0/H,9,2.30784,8,96.675297,5,180.,0/H,20,2.30784,18,96.
675297,16,-180.,0[H,5,2.171522,4,153.927995,3,180.,0[H,16,2.171522,13,
153.927995,9,-180.,0/H,14,2.171522,10,153.927995,7.-180.,0[H,3,2.17152

166



2,1,93.398937,2,-180.,0]|Version=x86-Win32-G98RevA.9|State=1-A1 G|HF=-2
217.9899417RMSD=7.267¢-005|Dipole=0.,0.,0.|PG=D04H [O(Fel),2C2'(N1.N1
),2C2"(H1C1.C1H1),SGH(C16HS8)]||@

Job cpu time: 0 days O hours 1 minutes 45.0 seconds.

File lengths (MBytes): RWF= 20 Int= 0 D2E= 0 Chk= 7 Scr= 1
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