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Oz

Giiniimiiziin en biiyiik problemlerinden biri, enerji gereksiniminin karsilanmasinda ¢ok biiyiik oranda
fosil yakitlarin kullanilmasidir. Artan enerji ihtiyacinin fosil yakitlardan saglanmasi, gevresel problemlere
ve enerji maliyetinin artmasma neden olmaktadir. Bu problemlerin ¢dziimii ancak siirdiiriilebilir enerji
kaynaklar1 kullanimiyla gerceklestirilebilecektir. Bu yiizden bol miktarda bulunan hidrojen, temiz ve ideal
bir yakit olarak gelecegin enerji kaynagi olarak diigiiniilmektedir. Hidrojen gaz1 iiretiminin en basit yolu
suyun elektrolizidir. Suyun elektrolizi ile hidrojen tretiminde kargilasilan en biiyiik problem,
elektrokimyasal sistemde olusan asir1 gerilim nedeniyle maliyet artisidir. Bu ¢alismada suyun elektrolizi
ile hidrojen elde etmek amaciyla ucuz bir materyal olarak segilen aliiminyum elektrodun yiizeyi, dnce
polianilin (PAni)-Kitosan kompozit yapisityla modifiye edilmis, daha sonra elde edilen bu kompozit yap1
iizerine hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite gosteren altin (Au) nanopartikiiller ayristirilmistir.
Elde edilen tiim yapilarin ylizey 6zellikleri incelenmis ve elektrokimyasal hidrojen iiretimindeki katalitik
aktiviteleri gesitli elektrokimyasal yontemler kullanilarak karsilastirilmstir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen enerjisi, Elektrokataliz, iletken polimer, Kitosan, Au nanopartikiil

Hydrogen Gas Production on Aluminium Electrode Modified by Chitosan
Supported with Au Nanoparticles

Abstract

One of the major problems of today’s world is in its heavy dependency on fossil fuels for energy
requirements. The increase in energy requirements causes environmental problems and leads to an
increase in energy costs. It has already been obvious that the solution to these problems is to use of
sustainable energy resources. Since hydrogen, the most abundant element is the cleanest and ideal fuel,
has been considered as the fuel of the future. The simplest way of hydrogen production is the electrolysis
of water. The major problem in the electrolysis of water for the hydrogen evolution is the increase in costs
due to overvoltage of the electrochemical system. In this study, first the surface of the aluminium
electrode as a cheap material, coated with polyanilin (PAni)-Chitosan composite film, then the gold (Au)
nanoparticles electrodeposited on this composite surface which show high catalytic activity toward
hydrogen production. The surface properties of the all obtained structures are investigated and the
catalytic activities of the structures are compared with various electrochemical techniques for the
electrocatalytic hydrogen production.

Keywords: Hydrogen energy, Electrocatalysis, Conducting polymer, Chitosan, Au nanoparticle

“Sorumlu yazar (Corresponding author): Didem BALUN KAYAN, didembalun@aksaray.edu.tr

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 32(1), Mart 2017 155



Kitosan Destekli Au Nanopartikiiller ile Modifiye Edilmis Aliiminyum Elektrotta Hidrojen Gazi Uretimi

1. GIRIS

Alternatif enerji kaynaklart arayist1 ¢ok uzun
stiredir bilim adamlarinin giindeminde yer alan ve
tim insanlig1 ilgilendiren O6nemli bir arastirma
konusudur. Ozellikle cevreye zarar vermemesi,
yenilenebilir ve diisik maliyetli olmas1 alternatif
bir enerji kaynagmin tagimasi gereken en Snemli
ozelliklerdir. Bu anlamda alternatif enerji kaynagi
olarak hidrojen enerjisi, verimli ve temiz bir yakit
oldugundan ayrica fosil yakitlarin sebep oldugu
gevresel sorunlara yol agmadigindan, bir enerji
sisteminin sahip olmasi1 gereken hemen hemen tim
ozellikleri tagimaktadir. Hidrojen dogal bir yakit
olmayip, diger enerji kaynaklarmdan
yararlanilarak retilebilen sentetik bir yakittir.
Diinyada bol miktarda bulunan hidrojen dogada
serbest  halde  degil, bilesikleri  halinde
bulunmaktadir. En iyi bilinen bilesigi sudur ve en
basit firetim yontemi suyun elektrolizidir. Ancak
suyun elektroliziyle  hidrojen  iiretiminde,
elektrokimyasal sistemde meydana gelen asiri
gerilim, yontemin maliyetini arttiran bir dezavantaj
durumundadir. Sudan hidrojen iiretimi ile ilgili ilk
caligmalar Fujishima ve Honda [1] tarafindan TiO,
elektrot  kullanilarak ~ fotokatalitik  olarak
gerceklestirilmistir. Daha sonra farkli
elektrokatalizérlerde hidrojenin daha az enerjiyle
ekonomik olarak sudan iiretimi {izerine ¢aligmalar
yogunlasmis, Ozellikle son yillarda verimliligi
arttirabilmek, kararli, ucuz ve kullanilabilir
elektrot materyalleri gelistirebilmek amaciyla
birgok ¢alisma yapilmistir [2-7].

Giiniimiizde elektrokatalitik hidrojen iiretiminde en
aktif katalizorlerin Pt grubu metallerinin oldugu
ama bu metallerin yiiksek maliyetlerinden dolay1
kati metal elektrot olarak kullanimlarinin smnirl
kaldig1 bilinmektedir [8-10]. Dolayisiyla hidrojen
olusumu reaksiyonu (HER) i¢in daha diisiik
maliyetli  yeni  elektrotlarmn  gelistirilmesi
gerekmektedir. Literatirde farkli metal, metal
oksitler ve farkli iletken polimerle modifiye

edilmis elektrotlarda elektrokatalitik hidrojen
olusumu reaksiyonunun incelendigi ¢aligmalar
giderek artmaktadr.

Polianilin, elektrokimyasal uygulamalarda yaygin
olarak calisilan iletken polimerlerdendir. Ancak
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endiistriyel uygulamalarda islenebilirliginin ve
mekaniksel o6zelliginin zayif olmasi kullanim
alanin1  sinirlamaktadir. Bu  yiizden iletken
polimerlerin farkli materyallerle kompozitlerinin
hazirlandigi ¢ok sayida caligmalar
gerceklestirilmistir [11-14]. Iletken polimerlerin
soy metallerle kompozitleri teknolojik uygulamalar
agisindan oldukca énemlidir. Ozellikle mikro ve
nano boyutta metal partikiiller igeren iletken
polimer kompozitleri mikro elektronikte ve
sensorlerde genis kullanim alani bulmaktadirlar
[15-17].

Dogal bir biyopolimer olan kitosan, son yillarda
metaller i¢in destek materyali olarak kullanilmaya
baglanmustir. Yapisindaki -OH ve -NH, gibi aktif
gruplar nedeniyle metallerle etkilesimi yiiksek olan
kitosanin soy metallerle ve gecis metalleriyle
kompozitleri elde edilmektedir [18-20].

Diger taraftan, aliiminyum ve alagimlari, sahip
olduklari mekaniksel, elektriksel ve termal
ozelliklerinin yaninda hafifliklerinden dolayi,
tagimacilik, ingaat, paketleme ve elektronik gibi
birgok alanda kullanim alani bulmaktadirlar.
Tamamen geri doniisiime katilabilmesinden dolay:
aliiminyuma “yasayan metal” denilmekte, maliyeti,
uygulanabilirligi, c¢evre giivenligi ve hidrojen
iiretiminde kullanilabilirligi agisindan aliiminyum,
giinlimiiziin siirdiiriilebilir enerji temasi agisindan
onemli bir metal sayilabilmektedir [21-22].
Aliiminyumun iletken polimer ile kaplanmasi,
yiizeyinde olusan ince fakat yiiksek kararliliga ve
elektriksel dirence sahip oksit (Al,O3) filmden
dolay1 oldukga zordur. Bu koruyucu film, yiizeyde
polimer olusumu sirasindaki elektron transferini
engellemekte ve polimerizasyon potansiyelini daha
pozitif degerlere kaydirmaktadir. Bu nedenle bu
konuda yapilan calisma sayisit ¢ok fazla degildir.

Bu ¢alisma kapsaminda alternatif, yenilenebilir ve
temiz hidrojen enerjisinin elektrokatalitik olarak
sudan elde edilmesi tasarlanmistir. Diisiik maliyetli
aliminyum elektrodun, dogal bir biyopolimer olan
kitosan varliginda anilin ile es zamanh
elektropolimerizasyonu saglanmis, elde edilen
kompozit yap1 iizerine, elektrokatalitik aktivitesi
yiiksek olan altin metalinin nano boyutta
biriktirilmesiyle nispeten diisiik maliyetli bir
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elektrokatalizér gelistirilmistir.  Gelistirilen bu
elektrokatalizériin hidrojen tretimindeki katalitik
etkinligi elektrokimyasal yontemlerle
incelenmistir.

2. MATERYAL ve METOT

Calisma elektrodu olarak %99,99 safliktaki 3 mm
capli aliminyum elektrot, u¢ kismi agikta kalacak
sekilde polyester ile soguk kaplama yapilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan aliiminyum elektrot,
kalindan inceye dogru zmmpara kagitlar1 ile
zimparalandiktan sonra 5 dk etil alkol igerisinde,
daha sonra 5 dk saf su igerisinde bekletilerek
yizeydeki safsizliklar  giderilmistir. Boylece
aliminyum elektrot, polimerizasyon i¢in kullanima
hazir hale getirilmistir. Elektropolimerizasyon i¢in,
0,174 M anilin ihtiva eden 0,3 M okzalik asit
¢ozeltisine 0,01 g kitosan eklenmis (toplam 5 mL
¢ozelti), sonra bu c¢ozeltiye 5 mL 1,5 M p-
toluensiilfonik asit ¢ozeltisi eklenmistir (toplam 10
mL). Elde edilen elektrolit c¢ozeltisi iyice
karistirilarak homojen hale getirilmis, her deney
oncesinde taze olarak hazirlanmistir. Hazirlanan
aliminyum elektrot, anilin-kitosan c¢ozeltisine
daldirilarak elektropolimerizasyon islemi
doniistimlii voltametri yontemiyle
gerceklestirilmistir. Tim Ol¢iimlerde kars1 elektrot
olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag/AgCI/CI
elektrot kullanilmis, Olglimler standart cam
hiicrede gergeklestirilmistir. -0,2 V ile +1,25 V
potansiyel araliginda, 10 mV/s tarama hiziyla
doniisiimlii  voltametri  teknigi  kullanilarak
elektropolimerizasyon  gerceklestirilmistir. 25
dongii sonucunda aliiminyum elektrodun yiizeyi
homojen olarak kaplanmis ve film kalinligi, son
dongiide elde edilen ilk anodik pik i¢in gecen yiik
miktarmdan (145 mC.cm® 22 pm olarak
hesaplanmustir.

Elde edilen kompozit yapidan monomer ve dimer
gibi safsizliklarin uzaklastirilmast i¢in kompozit
film ile kaplanan elektrot saf su ile yikandiktan
sonra 0,5 M H,SO, c¢ozeltisinde 5 dk bekletilip
karakterizasyon islemleri ve elektrokimyasal
olciimler gerceklestirilmistir.

Aliiminyum elektrodun PAni-Kitosan kompozit
yapisiyla modifiye edilmesinden sonra
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elektrokatalitik aktifligi yiksek Au metalinin
kompozit yapt lzerine elektrodepozisyonu
gergeklestirilmisgtir.  Altmin  kompozit  yiizeye
elektrodepozisyonu, 1mM HAuCIl, (kloroaurik
asit) iceren 0,5 M H,SO, elektrolit ortaminda,
-0,2 V ile +1,3 V potansiyel araligimda 50 mV/s
tarama hiziyla doniisimlii voltametri ydntemiyle
gerceklestirilmistir. Kompozit film {izerine biriken
Au miktar1, ma,= Qay. Mau/NF esitligine gore 80ug
olarak  hesaplanmis  olup, Qay;  altinm
elektrodepozisyonu  sirasinda  gecen  yiikii,
Ma= 196,9 g/mol; altinin atomik kiitlesini, n=3;
transfer edilen elektron sayisini ve F=96485 C/mol
olarak Faraday sabitini gostermektedir.

Elektrokimyasal tiim islemler, Gamry (Interface
1000) marka Elektrokimyasal Caligma Unitesi
kullanilarak  gerceklestirilmistir. Elde edilen
kompozit filmlerin yiizey ozellikleri, FEI Quanta
250 FEG marka taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile analiz edilmis, kimyasal
kompozisyonlar1 SEM cihazina integre edilmis
enerji dagilm spektrometresi (EDAX) ile

belirlenmistir. Ayrica kompozit filmlerin yap1
analizleri, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
marka, Fourier Transform Infrared (FT-IR)
spektroskopisi cihaziyla gerceklestirilmistir.

3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Yiizey Ozellikleri

Kompozit  filmlerle  kaplanan  aliiminyum
elektrodun ilk olarak yiizey morfolojileri
incelenmis, ylizey oOzelliklerini incelemek i¢in
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir
(Sekil 1). Sekil 1a’da polianilin iletken polimerinin
tipik sacakli yapisi goriilmektedir. Polianilinin
yapisina kitosanin katilmasiyla elde edilen filmde,
gozenek c¢apmin kiigiildigi, daha kompakt bir
yiizey elde edildigi dolayisiyla kitosanin yapiya

katilmasiyla  film ozelligini iyilestirdigi
goriilmistir (b). Polianilin-Kitosan ~ kompozit
yapisinin  {lizerine altinin  elektrodepozisyonu

sonucunda elde edilen film yilizeyinde altin
partikiillerinin homojen bir sekilde dagildigi (c) ve
partikiil ¢aplarmin 65-95 nm araliginda oldugu
goriilmektedir (d).
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Aliiminyum elektrot {izerine kaplanmis
a)PAni  filminin, b) PAni-Kitosan,
c)PAni-Kitosan/Au ve d) daha yiiksek
biiylitme oraninda ¢ekilmis  PAni-
Kitosan/Au kompozit filmlerinin SEM
goriintiileri

Sekil 1.

Goriintiileri alnan PAni-Kitosan/Au kompozit
yapisinin ayrica ylizey kompozisyonu enerji
dagilim spektroskopisi (EDS) ile aydinlatilmigtir
(Sekil 2).

1,48
Element % Agirhk %Atomik
1,28 1 c 61,83 73.30
1.124 1€ o 108 1275
’ Au 16.54 229
0,96 -
0,80 1
0.64 - Au
0,48 -
0,32 1 o
0,16
0,0 1
0,0 1.3 2,6 3.9 5.2
Enerji / keV
Sekil 2. PAni-Kitosan/Au kompozit filminin EDS
analizi

Enerji dagilm spektrumu, PAni-Kitosan kompozit
yapisinda var olan atomlardan karbon, azot ve
oksijenin yaninda, daha sonra elektrodepozisyon
ile ylizeye ayrigtirilan altinin yapiya katildigini
dogrulamaktadir.
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Kitosan zinciri tizerinde bulunan -NH, ve -OH
gruplari ile polianilin zinciri {izerindeki azot atomu
arasinda olusan hidrojen baglar1 sonucunda
meydana gelen PAni-Kitosan yapismin sematik
gosterimi Sekil 3°te goriilmektedir.

Kitosan zinciri

H.C OH ”N
$ 0
HO 0
NH.
(& H
H® 7 H, c /o Ay

OO @

Polianilin zinciri

Sekil 3. PAni-Kitosan kompozit filmi

_~OH

3.2. Yap1 Analizleri

Aliiminyum elektrot iizerine kaplanan PAni, PAni-
Kitosan ve PAni-Kitosan/Au filmlerinin yap1
analizleri FT-IR spektroskopisiyle incelenmis, elde
edilen sonuglar Sekil 4’te gosterilmistir. Yiizeye
kaplanan  polianilin ~ filminin  kitosan ile
etkilesimleri ve PAni-Kitosan filminin  Au
metaliyle etkilesimleri karsilastirilmistir.

PAni-Kitosan

PAni-Kitosan/Au

4000 32‘00 24'()(1 1 8'00 1 4'00 1 ()TU() 650
Sekil 4. a) PAni filminin, b) PAni-Kitosan ve c)
PAni-Kitosan/Au kompozit filmlerinin

FT-IR spektrumlar1

Polianilinin karakteristik bantlar1 olan,

“benzenoid” yapisina ait C=C ve C=N pikleri 1500
cm™ ve “quinoid” yapisina ait C=C ve C=N pikleri
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1590 cm™ dolaylarinda gozlemlenmistir. Yapiya
kitosan katildiginda, elde edilen spektrumun saf
PAni spektrumuna ¢ok benzedigi, ancak 2880 ve
3440 cm™ arasinda gozlenen karaktersitik bantlarin
genigledigi gorilmistir. Bu durumun, PAni ile
kitosanin yapisinda bulunan -OH ile -NH, gruplari
arasinda  gergeklesen  hidrojen  baglarindan
kaynaklandig1 bilinmektedir. Ayrica yapiya altinin
katilmasiyla, 1597, 1512 ve 1335 cm™’de gozlenen
aromatik halkaya ait C=C ve C=N gerilmelerinin

daha  diisik  dalga  sayilarma  kaydigi
gozlemlenmistir.

3.3. Voltametrik Calismalar

Suyun elektroliziyle hidrojen eldesi, katotta
meydana gelen,

2H" + 26— H;, 1)
yart tepkimeye gore gerceklesir. Bu yari
tepkimenin potansiyeli,

E=E°+(RT/F) Ina y,— (RT/2F) Inpy, 2

esitligi ile hesaplanir. Hidrojen elektrot igin
E°=0,0V olarak kabul edildiginden yukarida esitlik

E=-0,059 pH- (RT/2F) In py» 3)

olarak ifade edilir. Hidrojen ¢ikis1 gergeklestiginde
pH,=1 atm olarak kabul edilir ve bu durumda
potansiyel pH ile dogrudan iligkili olur.
Aliiminyum elektrot yiizeyine kaplanan
PAni-Kitosan kompozit filminin ve bu film
iizerine Au nanopartikiillerin
elektrodepozisyonuyla elde edilen kompozit
filmin, 0,5 M H,SO;, elektrolit ortaminda hidrojen
gazi olusumundaki performanslar1 doniistimlii
voltametri teknigiyle incelenmistir. -0,5 V ile
-1,5 V potansiyel araliginda, 20 mV/s tarama
hiziyla 0,5 M H,SO, elektrolit ortaminda
kaydedilen voltamogramlar Sekil 5’te
goriilmektedir. Ayrica PAni filmine katilan
kitosanmn etkisini gorebilmek amaciyla ayni
elektropolimerizasyon — sartlarinda  aliiminyum
elektrot yiizeyine sadece PAni filmi kaplanarak
sulu asidik ortamda hidrojen olusumuna ait
voltamogramlar karsilagtirilmigtir.
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Sekil 5. Aliiminyum elektrot iizerine kaplanmis
PAni filminin, PAni-Kitosan ve PAni-
Kitosan/Au kompozit filmlerinin 0,5 M
H,SO, elektrolit ortaminda kaydedilen
doniisiimlii voltamogramlari (v=20 mV.s™)

Tim kaplamalarda sulu asidik ortamda, hidrojen
olusumuna ait akim  yogunlugu negatif
potansiyellere dogru gidildik¢e artmig, ancak PAni
ile karsilastirlldiginda, PAni-Kitosankompozit film
iizerinde daha yiiksek akim yogunluguna ulasildigi
goriilmiistiir. Iletken filmin yapisma hidrojen
baglariyla katilan kitosanin, filmin gdzeneklerine
girmesiyle daha iyi bir film olusturdugu
dolayisiyla olusan daha az piiriizlic filmin daha
hizli elektron transferini saglayarak elektrik
iletkenligini  arttirdignr  goriilmiistiic  [23-25].
Kompozit film tizerine Au nanopartikiillerinin
ayristirilmasiyla  elde edilen PAni-Kitosan/Au
kompozit filmi iizerinde ise hidrojen olusumuna ait
akim yogunluklarmin ¢ok daha belirgin bir sekilde
artifi  goriilmiistiir.  Altin  nanopartikiillerin,
hidrojen olusumunda gosterdigi katalitik aktivite,
ozellikle -1,0 V’tan daha negatif potansiyellere
gidildikge belirgin bir sekilde gozlemlenmistir.

3.4. Tafel Polarizasyon Egrileri

Tafel polarizasyon egrileri, elektrokimyasal bir
proseste, elektrokatalitik aktivitelerin
degerlendirilmesinde en ¢ok  bilgi veren
yontemlerden birisidir. Aliiminyum elektrodun
PAni, PAni-Kitosan ve PAni-Kitosan/Au kompozit
filmleriyle modifikasyonu sonucunda elde edilen
yapilar iizerinde, 0,5 M H,SO, elektrolit ortaminda
-0,6 V ile -1,4 V potansiyel araliginda kaydedilen
Tafel egrileri Sekil 6°da goriilmektedir.
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Polianilin iletken filmi {izerinde, uygulanan
potansiyel araliginda hidrojen olusumuna aitakim
yogunluklarinin, PAni-Kitosan kompozit filmi
tizerinde artig gosterdigi gorillmektedir. Kompozit
yapiya Au nanopartikiillerin ayristirilmasiyla, ayni

potansiyel  araliginda elde edilen akim
yogunlugunun belirgin  bir sekilde arttif
gorillmiistiir.

100

L1111

/mA.cm”
=
LLLLLLL 1 L L LI

1

0.1 —=— PAni-Kitosan T \

— PAni-Kitosan/Au

RNt

S22 -0 08 06
Potansiyel / V1.

Sekil 6. Aliiminyum elektrot iizerine kaplanmis
PAni filminin, PAni-Kitosan ve PAni-
Kitosan/Au kompozit filmlerinin 0,5 M
H,SO, elektrolit ortaminda kaydedilen
Tafel polarizasyon egrileri (v=1 mV.s™)

|
~

Elektrot materyallerinin elektrokatalitik
aktivitelerinin degerlendirilmesinde Tafel
Esitliginden  yararlanilarak  Tafel  analizleri

yapilmaktadir. Bu analizde, uygulanan potansiyele
karst elde edilen akim degeri olan Tafel egimi ve
degisim akim yogunlugu degerlerinden tepkimenin
kinetigi ile ilgili bilgiler elde edilmektedir. Tafel
egimi, Tafel egrisinin lineer kismi1 olup Esitlik 4°te
verilen Tafel esitliginden hesaplanmaktadir;

n =a+ b logi 4

Esitlikte,n ile gosterilen uygulanan asiri gerilim
(V), i; akim yogunlugu (mA/cm?), a; degisim akim
yogunlugu ile iliskili kayma degeri (mA/cm?) ve b;
Tafel egimidir (V/decade). Diisiik Tafel egimi ve
yiikksek degisim akim yogunluguna sahip olan
materyallerin, hidrojen olusumunda daha yiiksek
katalitik aktivite gosterdikleri bilinmektedir [26].
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Ancak son yillarda degisim akim yogunluguna ek
olarak, belirli bir potansiyelde elde edilen akim
yogunlugunun ve belirli bir akim yogunluguna
ulagsmak i¢in uygulanmasi gereken potansiyel
degerlerinin  karsilastirilmasmin,  katalizoriin
etkinligi ile ilgili daha somut bilgi verdigi kabul
edilmektedir. Belirli bir potansiyelde ne kadar
yitksek akim yogunlugu elde edilir ve belirli bir
akim yogunluguna ne kadar diigiikk bir potansiyel
degeriyle ulasilirsa, kullanilan elektrokatalizoriin o
kadar etkin oldugu s6ylenebilmektedir.

Kaydedilen Tafel egrilerinden gerekli
hesaplamalar yapilarak belirlenen Tafel egimleri
(b), belirli bir potansiyelde (n=-1,2 V) elde edilen
akim yogunluklar1 ve belirli bir akim yogunluguna
(1 mA.cm?) ulasmak icin uygulanmasi gereken
potansiyel degerleri Cizelgel’de 6zetlenmistir.

Cizelge 1. PAni,  PAni-Kitosan ve  PAni-
Kitosan/Au  kompozit  filmleriyle
kaplanmis aliiminyum elektrot iizerinde

kaydedilen Tafel polarizasyon
egrilerinden hesaplanan
elektrokimyasal parametreler
i/ mA cm’ v
Film b
mvdec® | m=-12V | (1 mAcm?
PAnI 227 1,24 1,16
PAni-
. 173 3,83 0,96
Kitosan
PAni-
_ 148 18,12 0,70
Kitosan/Au
Cizelge verileri incelendiginde, PAni filmi

iizerinde 227 mV/dec olarak elde edilen Tafel
egiminin, kitosan varliginda (PAni-Kitosan) 173
mV/dec’a  distigi  goriilmektedir.  PAni-
Kitosan/Au kompozit filmi tizerinde 148 mV/dec
olarak hesaplanan daha disik egim, Au
nanopartikiillerinin hidrojen olusumu tepkimesini
daha iyi katalizledigini g6stermektedir.

Elektrokimyasal tiim proseslerde en Onemli
parametre olan birim yilizey alanma diisen akim
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yogunlugu irdelendiginde, 1 mA/cm® akim
yogunluguna, PAni filmi iizerinde -1,16 V’ta
ulasildigi, PAni-Kitosan kompozit yap1 iizerinde
ise -0,96 V gibi daha diisiik potansiyel degerinde
ulasildigr  goriilmiistir. Kompozit filmin Au
nanopartikiiller ~ ile  modifiye  edilmesiyle,
bahsedilen akim yogunluguna -0,7 V’ta yani daha
diistik enerji girdisi ile ulasildig: tespit edilmistir.

3.5. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
elektrokimyasal proseslerin kinetik incelemeleri ile
ilgili olduk¢a o6nemli bilgiler vermektedir.
Aliiminyum elektrot yiizeyinde sentezlenen PAni,
PAni-Kitosan ve PAni-Kitosan/Au kompozit
filmlerinin hidrojen olusumundaki elektrokatalitik

aktiviteleri elektrokimyasal impedans
spektroskopisiyle de incelenmigtir.  Nyquist
diyagramlari olarak degerlendirilen
elektrokimyasal impedans spektroskopisi

verilerinden, elektrot yiizeyine kaplanan kompozit
filmlerin elektron aktarimiyla gerceklesen hidrojen
olusumundaki performanslar1  karsilastirilmistir.
0,5 M H,S0O, elektrolit ortaminda 0,1 ile 100000
Hz frekans araliginda -1,0 V sabit potansiyelde
kaydedilen impedans egrileri ~ Sekil 7°de
gosterilmistir.
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-Z imag / kQ
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.
o * 2 LS
PAni-Kitosan X
PAni-Kitosan/Au \-
010 i T T T T T T
20 4,0 6,

T T T 1

0,0 0 8.0 10,0

Zreel / kQ
Sekil 7. Aliiminyum elektrot iizerine kaplanmis
PAni filminin, PAni-Kitosan ve PAni-
Kitosan/Au kompozit filmlerinin 0,5 M
H,SO, elektrolit ortaminda kaydedilen
Nyquist diyagramlar1
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Elektrokatalizorler {izerinde hidrojen olusumu
kinetigi ile iligkilendirilen yarim dairelerin
caplarinin film kompozisyonuna bagli olarak
degistigi goriilmektedir. Cozelti ortamimda bulunan
H" iyonlarinin elektron alarak indirgenmesine
karsilik gelen bu yarim dairelerin ¢api, yiik transfer
direnci olarak nitelendirilmistir. Polianilin filmi
icin yaklasik 9 kQ olarak hesaplanan yiik transfer
direncinin, PAni-Kitosan kompozit filmi igin
yaklasik 4 kQ olarak hesaplandigi ve PAni-
Kitosan filmi iizerine Au nanopartikiillerin
ayristirilmastyla  elde edilen PAni-Kitosan/Au
kompozit filmi tizerinde bu direncin yaklagik 1,5

kQ‘a kadar azaldig: tespit edilmistir. Buradan yola

cikilarak, hidrojen olusumuna ait elektron
transferinin - PAni-Kitosan/Au  kompozit filmi
iizerinde hizlandigi, Au nanopartikiillerinin
tepkimeyi daha iyi katalizledigi sonucuna
varilmistir.

4. SONUCLAR

Bu caligmada, alternatif, temiz ve gelecegin enerji
kaynag1 olarak kabul goren hidrojenin en basit elde
edilme yontemi olan suyun elektroliziyle eldesi
icin uygun bir elektrokatalizor gelistirilmesi
amacglanmistir. Bu amagla, ucuz bir elektrot
materyali olan aliiminyum elektrodun yiizeyi,
dogal bir biyopolimer olan kitosan varliginda
polianilin ile modifiye edilmis daha sonra bu
kompozit yapr tizerine Au nanopartikiillerin
elektrodepozisyonu ile PAni-Kitosan/Au kompozit
filmi elde edilmistir. Elde edilen yapilarin yiizey
ve yapisal ozellikleri karakterize edildikten sonra
sentezlenen yapilar iizerinde, sulu asidik ortamda
hidrojen olusumu tepkimesi doniistimlii voltametri,
Tafel polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak
incelenmigtir. Kitosanin yapiya katilmasiyla daha
iyi bir film elde edildigi tespit edilmis, buna bagh
olarak hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun
arttigt dolayistyla elektron transferine katkida
bulundugu tespit edilmistir. Hidrojen olusumuna
ait katalitik aktivitesi yiiksek olan altin metalinin
kompozit  yap1 iizerine  nano  boyutta
ayristirilmastyla, hem katalitik aktivitesi yiiksek,
hem de saf altin veya platin gibi olduk¢a pahali
malzemelerin elektrot materyali olarak kullanildig:
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proseslere  gére nispeten  ekonomik  bir

elektrokatalizor geligtirilmistir.
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