NITRAT IYONUNUN POLIPIROL KAPLI BAKIR
ELEKTROTTA ELEKTROKIMYASAL
INDIRGENMESI

DOGAN CiRMi

MERSIN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA BOLUMU
ANA BILIiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

MERSIN
HAZIiRAN — 2012



NITRAT IYONUNUN POLIPIROL KAPLI BAKIR
ELEKTROTTA ELEKTROKIMYASAL
INDIRGENMESI

DOGAN CIRMIi

MERSIN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA BOLUMU
ANA BILIiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

Danmisman
Yrd. Do¢. Dr. Rezzan AYDIN

MERSIN
HAZIiRAN - 2012



Dogan CIRMI tarafindan Yrd. Dog. Dr Rezzan AYDIN damismanhiginda hazirlanan
“Nitrat Iyonun Polipirol Kaph Bakir Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi”
baglikli bu ¢aligma asagida imzalar1 bulunan jiiri iiyeleri tarafindan oy birligi ile

Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Fatih KOLELI
Prof. Dr. Mehmet ERBIL

Yrd. Dog. Dr. Rezzan AYDIN

Yukaridaki  Jiiri kafan Fen Bilimleri Enstitiisii = Y6netim  Kurulu’nun
04../.09./201 tarih ve . 2002.1.4../.. (. F6.... sayili karariyla onaylanmistir.

Bu tezde kullamilan 6zgiin bilgiler, sekil, ¢izelge ve fotograflardan kaynak giostermeden alinti yapmak 5846 sayili
Fikir ve Sanat Eserleri Kanunu hiikiimlerine tabidir.



Cirmi, D, 2012 Nitrat fyonunun Polipirol Kapl Bakir Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

NITRAT iYONUNUN POLIPiROL KAPLI BAKIR ELEKTROTTA
ELEKTROKIMYASAL iNDIRGENMESI

Dogan CIRMI
oz

Azot canlilar igin  6nemli bir maddedir. Canlilar yasamlarini siirdiirebilmek
icin oksijen ve karbondioksite ihtiyag¢ duyduklar1 gibi, biiyiiyebilmek i¢in de azota (Ny)
ihtiya¢c duyarlar. Ekosistemlerdeki canlilarin kullanabilmesi igin Oncelikle atmosferik azot
gazinin inorganik forma indirgenmesi (fiksasyon) gerekmektedir. Fiksasyon sonucu elde
edilen inorganik form genellikle amonyak (NHs3) ve nitrattir (NOs3’). Azot dongiisii ¢ok
basamakli tepkimelerden olusur. Hem azotun indirgenmesi hem de bu indirgenme prosesinde
ara Uriin olarak meydana gelen nitrat iyonunun indirgenmesi dogada kendiliginden
gerceklesmektedir. Indirgenme islemindeki her bir basamak, laboratuar kosullarinda
aydmlatilmaya calisilmaktadir. Bu calismada, polipirol kapl bakir elektrot ve bakir elektrot
iizerinde nitrat iyonunun, asidik ortamdaki elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu
incelenmistir. Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna pH’ nm, elektrot
potansiyelinin, nitrat iyonu derisiminin ve polimer film kalinliginin etkisi incelenmistir. Ayn1
zamanda, sabit potansiyel elektrolizleri ile nitrat iyonunun ve olusan {iriinlerin derisimleri
spektrofotometrik analiz yoluyla tespit edilmistir. Cu elektrotta, nitrat iyonunun
indirgenmesiyle ana iirlin olarak nitrit iyonu belirlenirken, Cu-PPy elektrotta ana iiriin olarak
amonyum iyonu belirlenmistir.  Sonuglar  degerlendirildiginde, nitrat iyonunun
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonun Cu elektrotta elektron transferi, Cu-PPy elektrotta
hidrojenasyon iizerinden yiiriidiigii distniilmektedir. Bu veriler 1s18inda, nitrat iyonunun
indirgenmesine ait olas1 bir mekanizmas1 onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polipirol, Nitrat iyonu, Elektrokimyasal indirgeme, Azot fiksasyonu

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Rezzan AYDIN, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dali
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THE ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF NITRATE ION ON THE
POLYPYRROLE COATED COPPER ELECTRODE

Dogan CIRMI

ABSTRACT

Nitrogen is a very crucial material for all living creatures. As creatures need
oxygen and carbon dioxide to live, they also need nitrogen (N;) for the same reason.
Nitrogen can only be used by very few organisms while it is in the gas form. First
of all atmospheric nitrogen gas is needed to be in an inorganic reduction form to be
used by the creatures in the ecosystem. Generally, ammonium (NH3) and nitrate
(NOg) are the inorganic forms which are produced by the fixation. Nitrogen cycle
consist of muti-step reactions. Both reduction of nitrogen and reduciton of nitrate
that intermediate product in reduction process spontaneously occur in nature.
Reduction at each step in the process, trying to be solved in laboratory conditions. In
this study, we examine the electrochemical reduction reaction of nitrate ion on both
the polypyrrole coated copper electrode (Cu-PPy) and the copper electrode(Cu). We
also examine the effects of nitrate ion to the pH, the electrode potential, the nitrate-
ion concentration and the polymeric film thickness of the electrochemical reduction
reaction. At the same time, we determine the concentration of nitrate ion with
constant potential electrolyze and the reaction’s products by spectrophotometric
analysis. NO, is detected as the main product by electrochemical reduction of
nitrate on Cu electrode and NH," is the main product on Cu-PPy electrode. As an
evaluation of results, we estimated that the electrochemical reduction of nitrate
occurs by electron transfer on Cu electrode and by hydrogenation on Cu-PPy
electrode. Based on these data, we estimate a possible reaction mechanism
belonging to the nitrate ion reduction.

Key words: Polypyrrole, Nitrate ion, Electrochemical Fixation, Nitrate Fixation

Advisor: Assist. Prof. Rezzan AYDIN, Department of Chemistry, Mersin
University
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1. GIRIS

Azot gazi (N;) atmosferde bol miktarda bulunmasina ragmen ancak
indirgendikten sonra hayvanlar ve bitkiler tarafindan kullanilabilmektedir. N, gazinin
amonyak ve ¢esitli azot oksit bilesiklerine doniistiiriildiigii bu islem (fiksasyon), azot
dongiisii olarak bilinmektedir. Nitrat iyonu (NO3), azot dongiisiiniin nitrifikasyon
basamaginda olusan bir ara {iriindiir. Bu islem, bakteriler tarafindan gergeklestirilen

dogal bir olaydir.

Simsek ve yildirnmlar gibi dogal olaylarla oksidasyona ugrayan azot,
yagmurlarla birlikte yeryiiziine nitrik asit seklinde doner ve topraktaki nitrat iyonuna
dontisiir. Topraktaki nitrat iyonlari, fotosentez sonucu aciga ¢ikan enerji araciligiyla
aminoasit ve proteine doniistiirilmektedir. Azot dongiisiiyle yeryiiziine karisan nitrat
iyonu belli bir miktara (50 mg. L™) kadar sularda ve gidalarda bir zarar teskil
etmemektedir[1]. Nitrat iyonu, bakteriler tarafindan biyolojik olarak iiretilebilecegi
gibi, giiniimiizde deterjanlarin ve giibrelerin asir1 kullanimiyla da meydana
gelmektedir. Fakat bu tiir olaylarla olusan nitrat iyonunun derisiminin artmasi

canlilar1 ve gevreyi olumsuz etkilemektedir.

Azot dongiisii ¢ok basamakli tepkimelerden olusur. Hem azotun
indirgenmesi hem de bu indirgenme prosesinde ara {iriin olarak meydana gelen nitrat
iyonunun indirgenmesi dogada kendiliginden gergeklesmektedir. Indirgenme
islemindeki her bir basamak, laboratuar kosullarinda aydinlatilmaya calisilmaktadir.
Son yillarda bu amagla yapilan ¢aligsmalarin sayisinin hizla arttigi goriilmektedir.
Laboratuar kosullarinda nitrat indirgemek i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.
Bunlarin i¢inde elektrokimyasal yontemin diger yontemlere uygunluk sagladigi
belirlenmistir. Nitrat iyonunun elektrokimyasal olarak indirgenip optimum sartlara
uygun indirgenme  mekanizmalarinin  Onerildigi  pek  ¢ok  calismaya

rastlanmaktadir[2,3,4].

Hem azotun hem de nitratin elektrokimyasal indirgenmesinde olasi
mekanizmanin aydinlatilmasi ¢alismalar1 laboratuarimizda son 10 yildir siirmektedir.
Pb, Pt, Cu, Cu-Pd, Cu-Polianilin (Cu-PAni) ve Cu-Pd-PAni) elektrotlarla, farkli
ortamlarda (bazik ve asidik cozeltilerde), farkli potansiyellerde azot ve nitratin

indirgenme prosesleri incelenmis ve olasi mekanizmalar Onerilmistir. Ozellikle
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iletken polimerlerle kaplanan elektrotlar ile yapilan ¢aligmalarda nitrat iyonlarinin

indirgenme mekanizmasinin literatiirde verilenlerden farkli oldugu diistiniilmektedir.

fletken polimerlerin elektrot yiizeyi olarak kullanildigi farkli indirgenme
reaksiyonlart (CO;, N, NOs; ve H; indirgenmesi gibi) laboratuarimizda
incelenmistir. Bu polimerlerin hidrojenasyonu kolaylastirdigi, CO, indirgenme
mekanizmasini degistirdigi ve indirgenmenin diisiik asir1 gerilimlere kaydigr uzun
yillardir siiren ¢aligmalar ile kanitlanmistir. Ayrica Ny gibi ¢cok zor indirgenebilen bir
molekiiliin iletken polimer kaplanmis elektrot yiizeyinde reaksiyona girebildigi
belirlenmistir. Ayni etkinin, polipirol kaplanmis elektrot yiizeyinde NOjz
indirgenmesi i¢in de gecgerli olacagi, hidrojenasyon ile reaksiyon mekanizmasinin
degisecegi ve literatiirde verilen potansiyellerinden ¢ok daha diisiik asir1 gerilimlerde

indirgenmenin gergeklesecegi diistiniilmektedir.

Bu caligmada, bakir ve polipirol kaplanmis bakir elektrot ile nitratin
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu incelenecektir. 0,1M LiCIO, + 0,001M
HCIO4 + XM KNOj3 (X=5, 20, 50, 100, 200 mM) ¢6zelti ortaminda (pH=3), polipirol
ile kaplanmis bakir elektrotta nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonuna pH’ nin,
elektrot potansiyelinin, nitrat iyonu derisiminin ve polimer film kalinlhiginin etkisi
incelenecek ve optimum indirgenme sartlar1 belirlenecektir. Farkli potansiyellerde

olas1 indirgenme iiriinleri tespit edilecektir.

Buradan elde edilen sonuclar, laboratuvarimizda yapilan daha Onceki
caligmalarla birlestirilerek, indirgenme reaksiyonu i¢in bir mekanizma 6nerilecektir.
Nitrat indirgenmesinin polipirol kapli bakir elektrot lizerinde, bakir elektroda gore
daha disiik asir1 gerilimlerde basladigi distiniilmektedir. Bu potansiyellerde
meydana gelebilecek adsorbe hidrojenin, Hgag), indirgenme reaksiyonunu
yonlendirdigi varsayilmaktadir. Bu diisiinceyi destekleyecek potansiyellerde nitrat

indirgemesi yapilacak ve iiriin dagilimi belirlenmeye ¢alisilacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. GENEL BILGILER
2.1.1. Nitrat Iyonunu Yapisi

Nitrat, bir azot ve ti¢ oksijen atomundan olusan bir nitrik asit tuzu iyonudur.
Mol kiitlesi 62.0049 g.mol'l'dur. Molekiiler geometrisi iiggen diizlemdir ve O-N-O
bag acis1 120 dir[5].

()
|

(-)OVN%O )

Sekil 2.1. Nitrat iyonunun yapisi [5].

Azot tim yasam i¢in gerekli olan aminoasit, protein ve niikleik asitlerin
yapitasidir. Canlilar yasamlarin siirdiirebilmek i¢in oksijen ve karbondioksite ihtiyag
duyduklari gibi, bilyiiyebilmek i¢in de azota (Ny) ihtiya¢ duyarlar. Ik bakista canlilar
icin azot yetersizliginin so6z konusu olamayacagi diisiiniiliir, ¢ilinkii atmosferin %
80'ini azot gazi olusturur. Fakat molekiiler azot ¢ok kararlidir, canlilar molekiiler
azotu dogrudan atmosferden alip protein ve niikleik asitleri olusturmak ic¢in diger
elementlere baglayamaz. Once molekiiler azotun (N,) baglarinin kirilmasi gerekir.
Molekiiler azotun baglarinin kirilmas: ve hidrojen veya oksijenle baglanmasi biiyiik
enerji ister. Bitkilerin topraktaki azotu kullanabilmeleri igin inorganik forma
doniistiiriilmesi gerekmektedir. Atmosferde veya toprakta bulunan azot, biyolojik ve
kimyasal olarak bir¢cok karmasik doniisiime ugrar ve tekrar havaya veya topraga

karisarak bir dongii olusturur[5].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Azot
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nitrik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Tuz
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0yon
http://tr.wikipedia.org/wiki/A%C3%A7%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbondioksit
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Sekil 2.2. Azot dongiisii[6]
Azot dongiisii olarak bilinen bu siire¢, bes basamaktan olugmaktadir.

Azot fiksasyonu: Molekiiler azotun canlilarin kullanabilecegi form olan amonyaga
(NH3) doniisiimiidiir. Biyolojik azot fiksasyonu toprak ve suda yasayan fotosentetik
cyanobakter, baklagil kokleri icinde yasayan Rhizobium bakterileri gibi

organizmalarin nitrogenaz enzimleriyle gerceklestirilir.

Nitrifikasyon: Amonyagin (NHs) toprak bakterileri tarafindan nitratlara (NO7%)
doniistiiriilmesine  nitrifikasyon denir. Nitrifikasyon iki asamalidir. Once
Nitrosomonas ve Nitrococcus amonyagi nitrite (NO7), sonra Nitrobacter nitriti
nitrata yiikseltger.

Asimilasyon: Azot fiksasyonu ve nitrifikasyonla ortaya ¢ikan nitrat ve amonyagin
bitki kokleri tarafindan absorbe edilip, bitki proteinleri ve niikleik asitlere baglanmasi

asimilasyon olarak bilinir.

Amonifikasyon: Canlilar azot igeren iire (idrar) ve iirik asit (kuslar) gibi atiklar iiretir.
Bu maddeler ve 6lii organizmalardaki azot ayristirilir ve ¢evreye amonyak geri
verilir. Biyolojik azot bilesiklerinin amonyaga ¢evrilmesine amonifikasyon denir.
Toprak ve sularda amonifikasyon bakteriler tarafindan gergeklestirilir.
Amonifikasyonla azot dongiisiine katilan amonyak azotu tekrar nitrifikasyon ve

asimilasyon i¢in hazir duruma gelir.
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Denitrifikasyon: Nitratin (NO'3) azot gazina (N;) doniistiiriilmesine denitrifikasyon
denir. Denitrifikasyon bakterileri azot fiksasyonu ve nitrifikasyon gergeklestiren

bakterilerin tersine azotu atmosfere geri dondiirirler.

Nitrat iyonu, bakteriler tarafindan biyolojik olarak {iretilebildigi gibi,
giinlimiizde deterjanlarin ve giibrelerin asir1 kullanimiyla da meydana gelmektedir.
Yapay ve dogal giibrelerin mikroorganizmalar tarafindan bozundurulmasiyla olusan
nitrat iyonu bitkiler tarafindan alinmaktadir. Fakat bu tiir olaylarla olusan nitrat
iyonunun sularda fazla bulunmasi canlilar1 ve cevreyi olumsuz etkilemektedir.
Ozellikle bebeklerde methemglobin veya mavi bebek sendromu olarak bilinen

hastaliga sebep olmaktadir[2].

Bu nedenle, yeralti sularina karigan fazla miktardaki nitrat iyonunun

uzaklagtirilmasi; endiistriyel 6nemi olan bilesiklere doniistiiriilmesi gerekir.
2.1.2. Nitrat Iyonunun Giderilmesi

Nitrat iyonu kararli ve suda c¢ok iyi ¢oziinen bir iyondur. Nitrat iyonunun
uzaklagtirllmasi i¢in ¢esitli yontemler bulunmustur. Bu yontemler, biyolojik
denitrifikasyon, iyon degistirici regine kullanimi, ters ozmoz ve elektrodiyaliz gibi

yontemlerdir.

Nitrat iyonlar1 laboratuvarda cesitli yontemlerle indirgenebilir. Bunlar;
kimyasal, biyolojik uygulama (biyolojik denitrifikasyon), ters osmoz, elektrodiyaliz
ve elektrokimyasal yontemlerdir. Elektrokimyasal indirgenmesinin diger yontemlere

gore bazi avantajlari vardir [7]:

I. Nitrat iyonlari, gesitli katot materyalleri ve farkli ¢ozelti ortamlarinda kullanilabilir

iirtinlere doniistiiriliir.
ii. Uygulamadan once ve sonra genelde kimyasal islem gerektirmez.
iii. Tortu olusturmaz

iv. Islemler kiiciik bir alanda yapilir ve maliyet diisiiktiir.
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Nitrat iyonunun indirgenmesiyle nitrit (NO,"), azot oksit (NO), nitrdz oksit
(N20), azot (N,), hidroksilamin (NH,OH), hidrazin (N,H,4), amonyak (NH3) tiriinleri
olusabilmektedir. Bu olusan iiriinlerden bazilarinin endiistriyel agidan énemi vardir.
» Nitr6z oksit (N,0), anestezide kullanilan bir bilesiktir.
» Amonyak (NHs), giibrelerde azot kaynagi olarak kullanilir.
» Hidroksilamin (NH,OH), kaprolaktam iiretiminde ¢ok 6nemli bir materyaldir[8].

2.1.3. Bakirin Ozellikleri

Gegis elementlerinden biri olan bakir, bilesiklerinde +1 ve +2 yiikseltgenme
basamaklarinda bulunur. Bilesikleri renklidir ve genellikle kompleks iyonlar

olusturma egilimindedir. Bakirin 6nemi, baslica li¢ nedenden kaynaklanmaktadir.

1. Diinya’nin hemen hemen tiim bdlgelerinde bulunmasi nedeniyle
genis Olciide iiretiminin yapilabilmesi

2. Elektirigi diger tim metaller i¢inde glimiisten sonra en iyi ileten
metal olmasi

3. Endiistriyel 6nemi yiiksek piring ve bronz gibi alasimlar yapmasi

Bakir, oda kosullarinda yavas yavas 1sitildiginda hizla yiizeyinde énce Cu,O
sonra CuO olusur. Bu ince oksit filmleri bakir1 koruyucu etki yapar. Bakir asidik ve
kuvvetli bazik ortamlarda hizla ¢6ziiniir. Sulu ortamlardaki elektrokimyasal davranisi
ise Pourbaix diyagramlari ile agiklanabilir (Sekil 2.3). Bu diyagramlar potansiyel-pH
iliskisini degerlendirmek igin Pourbaix tarafindan teorik olarak gelistirilmistir. Bu
diyagramlarda potansiyel ve pH’a bagli olarak Cu yiizeyinde meydana gelebilecek
bazi tepkimeler ve Eq degerleri Esitlik 2.1-2.3’de gosterilmistir[9].
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0— +1
2Cu + HyO < Cu,0 + 2H™ + 2e Eo = 0.471 - 0.0591 pH (2.1)
0— +2

Cu + HyO & CuO +2H" + 2e Eo = 0.570 — 0.0591 pH (2.2)
+1 > +2

Cuy0 + H,0 <> 2CuO + 2H* +2¢  Eo=0.669 — 0.0591 pH (2.3)
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Sekil.2.3. 25°C’de Cu i¢in Pourbaix diyagrami[9].

2.1.4. Piroliin Ozellikleri

Pirol heterosiklik aromatik bir bilesiktir. C4H;NH formiiliinde halkali bir
yaptya sahiptir. Pirol distile edildiginde renksiz bir sividir. Fakat havaya maruz
kaldiginda kahverengine doniismektedir. Erime noktas1 -23 °C ve kaynama noktasi
130 °C ‘dir. Pirol nem g¢ekici bir maddedir ve suda az ¢oziinmektedir. Piroliin
yogunlugu 0,967 g/crn3 ve vizkositesi 0,001225 Pa.s ‘dir[6]. Piroliin yapis1 Sekil 2.4’
te goriilmektedir[10].
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Sekil 2.4. Pirol’tin yapisi

Pirol’iin kimyasal yiikseltgenmesi sonucu oOzellikleri tanimlanmamis
polimerik bir madde olan “pirol siyah1” olusumu uzun siireden beri bilinmektedir. Bu
polimer iletken degildir ve bol miktarda oksijen igermektedir. Polipiroliin
elektrokimyasal sentezi ilk olarak 1968 de gergeklestirilmis ve sonrasinda konjuge
yapilara olan ilginin artmasi ve polipiroliin uygun 6zelliklerinden dolayi, polipiroliin
sentezi ve Ozelliklerinin arastirilmasina dair calismalar artarak devam etmistir.

Piroliin kimyasal sentezi igin oksijensiz bir ortam ve uygun potansiyelde
katodik bir reaksiyon vererek indirgenebilen (giimiis tuzlari gibi sik¢a kullanilan)
tirlerin  bulunmas1 yeterlidir. Polimerlesmenin  baslamasi igin monomerin
yiikseltgenmesiyle bir radikal katyonu olusmalidir  (Sekil 2.5). Monomerin
yiikseltgenme potansiyeli, polimerlesmenin baslayip baslamayacagini kontrol eder.
Bu esnada piroliin radikal katyonu baska bir radikal katyonla dimerlesir ve 2 H*
aciga cikar. Sonrasinda, dimerik yapt monomere gore biraz daha disiik bir
potansiyelde yiikseltgeneceginden dimerik yap1 ayni yolla biiyiir ve polimer meydana
gelir (Sekil 2.5). Elektrokimyasal sentez esnasinda olusan polipirol, elektrot
yiizeyinde ¢Oziinmeyen bir c¢okelti verir; diger polimerlerden farkli olarak
cokelmeyle polimerin molekiil kiitlesi sinirlanmaz. Polipiroliin morfolojisi ¢oziicliye,
elektrolitin dogasina, elektrolit konsantrasyonuna ve akim yogunluguna baglidir.
Polipirol filmindeki elektronik ve iyonik yiik tasima 6zellikleri de bunlar tarafindan
belirlenir. Genelde, uygun bir polipirol filminin yogunlugu 1,48 g/cm®'tiir.
Sentezlenen polipirol, pirolden daha diisiik bir potansiyelde yiikseltgenebilmektedir.
Elektronétralitenin korunmasi igin yiikseltgenen polimere esdeger anyon, filmin igine
go¢ eder. Boylece yiikseltgenmis filmin kararlilig1 saglanmis olur; Zira filmin iletme

kabiliyeti, yiikseltgenmis olmasina baglidir[11].
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Sekil 2.5. Pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu igin Onerilen reaksiyon

mekanizmasi[11].
2.1.5. Bakir Yiizeyine Polipirol Sentezi

Endiistride yaygin olarak kullanilan metallerden biri de bakirdir. Bakir aktif
bir metaldir ve tim aktif metaller iizerinde iletken polimerlerin elektrokimyasal
sentezinin, metal ¢Oziiniirligi yiliziinden karmasik oldugu bilinmektedir. Aktif
metaller {lizerinde elektropolimerizasyon reaksiyonu boyunca monomerin radikal
katyonlara yiikseltgenmesini saglamak ic¢in oldukga yiiksek anodik potansiyellere
cikilmasi gereklidir. Bununla birlikte yiiksek anodik potansiyeller, metal ¢oziinmesine
neden olur. Buna karsin bakirin teknolojik Onemi gz Oniine alindiginda bakir
tizerinde polipirol sentezine yonelik caligmalarin azlig1 sasirticidir. Ayrica, sadece
polipirol degil diger iletken polimerlerin sentezine yonelik calismalarda oldukca
siirhdir. Bakir tizerindeki polipirol veya iletken polimerlerden birinin elektrosentezi
icin okzalik, fosforik, siilfiirik, tosilik asit gibi g¢esitli asitlerde yada farkl
konsanrasyonlarda pH’ s1 6-8 e ayarlanmis siilfat, nitrat, tartarat ve okzalat iceren

inorganik tuzlar i¢inde polipirol sentezi iizerine ¢alismalar yapilmistir[12].

Santos ve ark., sulu ortamda elektrolit olarak okzalik asit, sodyum okzalat
ve sodyum/potasyum tartarat kullanarak bakir elektrotlar {izerine polipirol filmi

basarili bir sekilde elektrokimyasal olarak ayristirmiglar ve film o6zellikleri
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bakimindan karsilastirmiglardir.  Uygun elektrolitin - kullanimiyla bakir  gibi
oksitlenebilir metallerde piroliin elktrokimyasal oksidasyonuyla PPy filmlerin
¢okebildigini, pirollii ve pirolsiiz bu elektrolitlerin varliginda yapilan elektrokimyasal
Olctimler bakirin polipirol ¢6kmesinden o©nce yeterli bicimde pasiflestigi
gosterilmistir. Yapilan FT-IR analizlerinin pirol elekropolimerizasyonundan énce Cu
yiizeyinde pasif film olustugunu ve bu filmin polimer olusumunu engellemeden
bakirin korozyonunu 6nledigi belirlenmistir. Okzalik asitli ortamda Cu ()
okzalatin tek pasiflestirici bilesik oldugu kanitlanmis, diger yandan okzalat ve tartarat
ortami ig¢inde polarize olmus orneklerle elde edilen egrilerde de ince filmler
belirlenmistir[13].

Laboratuvarimizda yapilan bir ¢alismada, sodyum salisilat, sodyum okzalat
ve potasyum tartarat c¢oOzeltilerinde bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi
incelenmistir[12]. Literatirde sodyum salisilat ¢ozeltisi igerisinde PPy ve PAn
sentezine rastlanmadigindan, ¢alismalara aciklik getirmek amaciyla ayni deneyler Pt
elektrotta denenmistir. Uygulanan potansiyele bagli olarak Cu elektrotlarin ylizeyine
ayristirllmis PPy ve PAn filmlerinin homojen ve siki yapili oldugu ancak
tekrarlanabilirliginin diisiik oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen PPy ve PAn filmlerinin
uygulanan potansiyele bagli olarak yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 verdigi

yani elektroaktif oldugu belirlenmistir[12].

Bir baska ¢alismada, CH3OH/ 0,1 M LiCIO4/ 1,5x 102 M H' elektrolit
ortaminda polipirol kapli bakir elektrotta karbondioksitin elektrokimyasal
indirgenmesi incelenmistir[14]. Sentezlenen polipirol filmlerinin uygulanan
potansiyele bagli olarak yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar: verdigi gozlenmistir.
Yiiksek basing hiicresinde gerceklestirilen elektrolizlerde, polimer film kalinliginin
artmas ile film yiizeyinde Hags) tutunma stiresinde artis oldugu ve bu Hags)” nin gaz
tirlinlerine doniisimii kolaylastirdigr belirlenmistir. Karbondioksitin elektrokimyasal
indirgenmesinde negatif potansiyellere inildik¢e indirgenme {iriinlerinden olan
HCOOH, CH, ve CO verimlerinde azalma gozlenmistir. Bunun sonucunda, 6nerilen
mekanizmadan da faydalanarak CO,’in 6ncelikle CO’e daha sonra da CO’in diger

tirlinlere indirgendigi belirlenmistir[14].

10
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2.2. NITRAT IYONUN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi elektrot materyali, elektrolitin
cinsi, ortamin pH’si, nitrat iyonu derisimi ve uygulanan potansiyel gibi bir¢ok
parametreye baglhidir. Nitrat iyonunun indirgenmesi sonucunda olusabilecek tiriinler
bu parametrelere bagli olarak degisebilmektedir. Nitrat iyonunun elektrokimyasal

indirgenmesi sonucu Sekil 2.6’ da verilmis olan 8 farkli iirtin olusabilmektedir [15].

NO; NO, NO, NO N,O N, NH,OH N,H, NH,

Sekil 2.6. Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesiyle olusabilecek iirtinler

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusan bu sekiz farkli
azot bilesigi farkli potansiyellerde olusmaktadir. Asagida verilmis olan Cizelge 2.1
ve Cizelge 2.2° de sulu asidik ve bazik ¢ozeltilerde nitrat iyonunun farkli indirgenme

potansiyellerinde olusturdugu bilesikler gosterilmektedir[16].

Cizelge 2.1. Sulu asidik ¢ozeltilerde nitrat iyonunun indirgenme potansiyelleri[16].

Reaksiyon E% vs. Ag/AgCI/V
NOz + 2H" + 2e «» NO, + H,0 0,635
NOs + 4H" + 3e < NO( + 2H,0 0,757
2NO3 + 10H" + 8e «» N,O( + 5H,0 0,916
2NO3 + 12H" + 10e < Nyg + 6H,0 1,046
NOs; + 10H" + 8e <> NH;" + 6H,0 0,675

Cizelge 2.2. Sulu bazik ¢6zeltilerde nitrat iyonunun indirgenme potansiyelleri[16].

Reaksiyon E% vs. Ag/AgCI/V
NO3 + H,O+ 2 < NO,L,+ OH -0,19
2NO3 + 6H,0 + 10e < N+ 120H" 0,06
NOs; + 6H,0 + 8¢ <> NH3+ 90OH" -0,32

11
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2.2.1. Nitrat fyonunun Bazik Ortamda Elektrokimyasal indirgenmesi

Son elli yildir, nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi genis dlgiide
calisilmaktadir. Pb, Ni, Zn, Rh, Ru, Ir, Pd, Cu, Ag ve Au gibi birgok metal elektrot
bu c¢alismalarda kullanilmistir. Cu metalinin nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenmesinde diger metallere oranla daha iyi aktivite gosterdigi One
stirilmektedir[17].

David Reyter ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, alkali ortamda
(1 M NaOH) nitrat iyonunun indirgenmesinde bakirin elektrokatalitik aktivitesi
incelenmistir. Uygulanan potansiyele gore nitrat iyonunun indirgenme {iriinlerinin
farkl oldugu gorilmistiir. -0,9 V’ ta (Hg/HQO) yapilan elektroliz sonucunda NO3°
iyonlarmin elektrokimyasal indirgenmesiyle ana {irin olarak nitrit (NO2) iyonu
meydana gelmistir. -0,9 V ve -1,1 V araliginda nitrit iyonu hidroksilamin’e
(NH,OH) indirgenmistir. Fakat uzun siireli (24 saat) elektroliz islemlerinde
hidroksilaminin amonyaga doniismesinden dolayr ortamda hidroksilamin
belirlenememistir. -1,1 V’ tan daha negatif potansiyellerde nitrit amonyaga
indirgenmektedir. Nitrat iyonunun indirgenmesine ait reaksiyonlar ve potansiyeller
Sekil 2.7” de verilmistir[17].

H zehirlenmesi

08V -0.9v -1V 1.3V -1.5V

NO,’
NO; ge
\\ des / 4e \\ Hz
N\ / _ NH
Vo NHOH —=~ " HNHH
NO,., N_Oz'.m 4 ‘ ‘ ‘ Gozalt
E E/ = 4de Elekrot ylizeyi

Sekil 2.7. Alkali ortamda nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesine sirasinda

Cu elektrot tizerinde farkli potansiyellerde meydana gelen reaksiyonlar[17].
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Gabriela Elena Badea tarafindan yapilan bir ¢alismada, nitrat iyonunun
elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu 0,1 M NaOH elektrolit ortaminda bakir
elektrot {lizerinde gerceklestirilmistir. Deneysel veriler doniistimlii voltametri, sabit
potansiyel elektrolizleri ve kronoamperometri teknikleriyle elde edilmistir. 80 mM
nitrat igeren 0,1 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde, -0,7 V ile -1,65 V arasinda bakir
elektrotun doniisiimlii voltamogramlari alinmis ve -1,1 V, -1,3 V ve -1,45 V gibi
potansiyellerde  indirgenme  pikleri  g6zlenmistir. Daha sonra  yapilan
kronoamperometrik olgiimlerde ise bu potansiyellerde farkli diriinlerin olustugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar1 desteklemek igin -1,23 V ve -1,4 V’ ta elektrolizler
yapilmistir. Yapilan elektroliz sonuglarina gore nitrat iyonunun -1,23 V’ ta N gazina,
-1,4 V ise amonyaga doniistiigi tespit edilmistir. Bu verilerden yararlanarak Sekil

2.8’ de verilen reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir[18].

4+ e + + Hg
o, TRIIO g, O vy g THO a0 L von
40 o 20 10
+2¢+ 2H0
L».H’ N
0

Sekil 2.8. Alkali ortamda nitrat iyonunun indirgenmesine ait mekanizma[18].

NaHCOj; elektrolit ortaminda Cu, Ni, Grafit ve Pt elektrotlarda nitrat ve nitrit
iyonlarinin  elektrokimyasal indirgenmesi doniisiimlii  voltametri teknigi ile
incelenmistir. 0 ile -1,6 V/SCE araliginda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarda
en iyi katalitik aktivitenin Cu elektrot ile elde edildigi belirtilmektedir. Ayrica bu
calismada Cu ve Ni elektrotlarla nitrat iyonunun sabit potansiyel elektrolizleri
gerceklestirilmistir. Aymi sartlarda gerceklestirilen elektrolizlerde nitrat iyonu Cu
elektrotta % 43 akim verimiyle indirgenirken, Ni elektrotta bu degerin % 7 oldugu
belirtilmektedir. -0,85 V, -0,90 V, -1,00 V, -1,10 V ve -1,20 V/SCE potansiyellerinde
gerceklestirilen elektrolizlerde nitrit ve amonyak tespit edilmistir. Nitratin -0,85 V' ta
baskin olarak nitrit’e (240 mg.dm?®), -1,10 V' ta amonyaga (~280 mg.dm?)
doniistiigii gosterilmistir [19].

David Reyter ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, alkali ortamda
(1 M NaOH) bakir elektrotu katot, Ti/irO, elektrotunu anot olarak kullanildig1 bir
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sistemde elektroliz sonucunda nitrat iyonlar1 azot gazina doniistiirilmistiir. Bakir
elektrot iizerinde, nitrat iyonunun amonyaga elektrokatalitik olarak indirgenmesi
yaklasik olarak -1,4 V’ da [Hg/HgO] meydana gelmektedir. Ti/irO, elektrotu
tizerinde, pH 12, NaCl igeren elektrolit ortaminda ve -2,3 V [Hg/HgO] sabit
potansiyelde hipoklorit olusumu goriilmiis ve bunun yaninda amonyak iiriiniiniin
timii azot gazina donlismiistiir. Bu veriler sonucunda Sekil 2.9’ da verilmis olan

reaksiyon mekanizmasi onerilmistir [20].

ANOT 1cm’
POTANSIYEL 2.3V

NO; NO; NO,

NO, NO, NH, NO, NH, NH, NO, NH, NH,
NO
AV S A R T U 3
o o)
NO, ., —> NO, o, NO, o NO; . NO, . NO, .. NO, . NO, HHHH_ NO, .. NO,.. NO,... HHHH o
L
08V -1V 15V POTANSIYEL KATOT

9 cm’ 6.25cm*  4cm’ 2.25 cm’ 1cm’ Yizey alani

[ NITRIT———> AMONYAK |

Sekil 2.9. 0,5 M NaCl iceren elektrolit ortaminda, elektroliz sirasinda Ti/irO, anot ve

bakir katot lizerinde meydana gelen farkli reaksiyonlarin sematik gosterimi[20].

Engracia Lacasa ve arkadaglari tarafindan yapilan bir baska g¢alismada,
ayrilmamis elektrokimyasal bir hiicrede nitrat iyonlarmin elektrolizi yapilmis ve
anodik materyallerin nitrat iyonunun indirgenmesi lizerindeki etkisi incelenmistir.
Katot materyali olarak paslanmaz ¢elik, anot materyalleri olarak iletken elmas (CDE)
ve IrO; — Ta,05 ( DSA-0,) elektrotlart kullanilmistir. Elektrolit olarak siilfat iyonlar
kullanildig1 her iki sistemde, nitratin indirgenmesi sonucu amonyak, nitrit ve nitrik
oksit ana iirlin olarak belirlenmistir. Ama nitrat indirgenmesinde CDE anodik
materyalin DSA-O, anodik materyaline gore daha verimli oldugu gosterilmistir [21].

Innocenzo G. Casella ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Cu,
CugsTlss ve T1 elektrotlar: tizerinde 10 mM NaOH elektrolit ortaminda nitrat ve nitrit
iyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesini doniistimlii  voltametri teknigiyle
incelenmiglerdir. 0,0 ve -1,4 V (SCE) potansiyel araliklarinda doniisiimlii

voltamogramlar alinmistir. Saf Tl metalinin nitrat ve nitrit iyonlarinin
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elektrokimyasal indirgenmesinde aktif olmadigi, fakat Cu ylizeyine elektrokimyasal
olarak ayristirildigi zaman indirgenme reaksiyonunda katalitik aktiviteyi artirdig
goriilmiistiir. Yapilan 6l¢iim sonuglarina gore CugsTlss elektrotunun saf Cu ve TI
elektrotlarna gore daha yilksek Kkatalitik aktiviteye sahip oldugu One

stirilmiistiir[22].

2.2.2. Nitrat Iyonunun Asidik Ortamda Elektrokimyasal Indirgenmesi

Nitrat iyonunun indirgenmesi 0,1 M HCIO, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde Sn
modifiyeli Rh, Ru, Ir elektrot {izerinde incelenmistir[18]. Bu elektrotlar nitrat iyonun
indirgenmesinde yiiksek aktivite gostermistir. Ayn1 zamanda Sn modifiyeli Rh, Ru,
Ir elektrotlarin N-O baginin kirilmasinda da yiiksek bir katalitik etkiye sahip oldugu
goriilmustiir. Diger yandan nitrat iyonunun indirgenmesiyle olusan {iriinler kullanilan
elektroda gore farklilik gostermistir. Kullanilan elektrot materyaline gore {iriin

dagilimlar1 Cizelge 2.3’ te gosterilmektedir[23].

Cizelge 2.3. Kalay ile modifiye edilmis elektrotlarda olusan {riinlerin
dagilimlar[18].

% Uriin Doniisiimleri
NO, NH," NH,OH N.O \P)
Sn/Rh -- 19 22 59 --
Sn/Ru -- 41 46 -- --
Sn/lr 17 - 56 11 17

Soledad Ureta ve arkadaslari, doniisiimlii voltametri yontemi ile nitrat
iyonunun asidik ortamda Pt, Ir ve 70:30 Pt:Ir elektrotlar: {izerinde elektrokimyasal
indirgenmesini incelenmiglerdir. Elde edilmis olan sonuclara gore alasim elektrotun
saf metal elektrota gore daha yiiksek aktivite gosterdigi belirlemis ve nitrat iyonunun

indirgenmesi igin 6nerilen olast mekanizma Sekil 2,10” da goriilmektedir[24].
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2HNO,———2NO"+ 2H,0
2H" + 2e NO,
2NO, < 2N,0,——2N,0 + 3/20,
Sekil 2.10. Asidik ortamda nitrat iyonunun indirgenmesine ait mekanizma[24].

Jian Yang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, asidik ortamda
(0,1 M HCIOy) Pt elektrot ve farkli miktarlarda Sn kaplanmig Pt elektrot tizerinde
nitrat indirgenmesini incelenmistir. Nitratin indirgenmesi sonucunda meydana gelen
tirtinler elektrokimyasal kiitle spektroskopisi yontemiyle belirlenmistir. Yiiksek
derecede Sn kaplamalarinda (©s, = 0,966) baskin iiriin olarak NO belirlenmesine
karsin orta derecede Sn kaplandigi (©s, = 0,414) zaman ana {iriin olarak N,O
belirlenmistir. Meydana gelen N,O fiiriiniinde kalay ile modifiye edilmis Pt elektrot
tizerindeki Pt bolgelerinde N, gazina indirgenmistir. Bu veriler 1s1ginda bir reaksiyon

mekanizmasi onerilmistir[25].

NO-3(ad5) + 2H" + 2¢ — NO>, + H,O (2.4)
2NO, + 6H" + 4e — NzO(g) + 3H,0 (2.5)
NzO(g) +2H" + 2e — Nz(g) + H,0 (2.6)

G.E. Dima ve arkadaslari, doniisiimlii voltametri, kronoamperometri ve
DEMS yontemleri kullanilarak asidik ¢ozeltilerde 8 farkli elektrot (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir,
Cu, Ag ve Au) iizerinde nitrat iyonlarinin aktivitesi belirlenmeye ¢alisilmis ve bir
mekanizma Onerilmistir. Nitrat indirgenmesi i¢in doniisiimlii voltametri sonuglari,
akim yogunlugunun elektrotun dogasina giiglii bir sekilde bagli oldugunu
gostermistir. Au, Ag ve Cu elektrotlari icin elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
Sekil 2.11° de gosterilmistir. Au, Ag ve Cu elektrotlarda alinan voltametrik
Olgtimlere bakildiginda, nitrat iyonun Cu elektrot iizerinde Au ve Ag elektrota gore

daha pozitif potansiyellerde indirgendigi ve ayni1 zamanda en yiiksek katodik
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akiminda Cu elektrot kullanimda olustugu goriilmektedir. Bu sonuglara bakildiginda,
nitrat iyonun indirgenmesinde Cu elektrotun aktivitesinin Au ve Ag elektrota gore
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. 0,1 M NaNOgs igeren 0,5 M H,SO, ¢ozeltinde
yapilan ¢alismalarda elektrot malzemeleri iki guruba ayrilmis ve ilk gurup igin
katalitik aktivitelerinin sirasiyla Rh>Ru>Ir>Pd>Pt, ikinci gurup ig¢in sirasiyla
Cu>Ag>Au seklinde azaldigi goriilmiistiir. Pt ve Ru elektrotlari ile gaz tiriinler tespit
edilememis ve baslica NH,OH ve NH; belirlenmistir. Cu elektrotta yapilan
Olctimlerde ise N,O bulunmamasina karsin, indirgenme akimi boyunca NO iirliniiniin
arttigr agikca goriilmiistiir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak nitratin elektrokimyasal

olarak indirgenmesi i¢in bir mekanizma onerilmistir[8].

O e
220 — r
o | .
ra__ e -:-E
5 i E =
= = =
e e =, e
—=e —
. -
-120 —
T T T T J ¥ T M T T
a0 o.e 1.0 Q0o 02 O 0.0 .1 [ %2
ENwus. RHE Eovus. RHE EM s, RHE
(&) {) LE=3]

Sekil 2.11. 0.5 M H,SO,’ te (kesik ¢izgi) ve 0.5 M H,SO4 + 0.1 M NaNO; (diiz
¢izgi) ¢ozelti ortaminda (a) Au, (b) Ag ve (¢) Cu . Tarama hizi : 20 mV s™[8].

NO'3@g) < NO3as) 2.7)
NO'3ads) + 2H + 2 — NO, + H,0 (2.8)
NO2@ds) + 2H" + 2¢ — NOggs) + H20 (2.9)
NO(adsy — NOgq) (2.10)

Brett K. Simpson ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, 0,1 M
HCIO,4 ortaminda saf Ni, Cu ve 3 farkli bilesimde bulunan Cu ve Ni alagimlarinda
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NOs iyonun indirgenmesi voltametrik yontemle incelenmistir. Cu-Ni alasim
elektrotlarin, saf Cu ve Ni elektroda gore, NOs ™ iyonunun indirgenmesinde daha iyi
bir katalitik etki gosterdigini belirtilmektedir. CuzsNigs, CusoNisg ve CugsNizs farkli
bilesimlerdeki alasim elektrotlarda yapilan voltametrik Ol¢iimlerde ise CusgNisg
alasim elektrotunun en iyi katalitik aktiviteyi gosterdigini belirlemislerdir. Yapilan
Olgtimler sonucunda NO3™ iyonunun CusgNisp ve CuysNizs elektrotlarinda NH,OH,

Cu ve CusNiys elektrotlarinda ise NHs olusturarak indirgendigi belirlenmistir[26].

James Davis ve arkadaslari, cams1 karbon elektrotun yiizeyi 0,1 M HCl ile
pH 3 ayarlanmig 0,1 M Na,SO, ve 0,05 M CuSO, igeren bir ¢ozeltide bakir ile
kaplanmistir. Kaplama islemi 20 dakika boyunca -1 V sabit potansiyelde
gerceklestirilmistir. Cu ve Cu kapli camsi karbon elektrotta indirgenme reaksiyonuna
nitrat iyonu ve destek elektrolit (KCI) derisimlerinin etkileri incelenmistir. 0,1 M
Na,SO,4 ve 0,1 M HCI elektrolit ortaminda alinan voltamogramda nitrat derisiminin
artistyla katodik akimin arttig1 Sekil 2.12° de goriilmektedir[27].

U
2.0
4.0
i 6.0
25
8.0 A1 249
37.4
498
-10.0 62.1
744
12.0 - WM Nitrate
-14.0 Bakir modifiyeli
elektrot
-16.0 +—  pememmaen 2 T T r v v - .
-1.0 -09 -0.8 -0.7 -06 -0,5 <04 -03 -0.2 -0.,1

Potansiyel/V

Sekil 2.12. Bakir ve bakir kapli camsi karbon elektrotta (modifiye elektrot) nitrat
eklemesinden sonra (12.5-74.4 pM) 10 mV.s® tarama hizinda kaydedilen
voltamogram[22].

Rodavici ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, nitrat iyonunun

elektrokimyasal indirgenmesi Cu elektrotta CI', Br” ve I" iyonlar1 igeren 0,1 M H,SO,4
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elektrolit ortaminda doniisiimlii voltametri ile incelenmistir. Cu elektrotta 0,1 M
NaNO; igeren 0,1 M H,SO, elektrolit ortaminda -0,2 V ile -0,9 V/SCE arasinda
kaydedilen voltamogramlardan I ve Br  iyonlarmin reaksiyonu yavaslattigi, CI°
iyonunun hizlandirdigi belirtilmektedir [28].

A.C.A. de Vooys ve arkadaglart Pd/Cu alagim elektrotlart ile nitrat
indirgenmesinde destek elektroliti olarak kullanilan H,SO4 ve HCIO, ¢ozeltilerini
karsilagtirmislardir. Elektroliz verilerine gére HClO4 ¢Ozelti ortaminda N,O ve N,
verimleri daha yiiksek bulunmustur. Ayn1 zamanda elektrot ylizeyine ayristirilan
bakir miktar1 arttikca Ny olusumunun azaldigi, NoO miktarinin arttigi belirlenmistir.
Nitratin indirgenme iiriinleri yiizeye adsorbe olmus olan N-tiirlerinin miktarina baglh
olarak degisim gostermektedir. Yiizeye adsorbe olmus N-tiirleri miktarimin fazla
olmasi durumunda N;O ve N; miktarlar1 artmaktadir. Yiizeye adsorbe olmus N-
tiirleri miktarinin az olmast durumunda ise NH3z miktar1 artmaktadir. Nitrat iyonunun
asidik ortamda ki segicilik ve aktivitesini gosteren bir model Sekil 2.13° te

gosterilmistir[29].

= J\* ¢
'
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2. adun :NO5™ ryonunun Cu metali tarafindan indirsenmesi
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Sekil 2.13. Asidik ortamda segcicilik ve aktivite i¢in model tasarimi[29].
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2.2.3. Nitrat Iyonunun Polimer Modifiyeli Elektrotlarda Elektrokimyasal olarak

indirgenmesi

Xiuling Zhang ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, polipirol
modifiyeli grafit elektrot hazirlanmis ve bu elektrotun nitrat iyonunun
indirgenmesindeki elektrokatalitik davranis1 gozlemlenmistir. Elektrot yiizeyleri
Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ve X-ray analiz cihazlar1 yoluyla
incelenmistir. Daha sonra polipirol modifiyeli grafit elektrotun elektrokatalitik
aktivitesi grafit, Cu ve Pt elektrotlarla karsilastirilmigtir (Sekil 2.14). Polipirol
modifiyeli elektrotlarda nitrat indirgenmesinin grafit, Cu ve Pt elektrotlara gére daha
diisik potansiyellerde  gerceklestigi  goriilmiistiir. Ayn1  zamanda  nitrit
konsantrasyonunun polipirol kapli grafit elektrotta grafit, Cu ve Pt elektrota gore

daha diisiik oldugu goézlemlenmistir[30].

P8 B @

L ]
P T P P

ohoohohohonho

DO000AdaddNNNMNG
ONA-NONO~NONGA~ND

Alam yogunlugu (mA/ cm?)

750 500 -250 O 250 500 750 41000
Potansivel (mV)

Sekil 2.14. 0,1 M NaNOsj elektrolit ortaminda dort elektrot tiiriiniin polarizasyon

egrisi[30].

Francisco Armijo ve arkadaglari tarafindan yapilan bir calismada, nitrat
iyonunun indirgenmesinde, 0,5 M HCIO4 ve 0,1 M NaClO, elektrolit ortaminda alt1
farkli polimer modifiyeli elektrot elektrokatalizor olarak kullanilmistir. Bu alt1
polimer HCI ¢ozeltisi igersinde tetrakis (x-aminofenil) porfirin (X = o, p) ve onlarin
Cu(ll) ve Ni(ll) komplekslerinin iletken camsi elektrot (cam levha iizerine
ayrigtirtlmis SnO,:F) yiizeyine polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Daha sonra bu
polimer modifiyeli elektrotlarin nitrat indirgenmesindeki aktiviteleri dontisiimlii

voltametri teknigi ile incelenmis ve iriin doniisimleri elektroliz yapilarak
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belirlenmistir. Kullanilan elektrot ve elektrolit ortamina gore belirlenen iiriinler

Cizelge 2.4’ te gosterilmistir[31].

Cizelge 2.4. Iki farkli elektrolit ortaminda 0,1 M nitrat igeren ¢ozeltide, -0,6 V
potansiyelde (Ag/AgCl) yapilan elektroliz sonuglari. Elektroliz siiresi: 6 saat[31]

CG / POLIMER 0,5 M HCIO, 0,1 M NaClO,
Poly-H,-0-TAPP NO, NO,
Poly-H,-p-TAPP NO, NO,
Poly-Ni-o-TAPP NO,, N,O NO,, N,O
Poly-Ni-p-TAPP NO, NO,
Poly-Cu-o-TAPP NO,, N,O NO,, N,O
Poly-Cu-p-TAPP NO; NOy
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. MATERYALLER
3.1.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Deneysel asamalarda ii¢ bolmeli (H-tipi hiicre) elektrokimyasal cam hiicre
kullanilmistir. Bu hiicre, ¢alisma elektrotu, kars1 ve referans elektrotlar1 i¢eren bir
sistemdir. Calisma elektrotunun polimer filmi ile kaplanmasi, sabit potansiyelde

yapilan elektrolizler ve elektrokimyasal 6lgtimler bu hiicrede gergeklestirilmistir.
3.1.2. Elektrotlar
3.1.2.1. Calisma elektrotu

Deneysel asamalarda c¢alisma elektrotu olarak sabit potansiyelde
gerceklestirilen elektrolizler ve elektrokimyasal oOlgiimler i¢in (dontistimlii
voltametri) 3.14 cm? yiizey alana sahip Cu-disk kullamlmustir. Cu disk elektrotun
yalnizca taban alaninin reaksiyonda aktif olabilmesi i¢in diger bolgeler poliestere

gomiilmiistiir. Calisma elektrotunun goriiniisii Sekil 3.1° de verilmistir.

—> Poliester

Sekil 3.1. Poliestere gomiilmiis Cu disk ¢alisma elektrotunun goriiniisii.
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3.1.2.2. Kars1 elektrot

Biitiin deneysel calismalarda karsi elektrot olarak 7.50 cm? yiizey alanina

sahip Pt-levha kullanilmistir.
3.1.2.3. Referans elektrot

Deneysel caligmalarin biitiiniinde referans elektrot olarak Ag/AgCl (3.5 M
KCI) elektrotu kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar
3.1.3.1. Elektrokimyasal ¢alisma tinitesi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun Kkinetik
incelemeleri CHI 660B model elektrokimyasal ¢alisma {initesi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
3.1.3.2. Potansiyostat

Nitrat iyonlarinin elektrolizi potansiyel kontrollii olarak gergeklestirilmistir
Sabit potansiyel elektrolizlerinde Potentioscan Wenking POS 73 cihaz1

kullanilmistir.
3.1.3.3. Multimetre

Sabit potansiyelde gerceklestirilen elektroliz islemlerinde sistemden gegen

akim miktarmi belirlemek i¢in Fluke 187 True RMS model multimetre kullanilmistir.
3.1.3.4. UV-VIS spektrofotometre

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olugsan amonyak,
nitrit iyonunun ve reaksiyon ortaminda kalan nitrat iyonunun kalitatif ve kantitatif

analizleri Shimadzu 1700 model spektrofotometre ile yapilmistir.
3.1.3.5. SEM ( Taramali Elektron Mikroskopu )

Polipirol kapli bakir elektrotum yiizey morfolojisini incelemek amaciyla

Zeiss Supra 55 marka SEM cihazi kullanilmistir.
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3.1.4. Calismada Kullanilan Kimyasallar Malzemeler
Saf su : Coziicii olarak kullanilmistir.

Lityum perklorat [LiCIO4] : Elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla

destek elektrolit olarak kullanilmigtir.

Perklorik asit [HCIO4] :  Reaksiyon ortamimin pH'sim1  saglamak

amactyla destek elektrolit olarak kullanilmistir.

Potasyum nitrat (KNO3)  : Elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunda

nitrat iyonu kaynagi olarak kullanilmistir.

Salisilik asit [C¢H4(OH)CO,H] @ Nitrat iyonunun spektrofotometrik

tayininde reaktif olarak kullanilmistir.

Sodyum hidroksit [NaOH] : Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi

sonucu olugan amonyagin spektrofotometrik tayininde reaktif olarak kullanilmistir.

Sodyum nitroprussido [Na,[Fe(CN)NO].2H; :Amonyagin spektrofotometrik

tayininde reaktif olarak kullanilmistir.

Sodyum hipoklorit [NaOCI]:Amonyagin spektrofotometrik tayininde reaktif

olarak kullanilmistir.

Fenol [CsHgO] : Amonyagin spektrofotometrik tayininde reaktif olarak

kullanilmistir.

N-(1-naftil) etilendiamin dihidrokloriir [C12H14N2.2HCI] :  Nitrit iyonunun

spektrofotometrik tayininde reaktif olarak kullanilmistir.

Stilfanil amit [CsHgN,O,S] : Nitrit iyonunun spektrofotometrik tayininde

reaktif olarak kullanilmistir.

Hidroklorik asit [HCI] : Nitrit iyomnunun spektrofotometrik tayininde

reaktif olarak kullanilmistir.

Potasyum sodyum tartarat [KNaC4H40s.4H,0] : Polipirol kapli calisma

elektrotunun hazirlanmasinda elektrolit olarak kullanilmuistir.
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Pirol [CsH/N] . Polipirol kapli ¢alisma elektrotunun hazirlanmasinda

monomer olarak kullanilmistir.

3.2. METOT
3.2.1. Cu-PPy Elektrotun Hazirlanmasi

Bakir yiizeyine ayristirilacak polipirol igin, taze destillenmis 0,5 M pirol
iceren 0,2 M potasyum sodyum tartarat (KNaC4H4Og) ¢ozeltisi kullanilmistir.
Polimerizasyon isleminde ilk dongii -0,80 V ile 1,60 V [Ag/AgCI] araliginda, sonraki
dongiiler -0,80 V ile +0,85 V araliginda 20 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilmistir
(Sekil 3.2). Bu sekilde bakir yiizeyinde 5 dongiiliikk polipirol filmi sentezlenmistir.
Elde edilen filmin elektroaktivitesi, pirol icermeyen 0,2 M KNaC4H;Og ¢Ozeltisi
icinde kaydedilen temel diyagram ile kontrol edilmistir (Sekil3.3).

12 ] IR T SR (N TR TR TR NN TR TR T NN SN SN SN [T TR T TN N TN TN S NN T T T S S T 1

1.0

0.8 -
0.6
0.4 1

0.2 1

Akim Yogunlugu/ (mA/cm?)

0.4

'0_6 ] T T T I T T T ] T T T ] T T T ] T T T ] T T T I T T T ] T T T

0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 08
Potansiyel/ V (Ag/AgCl)

Sekil 3.2. Piroliin Cu ylizeyine elektropolimerizasyonu. Cozelti ortami: 0,5 M pirol +
0,2 M KNaC4H406.
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Sekil.3.3. Cu-PPy elektrotun 0,2 M KNaC4H;Op ¢o6zelti ortamindaki temel

diyagrami.
3.2.2. Spektrofotometrik Nitrit Iyonu Tayini

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusan nitrit iyonu, N-
(1-naftil) etilen diamin (NEDA) ve siilfanil amit varliginda agagidaki reaksiyona gore
bir diazo bilesigi olusturmaktadir. Olusan diazo bilesiginin spektrofotometrik analizi

540 nm dalga boyuna ayarlanmis UV-Vis kullanilarak yapilmaktadir [32].

0
ON N NH-CH,-CH,—NH,

(3.1)
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Prosediir: 2 mL ornek ¢ozeltisine 1 mL N-(1-naftil) etilen diamin ve 1 mL
stilfanil amid ¢ozeltileri eklenir. 60 dakika sonra 540 nm dalga boyuna ayarlanmis

spektrofotometrede analiz edilir (Ek 1).

N-(1-naftil) etilen daimin ¢ézeltisi © 3 mg N-(1-naftil) etilen daimin 100 mL

suda ¢oziilerek hazirlanir.

Stilfanilamit ¢ozeltisi : 3 mg stlfanilamit, 33 mL der.HCI ve 67 mL suda

¢Oziilerek hazirlanir.
3.2.3. Spektrofotometrik Nitrat Iyonu Tayini

Spektrofotometrik nitrat iyonu tayini genel olarak, Cu/Cd kolon kullanilarak
gerceklestirilir. Nitrat iyonu, Cu/Cd kolonda nitrit iyonuna indirgenir ve olusan nitrit
iyonu yukarida bahsedildigi gibi diazo bilesigi [33,34] olusturularak dolayli olarak
analizi yapilabildigi gibi, salisilik asidin nitrolanma reaksiyonuyla da hassas bir
sekilde yapilabilmektedir [35].

NO,

(0] (0]
I NO;y I
HO—C OH —+> HO-C OH
H (3.2)

Prosediir : 0.25 mL 6rnek ¢ozeltisine 0.8 mL salisilik asit ve 19 mL sodyum
hidroksit cozeltileri eklenir. 15 dakika sonra 410 nm dalga boyuna ayarlanmis

spektrofotometrede analizi yapilir (Ek 2).

Salisilik asit ¢ozeltisi : Sudan kristallendirilen salisilik asitten 0.5 g alinir, 10

mL der. H,SO,'te ¢oziilerek hazirlanir.

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi : 8 g sodyum hidroksit 100 mL suda ¢oziilerek

hazirlanir.
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3.2.4. Spektrofotometrik Amonyak Tayini

Spektrofotometrik amonyak tayini Indophenol y&ntemi kullanilarak

gerceklestirilmigtir [36,37].

I\H_I4Jr + H20 — NH3 + H::’()jL

(3.3)
NH, +CIO 222 NH,Cl + HO- (3.5)

wor + )—on <= o= )=r-a
(3.6)
< Dvas ron e o OO

Indofenol (mavi) (3.7)

Prosediir : 2 mL 6rnek ¢ozeltisine 1 mL Reaktif B ve 1 mL Reaktif A
cozeltilerinden eklenir. 15 dakika sonra 630 nm dalga boyuna ayarlanmis

spektrofotometrede analizi yapilir (Ek 3).

Reaktif A : 10 g fenol ve 0.052 g sodyum nitroprussido 100 mL suda

¢Oziilerek hazirlanir.

Reaktif B : 5 g sodyum hidroksit ve 8 mL sodyum hipoklorit 100 mL suda

¢Oziilerek hazirlanir.

28



Cirmi, D, 2012 Nitrat Iyonunun Polipirol Kaph Bakir Elektrotta Elektrokimyasal indirgenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi.

4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. NITRAT IYONUNUN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi, asidik ortamda bakir (Cu) ve
polipirol kapli bakir (Cu-PPy) elektrotlar iizerinde gerceklestirilmistir. iki farkli
elektrotta gergeklestirilen reaksiyona pH’ nin, elektrot potansiyelinin ve nitrat iyonu
derisiminin etkisi incelenmistir. Ayrica Cu-PPy elektrot ile polimer film kalinliginin
etkisi belirlenmistir. Once potansiyodinamik ydntemle elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar degerlendirilmis ve indirgenme potansiyelleri belirlenmistir.
Ardindan elektroliz igin optimum sartlar belirlenmeye ¢alisilmistir.  Sabit
potansiyellerde gerceklestirilen elektrolizlerde nitrat iyonunun indirgenmesi ile

olusan {tirlinlerin kalitatif ve kantitatif analizleri spektrofotometrik olarak yapilmistir.

Elektrolit olarak 0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIO4 ¢ozeltisinin kullanildig:
calismada, sabit potansiyelde gerceklestirilen elektrolizler sonucunda nitrat
iyonunun, amonyum ve nitrit iyonlarina indirgendigi spektrofotometrik analizler
yardimiyla tespit edilmistir. Elektroliz sirasinda gaz firiinlerin tayini yapilmamus,
¢ozelti ortaminda hidrazin ve hidroksil amin olusabilecegi diisiiniilmiis ancak bu

tirlinler tespit edilmemistir.
4.1.1. Nitrat Iyonunun Cu Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu 0,1 M LiCIO4 +
0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOj; ¢ozelti ortaminda (pH=3) gergeklestirilmistir.

Indirgenme potansiyelleri déniisiimlii voltametri teknigi ile belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Cu elektrotun (A) 0,1 M LiCIO,4 + 0,001 M HCIO,4 ve (B) 0,1 M LiCIO,4 +
0,001 M HCIO4 + 50 mM KNO; elektrolit ortaminda 20 mV.s' tarama hiziyla

kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari.

Sekil 4.1° de nitratsiz (A) ve nitrath (B) ¢ozelti ortaminda 0,0 ile -1,4 V’luk
potansiyel araliginda 20 mV/s tarama hizi ile kaydedilen voltamogramlar
goriilmektedir. Her iki voltamogramda da, -0,3 V ve -0,6 V’ ta bakir metalinin
indirgenmesine ait dalgalar goriilmektedir[22]. Nitratsiz ortamda (A), -1,2 V’ tan
sonra goriilen dalga hidrojen gazi olusumundan kaynaklanmalidir. Nitrat iyonunun
varliginda (B), -0,8 V ve -1,2 V potansiyel araliginda goriilen dalga nitrat iyonunun
indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. ilerleyen boliimde nitrat iyonu derisimi
arttirtlarak bu bolge ayrintili olarak incelenmistir (Bolim 4.1.4.1). Birinci
diyagramda (A) oldugu gibi -1,2 V’ tan daha negatif potansiyellerde goriilen dalga

hidrojen gaz1 olusumundan kaynaklanmalidir.
4.1.2. Nitrat lyonunun Cu-PPy Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi

Nitrat iyonun asidik ortamdaki indirgenme reaksiyonu i¢in g¢aligmanin
amaci dogrultusunda polipirol kapli bakir elektrot {izerinde indirgenme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Bakir yilizeyine polipirol (Cu-PPy) filmi Boélim 3.2.1 ‘de
belirtildigi gibi 0,2 M KNaC4H;Og (potasyum sodyum tartarat)+ 0,5 M pirol i¢eren

¢ozelti i¢cinde elektropolimerizasyon ile ayristirtlmistir (Sekil 3.2) ve pirol igermeyen
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0,2 M KNaC4H4O¢ ortaminda elde edilen diyagramlar (Sekil 3.3) ile Cu-PPy filminin
aktivitesi kontrol edilmistir. Cu-PPy filminin taramali elektron mikroskopuyla elde
edilen SEM goriintiisti Sekil 4.2 de gosterilmistir. Elektrot yilizeyinde PPy filminin
karnabahar (cauliflower) formunda olustugu goriilmektedir. SEM goriintiileri Xiuling
Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismalarda da benzer sekilde

verilmektedir[30].

EHT = 10.00 kv i = H ZEINY
F_DF nm Signal A = InLens Date -7 May 2012 ZEINS

WD = 49mm Mag = 30.00 KX Time :9:44:27

Sekil 4.2. Cu-PPy filminin taramali elektron mikroskopuyla elde edilen SEM

goruntisi.

Cu-PPy elektrot ile nitratsiz (A) ve nitrathi (B) ¢ozelti ortaminda, -0,2 V ile
-0,8V potansiyel araligimda 20 mV.s' tarama hizinda kaydedilen doniisiimlii

voltamogramlar Sekil 4.3’ te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Cu-PPy elektrotun (A) 0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIO,4 ve (B) 0,1 M
LiClO,4 + 0,001 M HCIO, + 50 mM KNO; elektrolit ortaminda 20 mV.s™ tarama

hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlart.

Sekil 4.3° te gorilen iki voltamogram karsilastirildiginda nitrat
indirgenmesine ait bir pik ya da akim sinyaline rastlanmamaktadir. Ancak -0,3 V ve -
0,6 V potansiyel araliginda goriilen sinyalin nitrat iyonu varhiginda artig1 agikca
goriilmektedir. Potansiyel -0,8 V’ tan daha negatif potansiyellere dogru
kaydirilmistir, ancak 6zellikle -1,0 V ve -1,2V’ tan sonra polimer filmin aktivitesini
yitirdigi ve elektrot yiizeyinde hidrojen ¢ikisinin neden oldugu mikroskopik boyutta

kabarmalar gozlendiginden -0,2 ile -0,8 V potansiyel aralig1 tercih edilmistir.
4.1.3. indirgenme Reaksiyonuna Potansiyelin Etkisi
4.1.3.1. Cu elektrot tizerinde indirgenme reaksiyonuna potansiyelin etkisi

Nitrat iyonunun sulu asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna potansiyelin etkisini incelemek amaciyla 5 farkli potansiyelde (-0,4,
-0,6, -0,8, -1,0 ve -1,2 V Ag/AgCl) elektrolizler gerceklestirilmistir. Sekil 4.4.(a)’da,
0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIOs + 50 mM KNOs; elektrolit ortaminda 3 saatlik
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elektroliz sonras1 Cu elektrot iizerinde reaksiyona giren nitrat iyonunun derisiminin

potansiyele bagli olarak degisimi goriilmektedir.

50 - - = - - Baglangt derisimi

DERiSIinMS ppb
=
=
=
=

Nitrat fyor

Amonyumivonu

N A T S T T B B ¥ o 02 o 45 0 1 A1 4
POTANSIYEL/V POTANSIVEL/V

(@) (b)

Sekil 4.4. 0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOjs elektrolit ortaminda Cu
elektrotta (Ag/AgCl) 3 saatlik elektroliz sonucunda (a) reaksiyona giren nitrat ve (b)
nitrit ve amonyum iyon derisimlerinin potansiyele bagli olarak degisimi.

Negatif potansiyellere dogru gidildik¢e nitrat iyonu doniisiimii ve buna baglh
olarak indirgenme friinleri olan nitrit ve amonyum iyonlarinin (Sekil4.4)
olusumunun da arttig1 goriilmektedir. En yiiksek nitrat iyonu doniistimiiniin -1,2 V
potansiyelde ve 3 saatlik elektrolizler sonunda elde edildigi belirlenmistir. Ayni
potansiyel araliginda indirgenme iiriinleri olan nitrit ve amonyum iyonlari (b)
derigimleri de artmaktadir. -0,4 V ve -0,6 V’daki elektrolizlerde nitrit iyonu derigimi
oldukga yiiksek iken (-0,4 V’ ta 2090 ppb, -0,6 V’ ta 3675 ppb), amonyum iyonu
miktar1 (-0,4 V’ ta 14 ppb, -0,6 V’ ta 40 ppb), ¢ok diisiiktiir.

4.1.3.2. Cu-PPy elektrot iizerinde indirgenme reaksiyonuna potansiyelin etkisi

Nitrat iyonunun sulu asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna potansiyelin etkisini incelemek amaciyla 5 farkli potansiyelde (-0,4 V,
-06 'V, -0,8V,-10V ve -1,2 V Ag/AgCI) elektrolizler gergeklestirilmistir. Polipirol
filmi -1,2 V’ tan daha negatif potansiyellerde aktivitesini kaybettiginden dolay1 -1,2
V’tan daha negatif potansiyellerde indirgeme islemi yapilmamistir. Sekil 4.5’ te Cu-

PPy elektrotta nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesinin potansiyele bagl
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olarak degisimi gorilmektedir. 3 saatlik elektrolizler sonucunda reaksiyona giren
nitrat iyonlar1 (a) ve olusan amonyum ile nitrit (b) derisimleri spektrofotometrik

olarak belirlenmistir.

0 3500
3000
18 .
Z Nitratiyorm & 1500
£
3 1 2 2000
B @
£ £ 1500
: ) 8 Nitnt yonu
. 1000 ;
= 500 Amonyum iyom
10 0 0
002 04 QfF 08 1 2 4 R Y VR R B R
POTANSIYEL/V POTANSIYEL/ V
(a) (b)

Sekil 4.5. 0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOs elektrolit ortaminda Cu-
PPy elektrotta (Ag/AgCl) 3 saatlik elektroliz sonucunda (a) reaksiyona giren nitrat ve
(b) nitrit ve amonyum iyon derisimlerinin potansiyele bagl olarak degisimi.

Cu elektrotta oldugu gibi Cu-PPy elektrotla da indirgenen nitrat iyonlar
derisimi potansiyel negatife dogru kaydirildik¢a artmaktadir (a) ve -1,2 V’da en
yiiksek degerini (19,6 mM) almaktadir.

Elektrolizin sonucu olusan iiriinlerin derisimleri incelendiginde (Sekil 4.5.b)
amonyum iyonu, biitlin potansiyellerde nitrit iyonlarindan fazla olusmaktadir.
Kaplanmamis Cu ile elde edilen sonuglar ise bunun tam tersidir (Sekil 4.4.b), yani
biitiin potansiyellerde nitrit ana iirlin olarak olugsmaktadir. Cu-PPy elektrotta ilging
bir sonu¢ daha ortaya ¢ikmaktadir, -0,8 V’ a kadar nitrat iyonunun indirgenmesi ile
olusan nitrit iyonu ¢6zelti ortaminda gozlenememektedir. Nitrit iyonlarinin reaksiyon
sonucu c¢ok az olustugundan analiz gozlem smirlarmin  disinda  kaldig
diisiiniilmektedir. Bu potansiyelden sonra nitrit derisiminin miktar1 hizla artmistir
(-1,2 V’ ta 2000 ppb nitrit). -1,0 V’ tan daha negatif potansiyellere dogru gidildik¢e
nitrit iyonu derisimi hizla artmaktadir (Sekil4.5.b). Cu-PPy elektrot ile -0,6 V’ ta 3
saatlik elektroliz sonrasi alinan SEM goriintiisii (Sekil 4.6) elektrot yiizeyinin

Sekil 4.2 ile hemen hemen ayni oldugu yani elektroliz sonrasi zarar gormedigi
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goriilmektedir. Potansiyele bagli olarak yapilan bu elektrolizler ile amonyum iyonu

olusumunun kaplanmamis Cu elektrottakinden (Sekil 4.3) farkli mekanizma ile

yiiriidiigi distintilmektedir.

200 nm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date :7 Jun 2012 ZEISS
— WD = 55 mm Mag = 30.00 KX Time :14:06:23

Sekil 4.6. Cu-PPy elektrot ile -0,6 V’ ta 3 saatlik elektroliz sonras1 alinan SEM

goruntisii.
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Sekil 4.7. (a) Cu ve (b) Cu-PPy elektrotun 0,1 M LiCIO4+ 0,001 M HCIO4+ 50 mM
KNOj; elektrolit ortammnda 20 mV. s™ tarama hiziyla kaydedilen doniisiimli
voltamogramlari. I¢ grafik: -0,2 V ile -0,7 V araligmin akim skalasmin genis

gosterimi.
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Sekil 4.7° de Cu (a) ve Cu-PPy (b) elektrotlar iizerinde 0,1 M LiCIO4 +
0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOj; elektrolit ortaminda 20 mV. s tarama hiziyla
kaydedilen nitrat iyonunun indirgenmesine ait voltamogramlar {ist iiste
gorilmektedir. Voltamogramlar 0,0 ile -1,4V’luk potansiyel araliginda c¢izilmistir.
Cu elektrot ile kaydedilen volatamogramda (a) -1,2 V’ ta gozlemlenen hidrojen gazi
cikisina ait oldugu disliniilen sinyalin Cu-PPy elektrotta (b) daha negatif
potansiyellere kaydigi belirlenmistir. Ayn1 zamanda Cu elektrotta -0,8 V ve -1,2 V
araliginda, Cu-PPy elektrotta -0,4 V ve -0,6 V araliginda gozlemlenen sinyallerin
nitrat iyonunun indirgenmesine ait sinyaller oldugu disiiniilmektedir ( Bolim 4.1.1
ve Bolim 4.1.2).

Polipirol  filminin diisiik potansiyellerde indirgenme reaksiyonunu
degistirdigi diisiiniildiigiinden, -0,2 ile -0,7V aralig1 daha detayli olarak incelenmis ve
Cu ve Cu/PPy elektrotlar ile elde edilen voltamogramlar bir i¢ grafik olarak Sekil
4.7 de gosterilmistir. I¢ grafikteki voltamogramda farkli potansiyel araliklari
incelendiginden akimlarda kiigiik degisimler oldugu belirlenmistir. Cu-PPy elektrot
ile elde edilen i¢ grafikteki voltamogramda akimin, kaplanmamig Cu elektroda gore
¢ok biiyiik oldugu agikg¢a goriilmektedir. Taranan potansiyel araliginda (-0,2 ile -0,7
V) Cu-PPy elektrot iizerinde reaksiyonun Cu elektroda gore daha hizli oldugunu
anlasilmaktadir. Bu degerlendirme, elektroliz sonuglart ile desteklenmeye
calistimistir. 0,1 M LiClO4 + 0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOj elektrolit ortaminda
Cu ve Cu/PPy elektrotta -0,6 V sabit potansiyelde 3 saatlik elektroliz sonucunda
olusan iriin miktarinin karsilastirilmas1 Cizelge 4.1° de gosterilmistir. -0,6V’da
indirgenme reaksiyonu sonucu olusan amonyum iyonlar1 miktart Cu/PPy elektrot ile

273 ppb iken Cu elektrotta bu miktar ancak 40 ppb seviyesinde kalmistir.

Cizelge 4.1. 0,1 M LiClO4 + 0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOj elektrolit ortaminda Cu
ve Cu/PPy elektrotta -0,6 V sabit potansiyelde 3 saatlik elektroliz sonucunda olusan

iriin miktarinin karsilastirilmas.

Elektrot NO'; déniisiimii / mM | NH"; /ppb NO,/ppb
Cu 15,4 40 3700
Cu/PPy 16,8 273 -
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Nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonunda, -0,6 V tan daha negatif
potansiyellerde Cu elektrot iizerinde Cu-PPy elektrota gore daha fazla fiiriin
doniisimii goriilmektedir (Sekil 4.4. a ve b). Ancak, -0,6 V’ ta Cu-PPy elektrot
tizerinde Cu elektrota gore daha fazla {iriin doniisiimii olmaktadir (Cizelge 4.1 ve
Sekil 4.5). Buna bagli olarak amonyum iyonu derisimi de fazladir. Ayn1 zamanda, -
0,6 V’ ta Cu-PPy elektrot iizerinde nitrit iyonu olusumu gozlenmezken, Cu elektrot
lizerinde nitrit iyonu ana iiriin olarak olugmaktadir. Bu nedenlerden dolayi, Cu-PPy
elektrot {izerinde indirgenmenin hidrojenasyon (Haq) [38] ile gergeklestigi, ancak Cu
tizerinde ise dogrudan elektron transfer reaksiyonu iizerinden yiiridigi
diistiniilmektedir. Polimer film hidrojenasyon reaksiyonu i¢in uygun bir ara ylizey
olusturmakta ve indirgenme reaksiyonu Cu-PPy elektrot lizerinde daha az enerjiyle
gerceklesmektedir[30]. Ayrica, Cu elektrota ait olan voltamogramda (Sekil 4.7 )
-0,6 V’ ta nitrat iyonunun indirgenmesine ait herhangi bir sinyal gériilmemektedir.
Bu nedenlerden dolayi, pH ve nitrat iyonun derisimine bagl elektroliz islemleri

yalnizca Cu-PPy elektrot lizerinde gergeklestirilmistir.

4.1.4. Indirgenme Reaksiyonuna Nitrat Iyonu Derisiminin Etkisi

4.1.4.1. Cu elektrotta indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derigiminin etkisi

Nitrat iyonunun asidik ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna nitrat iyonu derigiminin etkisi incelenmistir. Sekil 4.6’ da Cu elektrotta
0,1M LiCIO4 + 0,001M HCIO4 + x M KNO3 (x = 5, 20, 50, 100, 200 mM) ¢ozelti
ortaminda (pH=3), 20mV.s' tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar
goriilmektir. Voltamogramlara incelendiginde, -1,0 V' tan sonra nitrat iyonu derigimi
arttikca indirgenme akimlarinda belirgin bir artis gézlenmektedir. Nitrat derisimi ile
akim yogunlugu arasindaki iliski, log C - log j, bir dogru olusturmaktadir ve i¢ grafik
olarak Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. 0.1 M LiCIO4 + 0.001 M HCIO4 + x mM KNOs3 (x; 5 mM; 20 mM; 50
mM; 100 mM ve 200 mM) elektrolit ortaminda Cu elektrodun 20 mV.s* tarama
hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari. /¢ grafik: log C — log j iliskisi.

4.1.4.2. Cu-PPy elektrot iizerinde indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derigiminin
etkisi

Nitrat iyonunun sulu ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi incelenmistir. Sekil 4.9" da Cu-PPy
elektrotta 0,1M LiClO4 + 0,001M HCIO4 + x M KNO3 (x = 5, 20, 50, 100, 200 mM)
¢ozelti ortaminda (pH=3), 20mV.s' tarama hizinda alinan déniisimli
voltamogramlar goriilmektir. Voltamogramlar incelendiginde, -0,3 V ve -0,6 V
potansiyel araliginda goriilen indirgenme sinyalinin, 50 mM nitrat iyonu igeren

¢ozelti ortaminda en yliksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 0.1 M LiCIO4 + 0.001 M HCIO4 + x mM KNO;3 (x; 5 mM; 20 mM; 50
mM; 100 mM ve 200 mM) elektrolit ortamimda Cu-PPy elektrotun 20 mV.s™ tarama
hiziyla kaydedilen doniistimlii voltamogramlari.

Nitrat iyonu derisim artisinin etkisini incelemek amaciyla farkli
derigimlerde, -0,6 V potansiyelde elektrolizler gerg¢eklestirilmistir. 50 mM’dan daha
diisiik nitrat iyonu derisimlerinde olusan Uriin miktarlar1 tayin diizeyinin altinda
kaldigindan dolay1 elektroliz iglemleri 50 mM, 100 mM ve 200 mM nitrat iyonu
iceren ¢ozelti ortaminda gergeklestirilmistir. -0,6 V’ ta gergeklestirilen 3 saatlik
elektroliz sonuclar1 Cizelge 4.2° de goriilmektedir. 3 saatlik elektrolizler sonucunda
50 mM nitrat iyonu iceren elektrolit ortaminda yalnizca amonyum iyonu tespit
edilmigtir. 50 mM’ dan daha yiiksek derigimlerde amonyum ve nitrit iyonu
belirlenmistir. Nitrat iyonu derisiminin artigina bagl olarak amonyum ve nitrit iyonu
olusumu artarken, polipirol filminin gézeneklerinden nitrat iyonun elektrot yiizeyine
difiizlenmesi zorlastigindan nitrat iyonu doniisiim oraninda ihmal edilebilecek bir

azalma oldugu diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.2. 0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIO4 + x MM KNO3 (x; 50 mM; 100 mM ve
200 mM) elektrolit ortaminda Cu-PPy elektrotta -0,6 V potansiyelde 3 saatlik
elektroliz sonucunda nitrat derisimine bagli olarak olusan iiriin miktarlari.

Nitrat derisimi / MM | % NO-3 doniisimii / mM | NH*4 /ppb NO-z/ppb

50 33 273 -
100 30 342 10
200 29 677 40

4.1.5. Indirgenme Reaksiyonuna Asit Derisiminin Etkisi
4.1.5.1. Cu elektrotta indirgenme reaksiyonuna asit derisiminin etkisi

Nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonu 0,1M LiCIO4+ 50 mM KNO3z + x M
HCIO4 ¢ozelti ortaminda (x = 0,01 M, 0,001 M, 0,0001M) farkli asit derisimlerinde
alinmig doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.10° da goriilmektedir. Sekil 4.10
incelendiginde, asit derigimi arttikca indirgenme akimlarinda belirgin bir artig
olmadig1 goriilmektedir. Aym1 sonuglar Cu, Cu-Pd elektrotlar {izerinde

laboratuarimizda daha 6nce de elde edilmistir [16].

2 L i i L L L L L i L L 1 i i L 1 L i i L L L L L i i

N 0.01 M HCIOz
H0.001 M HCIOs
0 0.0001 M HCIO4
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Sekil 4.10. 50 mM KNO;3; + 0,1 M LiCIO; + x M HCIO,4 ( x; 0,01 M; 0,001 M;
0,0001 M) elektrolit ortaminda Cu elektrotun 20 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen
dontistimlii voltamogramlari.
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4.1.5.2. Cu-PPy elektrot iizerinde Indirgenme reaksiyonuna asit derisiminin etkisi

Nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonunun, 0,1M LiCIO4 + 50 mM KNO; +
X M HCIO,4 ¢6zelti ortaminda (x = 0,01 M, 0,001 M, 0,0001 M) farkli asit
derisimlerinde 20 mV.s? tarama hizinda alinmis doniisiimlii voltamogramlar Sekil
4.11> de goriilmektedir. Sekilden goriilecegi tizere -0,4 ve -0,6 V potansiyel
araliginda en yiiksek indirgenme akimin 0,001 HCIO4 igeren ¢ozelti ortaminda elde

edilmistir ( Sekil 4.11 (b)) .
0.90 4

0.61

Akim Yogunlugu/(mAicm® )
o)
=3

070 065 060 055 030 045 040 035 030 025 020
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Sekil 4.11. 50 mM KNOg3 + 0.1 M LiCIO4 + x M HCIO, elektrolit ortaminda Cu-
PPy elektrodun 20 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari. X;
(@) 0.01 M, (b) 0.001 M ve (c) 0.0001 M

0,1M LiCIO4 + 50 mM KNO3 + x M HCIO4 ¢ozelti ortaminda (x = 0,01 M,
0,001 M, 0,0001 M HCIO,) farkli asit derisimlerinde -0,6 V’ ta gerceklestirilen 3
saatlik elektroliz sonuclart Cizelge 4,3° te goriilmektedir. Bu sonuglar
incelendiginde, tirtinlerin 0,001M HCIO, igeren ¢ozelti iginde daha fazla olustugu
belirlenmistir. Cizelge 4.3’ te goriilen elektroliz sonuglar1 ile Sekil 4.11°deki

dontistimlii voltamogramlar birbiri ile uyum igindedir.
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Cizelge 4.3. 0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOj3 elektrolit ortaminda
Cu/PPy elektrotta -0,6 V potansiyelde 3 saatlik elektroliz sonucunda asit derisimine
bagli olarak olusan iiriin miktarlari.

Asit derisimi / M | NO-3 doniisiimii / mM | NH*4 /ppb NO-z/ppb
0,01 14 10 _
0,001 16,8 273 -
0,0001 17.6 64 -

4.1.6. Nitrat Iyonunun Indirgenme Reaksiyonuna Polimer Kalinliginin Etkisi

Nitrat iyonun asidik ortamdaki indirgenme reaksiyonu polimer film
kalinliginin etkisini incelemek amaciyla, doniisiimlii voltamogramda farkli dongii
sayilarinda kaplama islemi yapildiktan sonra -0,6 V’ ta elektrolizler

gerceklestirilmistir. Elde edilen elektroliz sonuglar1 Cizelge 4.4’ te goriilmektedir.

Cizelge 4.4. 50 mM KNO;3; + 0,001 M HCIO4 + 0,1 M LiCIlO4 elektrolit ortaminda

indirgenme reaksiyonuna polimer kalinliginin etkisi.

Polimer dongii sayis1 | NO-3 doniisiimii / mM NH*4 /ppb NO-2/ppb
3 15,4 221 -
5 16,8 273 -
7 15,4 270 -
10 14,6 263 -
20 13,8 142 -

Cizelge 4.4 incelendiginde, 5 dongiiden sonra polimer kalinliginin artigina
bagli olarak nitrat doniisimii ve olusan iirlin miktarinda bir azalma meydana
gelmektedir. Polipirol filmi kalinlastik¢a, nitrat iyonlarmin gdézenekli filmin

arasindan gecerek Cu metali ylizeyine ulasmasinin zorlagtig1 diistintilmektedir.
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4.1.7. Cu-PPy Elektrot Uzerinde Indirgenme Reaksiyonuna Elektroliz Siiresinin
Etkisi

Nitrat iyonunun sulu asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna elektroliz siiresinin etkisini incelemek amaciyla 5 farkli siirede (1, 2, 3,
4, 5 saat) elektrolizler gergeklestirilmistir. Elde edilen elektroliz sonuglari gizelge

4.5’ te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. 0,1 M LiCIO4 + 0,001 M HCIO4 + 50 mM KNOj elektrolit ortaminda
Cu/PPy elektrotta -0,6 V sabit potansiyelde farkl: siirelerde gergeklestirilen elektroliz

sonucunda olusan iirlin miktarinin karsilastiriimasi.

Elektroliz siiresi/ NO-3 doniisiimii / mM NH+*4; /ppb NO-z/ppb
(saat)
1 11,2 24 -
2 13,4 230 -
3 16,8 273 -
4 15,6 381 -
5 15,4 391 -

Cizelge 4.5 incelendiginde, elektroliz siiresinin artisina bagli olarak
amonyum iyonu miktarmin arttigir belirlenmistir. Ayn1 zamanda, 3. saate kadar
reaksiyona giren nitrat iyonu derisimi artarken, 3. saatten sonra ¢ozelti ortaminda
bulunan iyonlarin karsit elektrotta yiikseltgenmesinden dolay1 reaksiyona giren nitrat

tyonu derisimi azalmaktadir[20].
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4.2. NITRAT IYONUNUN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENME
MEKANIZMASI

4.2.1. Cu elektrot ile indirgenme mekanizmasi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu 6nce Cu elektrotta
incelenmistir. 50 mM KNO3; + 0,001 M HCIO,4 + 0,1 M LIiCIO4 elektrolit ortaminda
Cu elektrotla kaydedilen voltamogramlar ile potansiyeller belirlenmis ve ayni ¢ozelti
ortaminda -0,6 ile -1,2 V [Ag/AgCI] araliginda yapilan elektrolizler yapilmistir. Bir
sonraki basamak g6z dniine alinarak -0,6V’daki elektroliz sonucglar1 degerlendirmeye
alindiginda nitrat iyonunun indirgenmesi ile ana iriin olarak nitrit iyonu, daha az
miktarda ise amonyum iyonu belirlenmistir. Indirgenme mekanizmas: icinde yer
alabilecegi diistintilen NO,, NO, N,O, N, gazlarinin analizleri yapilmamistir. Yine
ara basamakta sivi fazda bulunmasi beklenen NH,OH ve N;H, arastirilmis ancak bu

tiriinlere rastlanmamastir.

Dontistimlii voltametri ve elektroliz ile elde edilen sonuglar, literatiir
[8,18,24] ile birlestirilerek nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonun Cu elektrotta
elektron transferi lizerinden yliriidiigii diisiiniilmektedir. Bu mekanizmaya gore asidik
ortamda nitrat iyonlar1, bakir elektrot lizerinde adsorbe olmaktadir (Esitlik 4.1).
Adsorbe nitrat (NO3,4s) Ya 2e alarak NO’, doniisiip ¢ozelti fazina gegmekte (Esitlik
4.2) ya da once adsorbe nitriti (NO74gs ) olusturmakta ve sonra elektron alarak
amonyum iyonlarina (NH";) kadar indirgenmektedir (Esitlik 4.3). Olasilikla ara
tepkime olarak NH,OH ve/veya N;H, olusmalidir. Ancak deneysel ¢aligmalarimizda
bu molekiiller belirlenememistir. Bu molekiillerin asidik ortamda hemen NHj"

doniisecegi bilinmektedir.

NO'3eq) <> NOs(as) (4.1)
NO-S(adS) + 2H" + 2 — NO>, + H,O 4.2)
No_z(ads) + 8H" + 6e — NH+4 + 2H,0 (4.3)

Cu elektrot iizerinde asidik ortamda nitrat indirgenmesi i¢in olast mekanizmanin

sematik gosterimi Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Cu elektrot lizerinde nitrat iyonunun indirgenme mekanizmasi.

G.E. Dima ve arkadaslar1 tarafindan, doniisimlii  voltametri,
kronoamperometri ve DEMS yontemleri kullanilarak asidik ¢ozeltilerde 8 farkli
elektrot (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Cu, Ag ve Au) lizerinde nitrat iyonlarinin aktivitesi
belirlenmeye calisilmis ve bir mekanizma dnerilmistir. Onerilen mekanizmada, nitrat
iyonunun indirgenme reaksiyonu incelenmis bu elektrotlar {izerinde mekanizmanin

elektron transferi lizerinden yiiriidiigi belirlenmistir[8].

Shimazu ve arkadaslar1 kalay ile modifiye edilmis paladyum ince film
elektrotlart kullanarak nitrat iyonunun indirgenmesini incelemislerdir. -0.2 V/Ag-
AgCl'de 10 mM NaNO; iceren sulu 0.10 M HCIO4 elektrolit ortaminda
gerceklestirilen elektrolizlerde N,O (% 83.5), NHs" (% 0.4), NH,OH (% 13.1) ve
NO; (% 2.8) tespit edilmistir [39].

4.2.2. Cu-PPy elektrot ile indirgenme mekanizmasi

50 mM KNO3z + 0.001 M HCIO; + 0,1 M LiCIO4 elektrolit ortaminda
dontigimlii  voltamogramlar ve -0,6 V’ ta [Ag/AgCl] Cu-PPy elektrotta
gerceklestirilmis  elektrolizler sonucunda, nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenmesi ile son iiriin olan amonyum iyonu ana iiriin olarak belirlenmistir. Elde
edilen biitiin sonuglar degerlendirildiginde, Cu-PPy elektrot iizerinde indirgenme
reaksiyonunun hidrojenasyon tizerinden yiiriidiigli diigiiniilmiis ve nitrat iyonunun

indirgenmesine ait bir mekanizma onerilmistir.

Bu mekanizmaya gore asidik ortamda diisiik asir1 gerilimlerde hizla adsorbe

hidrojen (Hags) olusmalidir. Nitrat iyonlarinin polimer yiizeyine ve/veya gézenekleri
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icine adsorbe oldugu diistinilmektedir. Ayrica bir kismi da polimer filminin
gozenekleri arasindan gegerek elektrot ylizeyine adsorbe olabilir. Gerek polimer
filmin gozenekleri arasindan diflizlenerek olusan adsorbe nitrat (NO'3ags)) gerekse
olusan Hags igin polimer filminin bir mediatér olarak davrandigi diistiniilmektedir.
Béylece adsorplanan nitrat( NOsqgs) , hidrojen ile birleserek NH,4" iyonlarim ya da

NO; iyonlarini olusturmalidir. Olas1 tepkimeler Esitlik 4.4-4.9 ile verilmistir.

H" + @ — H(ad) (44)
NO3ag) ~ NO30ds) (4.5)
NO73ads) + 2H(@adssy —> NO73, + H,0 (4.6)
NO aqg —> NO7 (as) 4.7)
. 4H" + 2e
NOZ (ads) + 4Had TO> NH4+
o2 (4.8)
veya
. 4H"
NO3 (ads) + 8Had TO> NH4+
o2 (4.9

Nitrat iyonunun indirgenmesine ait mekanizmanin sematik gosterimi Sekil 4.13°te

gosterilmistir.

polipirol
r:\lo 3(ads) '/7\

Sekil 4.13. Cu-PPy elektrot iizerinde nitrat iyonunun indirgenme mekanizmast.
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Laboratuvarimizda yapilan bagka bir calismada, Cu yiizeyine polianilin
kaplanmis (Cu-PAni) ve nitrat iyonunun indirgenmesi incelenmistir. Gergeklestirilen
elektrolizler sonucunda, indirgenme {irlinii olan amonyum iyonu miktarinda Cu
elektroda gore belirgin bir artis oldugu belirlenmistir [12]. Cu-PAni elektrotta nitrat
iyonunun indirgenme reaksiyonun hidrojenasyon iizerinden yiiridigi tespit

edilmistir [16].
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5. SONUC VE ONERILER

Nitrat iyonunun, elektrokimyasal olarak indirgenmesi asidik ortamda
incelenmistir. Nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonuna pH’ nin, elektrot
potansiyelinin, nitrat iyonu derisiminin ve polimer film kalinligimin etkisi
incelenmistir. Nitrat iyonunun indirgenme potansiyelleri alman doniisimli
voltamogramlar ile belirlenmis ve bu potansiyellerde gerceklestirilen elektrolizler
sonucunda nitrat iyonunun, amonyak ve nitrit iyonlarina indirgendigi

spektrofotometrik analizler yardimiyla tespit edilmistir.

Elektrot materyalinin, nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna etkisini incelemek amaciyla iki farkli elektrot (Cu ve Cu-PPy)
kullanmilmistir. -0,6 V’ tan daha negatif potansiyellerde Cu elektrotun Cu-PPy
elektrota gore daha iyi katalitik etkiye sahip oldugu, ancak -0,6 V’ ta Cu-PPy
elektrotun Cu elektrota gore daha iyi katalitik etki gosterdigi alinan voltamogram
(Sekil 4.5) ve sabit potansiyelde gergeklestirilen elektrolizlerde (Cizelge 4.1)

gOriilmiistir.

Elektroliz ~ siiresinin, nitrat  iyonunun elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna etkisini incelemek amaciyla farkli siirelerde elektrolizler
gergeklestirilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde, en yiiksek nitrat iyonu doniisiimii
(16,8 mM) ve amonyum olusumu NH," (274 ppb) 3 saatlik elektroliz sonucunda elde

edildigi belirlenmistir.

Potansiyele bagli olarak yapilan indirgeme islemi -0,4 V ile -1.2 V
araliginda gerceklestirilmistir. -1,2 V’ tan daha negatif potansiyellerde, polimer film
asirt gaz ¢ikisi nedeniyle aktivitesini kaybettiginden ve zarar gordiigiinden dolayi
-1,2 V’ tan daha negatif potansiyellerde indirgeme islemi yapilmamistir. Yapilan
elektrolizler sonucunda ¢6zelti ortaminda nitrit ve amonyum iyonlar1 tespit edilmistir
(Sekil4.4 ve Sekil4.5). Her iki elektrotta da potansiyel artigina bagli olarak amonyum
ve nitrit iyonu konsantrasyonu artmaktadir. -0,6 V’ ta Cu-PPy elektrotta Cu elektroda
gore daha fazla {riin olustugu goriilmektedir. Ayni zamanda, -0,6 V’ ta Cu-PPy
elektrot lizerinde yapilan indirgeme isleminde ¢dzelti ortaminda nitrit iyonu tespit

edilmemistir. -0,6 V’ tan daha negatif potansiyellerde Cu elektrot Cu-PPy elektrotta
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gore daha fazla iiriin olusturmaktadir. Ayni potansiyelde (-0,6 V), Cu-PPy elektrot
tizerinde indirgenmenin hidrojenasyon (H,q) ile gergeklestigi, ancak Cu tizerinde
dogrudan elektron transfer reaksiyonu tizerinden yiiriidiigi diistiniilmektedir. Polimer
film, hidrojenasyon reaksiyonu i¢in uygun bir ara yiizey olusturmakta ve indirgenme

reaksiyonu Cu-PPy elektrot iizerinde daha az enerjiyle gerceklesmektedir.

Nitrat iyonunun derisim etkisi doniisiimlii voltametri ve sabit potansiyel
elektrolizleri ile incelenmistir (Sekil 4.8, Sekil 4.9, Cizelge 4.2). Elektroliz islemleri
5 mM, 20 mM, 50 mM, 100 mM ve 200 mM nitrat iyonu iceren ¢dzeltilerde
gerceklestirilmistir. 0 V ile -1,4 Vagagcr araliginda Cu elektrot iizerinde kaydedilen
dontigimlii voltamogramlarda, nitrat iyonu derisimi arttik¢a -0,8 V ve -1,2 V
arasinda gozlenen indirgenme akimlarinda belirgin bir artis meydana gelmistir. Cu-
PPy elektrot iizerinde 50 mM’ dan daha diisiik derisimlerde olusan iiriin miktarlar
tespit diizeyinin altinda kaldigindan, incelemeler 50 mM, 100 mM ve 200 mM nitrat
iceren cozeltilerde gerceklestirilmistir. -0,4 V ve -0,6 V araliginda gdzlemlenen
indirgenme akiminin 50 mM nitrat igeren ¢ozeltide en yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Ayn1 zamanda, Cu-PPy elektrotta 50 mM ile 200 mM arasinda degisen nitrat iyonu
derisimi igeren elektrolit ¢ozeltisinin -0,6 V' ta elektrolizleri gerceklestirilmistir. 50
mM nitrat igeren elektrolit ¢ozeltisinde yalnizca amonyum iyonu belirlenirken, 50
mM” dan daha yiiksek derisimlerde nitrit ve amonyum iyonu tespit edilmistir. Nitrat
tyonu derisimi arttik¢a, elektrot yiizeyine adsorblanan madde arttigindan indirgenme

iriinleri olusumunda artis gozlenmistir.

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesine asit derigiminin etkisi de
doniistimlii voltametri teknigi ve sabit potansiyel elektrolizleri ile incelenmistir (Sekil
4.10, Sekil 4.11, Cizelge 4.3). Cu elektrot iizerinde 0 V ile -1,4 Vagagcl araliginda
farkli HCIO,4 (0,01 M, 0,001 M, 0,0001 M) derisimlerinde kaydedilen doniistimlii
voltamogramlardan, akim degerleri asit derisimi ile biiylk bir degisim
gostermemistir. Cu-PPy elektrot {izerinde -0,2 V ve -0,7 V potansiyel araliginda
aliman dontisiimlii voltamogramlarda ise, en yiiksek akim degeri 0,001 M HCIO,4
elektrolit ortaminda gézlemlenmistir. Asit derisiminin etkisini belirlemek amaciyla
Cu-PPy elektrotta sabit potansiyelde elektroliz islemi gergeklestirilmistir. -0,6 V' ta

gerceklestirilen elektrolizlerde, nitrat iyonu doniisiimiiniin ve hidrojenasyon iiriinii
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olan amonyum iyonu olusumunun 10° M HCIO, elektrolit ortaminda en yiiksek

oldugu belirlenmistir.

Nitrat iyonunun asidik ortamdaki indirgenme reaksiyonuna polimer film
kalinligimin etkisini incelemek amaciyla farkli dongii sayilarinda kaplama islemi
yapilmistir. Sonrasinda, -0,6 V’ ta elektrolizler gergeklestirilmistir. 5 dongiiliik
polipirol kaplama islemi sonrasinda gerceklestirilen elektrolizler sonucunda, nitrat
iyonu donilisiimiiniin ve hidrojenasyon iirlinli olan amonyum iyonu olusumunun en

yiiksek oldugu belirlenmistir.

50 mM KNO3; + 0.001 M HCIO,4 + 0,1 M LiCIO, elektrolit ortaminda -0,6 V
[Ag/AQCI]" ta Cu elektrotta gerceklestirilen reaksiyonda en yiiksek nitrat iyonu
doniisimi % 30,8, Cu-PPy elektrotta ise % 33 olarak tespit edilmistir. -0,6 V’ ta Cu
elektrotta ana iirlin olarak, nitrat iyonunun bir kademe indirgenmesiyle olusan nitrit
iyonu belirlenirken, Cu-PPy elektrotta ana {iriin olarak son kademe indirgenme iiriinii

olan amonyum belirlenmistir.

Sonug olarak, nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu asidik
ortamda iki farkli elektrot iizerinde gergeklestirilmistir. Nitrat iyonunun indirgenme
reaksiyonunda Cu elektrot -0,8 V ve -1,2 V potansiyel araliginda Cu-PPy elektrota
gore daha iyi katalitik aktivite gosterirken, -0,6 V’ ta Cu-PPy elektrotun Cu elektrota
gore daha 1yi katalitik aktivite gosterdigi alinan doniisiimlii voltamogramlar ve sabit
potansiyel elektrolizleri yoluyla belirlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak, nitrat
iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonun Cu-PPy elektrotta daha diisiik bir

enerji ile gerceklestigi belirlenmistir.

Calismanin ilerleyen asamalarinda bu yorumu kuvvetlendirecek ¢aligmalar
yapilacaktir. Cu ve Cu-PPy elektrot iizerinde hidrojen adsorpsiyonu incelenecektir.
Cu’ dan daha yiiksek asir1 gerilimlerde hidrojen ¢ikaran bir metal ilizerinde (Pb, Sn ve
Hg gibi) -0,6 V’ ta elektrolizler gereklestirilecek ve bu potansiyelde NOj’

indirgenmesi incelenecektir.

Ayrica, Cu-PPy elektrot yiizeyindeki filmin elektroliz potansiyeline ( -0,6
V, -0,8 V, -1,0 V, -1,2 V) bagh olarak taramali elektron mikroskobu ile goriintiiler

alinarak polimer filminin zarar goriip gérmedigi belirlenecektir.
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EKLER

Analitik ¢algsmalara iliskin UV-Vis spektrumlar1 ve kalibrasyon egrileri.
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Ek 3.
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