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Azot tiim yasam i¢in gerekli olan amino asit, protein ve niikleik asitlerin
yapitagidir. Atmosferde bol miktarda bulunmasina ragmen azot (N, gaz formunda)
ancak indirgendikten (fiksasyon) sonra hayvanlar ve bitkiler tarafindan
kullanilabilmektedir. N, gazinin amonyak ve g¢esitli azot oksit bilesiklerine
dontstiirildiigiic bu fiksasyon islemi azot dongiisiiniin Onemli bir pargasini
olusturmaktadir. Bakteriler, farkli azot oksitlerin doniisiimleri dahil dongilideki her
adimi kataliz etmekte rol almaktadir. Nitrat iyonu, azot dongiisiinlin denitrifikasyon
sirasinda olusan bir ara iirlindiir. Dogada bulunan azotun, bakteriler tarafindan
dolayl1 olarak nitrat iyonuna doniismesi dogal bir siirectir.

Dogada kendiliginden gerceklesen ve dogadaki tiim canlilar i¢in hayati onem
tasiyan bu tiir olaylarda bir denge mevcuttur. Bu dengenin anlasilmaya calisilmasi,
bilim adamlarin1 laboratuar kosullarinda caligmalar yapmaya yoneltmistir. Yarim
yiizyildan beri bu alanda yapilan c¢alismalarda, nitrat iyonu elektrokimyasal
yontemlerle indirgenmis ve olas1 indirgenme mekanizmasi belirlenmeye ¢alisiimistir.

Bu c¢alismada, nitrat iyonunun asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonu incelenmistir. Elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna elektrot
materyalinin, elektrot potonsiyelinin, elektrolit ortamindaki asit ve nitrat iyonu
derisimlerinin etkisi incelenerek indirgenme {irtinleri belirlenmistir.

Ayrica, sabit potansiyelde gerceklestirilen elektrolizlerde reaksiyon siiresine

bagli olarak nitrat iyonunun ve olusan iiriinlerin derisimleri tespit edilerek reaksiyon
hiz ifadeleri tiiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nitrat iyonunun indirgenmesi, elektrokatalitik indirgenme,
reaksiyon hizi,

Damisman: Prof. Dr. Fatih KOLELI, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali



TURUNC, E. 2010. Reduction of Nitrate lon on Copper and Modified Copper Electrodes, PhD Thesis, University of Mersin

REDUCTION OF NITRATE ON COPPER AND MODIFIED COPPER
ELECTRODES

Ersan TURUNC

ABSTRACT

Nitrogen is essential for life and it is a constituent element of amino acids,
proteins and nucleic acids. Although nitrogen is the most plenty of the elements in
the atmosphere (in the form of N,), it can be used by animals and plants only after it
has undergone fixation. Such fixation process constitutes an important part of the
nitrogen cycle in which N is converted to ammonia and a variety of nitrogen oxide.
Bacteria play an essential role in the cycle since they catalyze each step including
conversion of different of nitrogen oxide. Nitrate ion is an intermediate in the
denitirification of nitrogen cycle.

An equilibrium is suggested in this kind of events which realise
spontaneously and is vital for all life. In order to understand this equilibrium the
scientist have been led to studies in laboratory condition. Since half of century in
previous studies in this field, nitrate ion was reduced by electrochemical method and
a probable reduction mechanism proposed.

In this study, the electrochemical reduction of nitrate ion is studied in acidic
media. The effects of electrode materials, electrode potentials and the concentrations
of acid and nitrate ion on electrochemical reduction reaction are investigated.

In additon, at constant potential a series of electrolyses was carried out.
According to results the reaction rate was determinated.

Key word: Nitrate ion reduction, electrocatalytic reduction, reaction rate

Advisor: Prof. Dr. Fatih KOLELI, Mersin University, Department of Chemistry
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1. GIRIS

Azot tiim yasam i¢in gerekli olan amino asit, protein ve niikleik asitlerin
yapitasidir. Atmosferde bol miktarda bulunmasina ragmen azot (N, gaz formunda)
ancak indirgendikten (fiksasyon) sonra hayvanlar ve bitkiler tarafindan
kullanilabilmektedir. N, gazinin amonyak ve g¢esitli azot oksit bilesiklerine
dontstiirildiigiic bu fiksasyon islemi azot dongiisiiniin Onemli bir pargasini
olusturmaktadir. Bakteriler, farkli azot oksitlerin dontisiimleri dahil dongiideki her
adimi kataliz etmekte rol almaktadir. Nitrat iyonu, azot dongiisiiniin denitrifikasyon
sirasinda olusan bir ara iiriindiir. Dogada bulunan molekiiler azottan nitrat iyonunun

olusumu bakteriler tarafindan gercgeklestirilen dogal bir islemdir.

Nitrat iyonu, bakteriler tarafindan biyolojik olarak gerceklestirilebildigi gibi,
giiniimiizde deterjanlarin, giibrelerin asir1 kullanimiyla da gergeklesmektedir. Nitrat
iyonu insan viicudunda kanserojenik N-nitroso bilesiklerine metabolize edilmektedir.
Bunun yani sira nitrat iyonu, metabolik doniisiime ugrayarak nitrit iyonu ve nitrik
oksit olusturmaktadir. Olusan nitrit iyonu ve nitrik oksit, enfeksiyona ve damar
hastaliklarina karsi, hayati 6nem tasiyan organlart (mide) koruma fonksiyonlarina

sahiptir [1].

Simsek veya yildirim gibi dogal olaylarla oksidasyona ugrayan azot yagmurla
birlikte yeryiizliine nitrik asit seklinde doner ve topraktaki nitrat iyonlarina
doniistiiriilmektedir. Topraktaki nitrat iyonlari, fotosentez sonucu ag¢iga ¢ikan enerji

araciligiyla amino asit ve proteine doniistliriilmektedir.

Dogada kendiliginden gergeklesen ve tiim canlilar i¢in hayati 6nem tasiyan
bu tiir olaylarda bir denge mevcuttur. Bu dengenin anlagilmaya c¢alisilmasi, bilim
adamlarin1 laboratuar kosullarinda c¢aligmalar yapmaya yoOneltmistir. Yarim
ylizylldan beri bu alanda yapilan caligmalarda, nitrat iyonu elektrokimyasal

yontemlerle indirgenmis ve olasi indirgenme mekanizmasi belirlenmeye c¢aligilmistir.
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Bu c¢alismada, nitrat iyonunun sulu ortamda elektrokimyasal olarak
indirgenmesi incelenmistir. Modifiye edilmis dort farkli bakir elektrotta (Cu, Cu-
PAni, Cu-Pd, Cu-Pd-PAni) gerceklestirilen reaksiyona nitrat iyonu derigiminin, asit
derisiminin ve elektrot potansiyelinin etkisi incelenerek optimum sartlar belirlenmis

ve olas1t mekanizma Onerilmege calisilmigtir.

Sabit potansiyelde gerceklestirilen elektrolizlerde reaksiyon siiresine bagl
olarak nitrat iyonunun, nitrit iyonunun ve amonyagin derisim degisimleri izlenerek
reaksiyon hiz ifadeleri tiiretilmeye c¢alisgilmigtir. Reaksiyon hiz ifadelerinden

yararlanarak her bir elektrot i¢in reaksiyon hiz sabitleri (i, k>) belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. GENEL BILGILER

2.1.1. Nitrat lyonunun Kaynaklari

Nitrat iyonu 62 g.mol™ molekiil agirligina, NOs” molekiil formiiline sahip
poliatomik bir iyondur. Diizlemsel {iggen yapida olan nitrat iyonunda O-N-O bag

agis1 120°dir [2].

Canlilar yasamlarini siirdiirebilmeleri i¢in oksijen ve karbona ihtiyag
duyduklar1 gibi biiyiiyebilmeleri i¢in azota ihtiya¢ duyarlar. Azot toprakta organik
formda bulunur ve bitkilerin topraktaki azotu kullanabilmeleri i¢in inorganik forma
doniistiiriilmesi gerekmektedir. Toprakta bulunan belirli bakteriler organik formda
bulunan azotu bitkilerin kullanabilecegi forma doniistiirmektedir. Atmosferde veya
toprakta bulunan azot, biyolojik ve kimyasal bir¢ok karmasik doniisiimlere ugrayarak

tekrar havaya veya topraga karisarak bir dongii olusturmaktadir.

Azot dongiisii olarak bilinen bu siire¢ dort basamaktan olugsmaktadir:

Azot fiksasyonu: Molekiiler azotun amonyak veya nitrat iyonuna

dontistimidir.

Nitrifikasyon: Amonyagin nitrat ve nitrit iyonlarina doniistiigii stiregtir.
Nitrifikasyon isleminde nitrosomonas (kemotrof bakteri) ve nitrobakter (azot bakteri)
adli iki tiir mikroorganizma rol almaktadir. Amonyak, nitrosomonas bakteri tiirii
tarafindan yiikseltgenerek nitrit iyonunu olusturmaktadir. Olusan nitrit iyonu, azot

bakterileri tarafindan nitrat iyonuna doniistiiriilmektedir.

Denitrifikasyon: Nitrat iyonunun molekiiler azota doniistiigii siire¢ olarak
tanimlanmaktadir. Bu islem, oksijensiz ortamda yasayan organizmalar (anaeroblar)

tarafindan gergeklestirilmektedir. Bu organizmalar, oksijenli ortamda yasayabilmekte
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ve ayn1 zaman da NOs~ gibi oksijen igeren bilesikleri pargalayarak oksijensiz ortama

oksijen saglamaktadirlar.

Amonifikasyon: Mikroorganizmalarin amino asitleri parcalayarak amonyak

olusturduklari tersinmez bir iglemdir.

Simgek veya yildirnm gibi olaylarla oksidasyona ugrayan azot yagmurlarla
yeryliziine nitrik asit seklinde donerek topraktaki nitrat iyonuna doniismektedir.
Nitrat iyonunun olusumu dogada gerceklesen azot dongiisiiniin 6nemli bir parcasini
olusturmaktadir. Azot dongiisiiyle yeryiiziine karigan nitrat iyonu belli bir miktara

(50 mg.L'l) kadar sularda ve gidalarda bir zarar teskil etmemektedir.

Yapay ve dogal giibrelerin veya diger organik kalintilarin mikroorganizmalar
tarafindan bozundurulmasiyla da olusturulan nitrat iyonu genellikle bitkiler
tarafindan alinmaktadir. Fakat yagmur veya sulama sulariyla da nitrat iyonu yeralti
sularina karisabilmektedir. Nitrat iyonunun yeralti sularinda dogal yollarla
olusmasina ragmen fazla miktarda bulunmasi insanlarin tarim alanlarinda kontrolsiiz

giibre kullanimindan, evsel ve endiistriyel atiklardan kaynaklanmaktadir.

Yer alt1 sularina karigan yiiksek miktardaki nitrat iyonu insan hayatini, ¢iftlik
ve deniz hayvanlarin1 ve cevreyi olumsuz etkilemektedir. Ozellikle bebeklerde
methemoglobin veya mavi bebek sendromu (blue baby syndrome) [3] olarak bilinen

hastaliga sebep olmaktadir.

Bu nedenle, yeralti sularina karisan yiiksek miktardaki nitrat iyonunun

uzaklastirilmasi veya daha zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesi gerekmektedir.
2.1.2. Nitrat Iyonunun Giderilmesi
Nitrat, kararli ve suda ¢ok iyi ¢6ziinen bir iyondur. Nitrat iyonu derisiminin

diisiiriilmesi veya uzaklastirilmasi igin iyon degistirici regineler, ters osmoz,

destilasyon, elektrodiyaliz, kimyasal ve biyolojik denitrifikasyon gibi klasik
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yontemler uygulanmaktadir. Fakat bu ydntemlerde istenmeyen yan {riinlerin
olugmasi ve uygulamada eksiklikler bulunmaktadir. Sistemin yavas calistyor olmasi

da uygulanabilirligini sinirlandirmaktadir.

Nitrat iyonu, iyon degistirici reginelerle daha az zararli iriinlere
doniistiiriilebilmektedir. Bu islemde, nitrat iyonu igerikli su bazik anyon (bikarbonat
v.b.) igeren recinelerden gecirilerek nitrat iyonunun bazik anyonla yer degistirmesi

saglanmaktadir.

Ters osmozda, nitrat iyonu igerikli su basing uygulanarak yari gegirgen bir
membrandan geg¢irilmektedir. Zamanla organik maddelerin, kolloidal partikiillerin
yapismasina bagli olarak membranlarin gegirgen zarlarinda sikisma, tortu olusumu

ve par¢alanma gibi problemler olusabilmektedir [4].

Elektrodiyaliz, secici yar1 gecirgen bir membran kullanilarak iyonlarin basing
ve potansiyel altinda az yogun ortamdan daha yogun ortama hareket etme prensibine
dayanmaktadir. Ters omsozda oldugu gibi bu proseste de membranlarin
temizlenmesi, islem sonrasi olusan yiiksek konsantrasyondaki atik iyonlar bir

problemlem olusturmaktadir [5].

Biyolojik denitrifikasyon isleminde, bakteriler anaerobik (oksijensiz) ortamda
besin metabolizmasi i¢in oksijen kaynagi olarak nitrat iyonunu kullanmaktadir. Daha
cok kentsel ve endiistriyel atik sulara uygulanan bu islemde son iiriin olarak azot gazi
olusmaktadir. Denitrifiye bakteriler organik karbonu (metanol, etanol, asetik ait)
kullanarak [6] nitrat iyonunu azot gazina doniistiirmektedir. Fakat denitrifikasyon
sonrasi sularin bakteriyel kirliliklerden ve organik atiklardan arindirilmasi i¢in ek

islemlere gereksinim duyulmaktadir. Bu da aritma maliyetini arttirmaktadir.

Nitrat iyonunun, iyon degistirici recine, ters osmoz, elektrodiyaliz ve
biyolojik denitrifikasyon yontemleri ile uzaklastirilmasinda sinirlamalarin olmasi ve
uygulamadan sonra ek islemler gerektirmesi bilim adamlarmi farklt yontem

arayiglarina  yoneltmistir. Bu amacgla nitrat iyonunun elektroliz  yoluyla
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uzaklagtirllmasi son elli yilda yogun bir sekilde calisilmaktadir. Nitrat iyonunun
elektrolizle indirgenmesinin klasik yontemlere gore bir¢ok avantaji bulunmaktadir
[7]. Bu yontemde, nitrat iyonlar1 cesitli katot materyalleri ve farkli c¢ozelti
ortamlarinda zararsiz veya endiistriyel 6neme sahip triinlere (NH3, N,O, NH,OH)
donistiiriilebilmektedir. Uygulamadan o6nce ve sonra higbir kimyasal islem
gerektirmemesinin yaninda kiigiik bir alan ve diisiik maliyet gerektirmektedir. Bu
metotlardan bir tanesi de segici olarak nitrat iyonunun azot gazina ve amonyaga
indirgenmesidir [8]. Nitrat iyonunun farkli katot materyalleri iizerinde ve uygulanan
potansiyele bagl olarak farkli indirgenme {irtinleri verdiginden bu alanda ¢aligsmalar
artan bir ilgiyle devam etmektedir. Elektroliz yoluyla nitrat iyonlarindan elde edilen
triinler arasinda medikal uygulamalarda anestezik olarak kullanilan nitr6z oksit
(N20O), giibrelerde azot kaynagi amonyak (NH3) ve sanayide kaprolaktam iiretiminin

onemli bir bileseni olan hidroksilamin (NH,OH) bulunmaktadir [9].

Elektrokimyasal islemin tam olarak anlasilabilmesi i¢in reaksiyon kinetiginin
ve reaksiyon mekanizmasinin incelenmesi gerekmektedir. Bu amagla nitrat iyonunun
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu g¢esitli katot materyalleri {izerinde
gerceklestirilmis, reaksiyon kinetigi incelenmis ve olasi bir reaksiyon mekanizmasi

Onerilmistir [9-16].

2.2. ONCEKI CALISMALAR

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu ilging bir 6zellige
sahiptir. Elektrokimyasal indirgenme sonucu, nitrat iyonu sekiz farkli {iriine
dontisebilmektedir (Sekil 2.1). Bu genis iiriin yelpazesinin elektrolit ortami, elektrolit
ortaminda bulunan nitrat iyonu derisimi, elektrot materyali ve uygulanan potansiyel

gibi bir takim parametrelere bagl oldugunu gostermektedir.



TURUNC, E . 2010. Nitrat Iyonunun Bakir ve Modifiye Edilmis Balir Elektrotlarda Indirgenmesi, Mersin Universitesi

NO, NO), Ny N0 N.O) % NH,OH M,H NH.

L
"l
e
b}
L
o |
oo

r 1
Elekiron suyvis

Sekil 2.1. Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusabilecek iiriinler

Sekil 2.1'de nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu
olusabilecek azot bilesikleri gosterilmektedir. Nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenmesi sonucu olusan sekiz farklt azot bilesigi farkli potansiyelde
indirgenmektedir. Tablo 2.1 ve Tablo 2.2'de sulu asidik ve bazik ¢ozeltilerde nitrat

iyonunun farkli indirgenme potansiyellerinde olusturdugu bilesikler gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Sulu asidik ¢ozeltide nitrat iyonunun indirgenme potansiyelleri [51]

Reaksiyon E° vs. Ag/AgCl/V
NO, + 2H" + 2¢¢ —— NO, + H,0 0.635
NO, + 4H" + 3¢ —— NO, + 2H,0 0.757
2NO; + 10H" + 8 —— N,0, + 5H,0 0.916
2NO; + 12H" + 10 ——N,, + 6H,0 1.046
NO, + I0H" + 8 —— NH,” + 3H,0 0.675
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Cizelge 2.2. Sulu bazik ¢o6zeltide nitrat iyonunun indirgenme potansiyelleri
(Ag/AgCl elektrota gore cevrilmistir) [17].

Reaksiyon E’ vs. Ag/AgClV
NO;” + H,O + 2¢¢ —— NO, + 2HO’ -0.19
2NO; + 6H,0 + 10e¢ —— N, + 12HO 0.06
NO; + 6H,0 + 8¢ ——> NH, + 9HO -0.32

2.2.1. Nitrat Iyonunun Kimyasal Indirgenmesi

Aktif metaller bazik ortamda nitrat iyonunu nitrit iyonuna veya amonyaga
indirgemek icin uzun siire kullanilmigtir. Cd, Al, Devarda alasimi (CuspAlssZns), Zn
ve Arndt alasimi (MgeoCuysp) kullanilan baz1 aktif metallerdir. Nitrat iyonu igeren su
orneginden Al tozu kullanilarak nitrat iyonu uzaklastirilabilmektedir. Ana tirliniin
amonyak oldugu bu reaksiyonda az da olsa nitrit iyonu ve azot gazi olusmaktadir

[18].

3NO, + 2Al + 3H,0 —— 3NO, + 2AI(OH), 2.1
NO,” + 2Al + 5H,0 —> NH, + 2Al(OH), + HO" 2.2)
2NO,” + 2Al + 4H,0 —— N, + AI(OH),+2HO" (2.3)

Demir tozu, nitrat iyonunun sudan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bir bagka
metaldir. Demir, nitrat iyonu ile hizli bir sekilde reaksiyona girerek nitrit iyonu ve

azot gazi agiga ¢ikartmaktadir [18].

10Fe + 6NO, + 3H,0 —> 5Fe,0, + 6HO + 3N, (2.4)

2Fe + 3NO; + 6H" —— 2Fe” + 3H,0 + 3NO, (2.5)
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Till ve arkadaslart demir metalinin biyolojik denitrifikasyon prosesinde
hidrojen kaynagi olarak kullanilabilecegini belirtmiglerdir [19]. Demir, pH 6-9
arasinda su ile tepkimeye girerek hidrojen agiga c¢ikartmaktadir. Paracoccus (nitrat
iyonu indirgeyici bakteri) bakteri tarafindan elektron verici olarak kullanilan hidrojen,

nitrat iyonunu azota indirgemektedir.

Fe(0) + 2H,0 —— H, + Fe? + 2HO (2.6)

2NO, + 5H, —— N, + 4H,0 + 2HO" 2.7)

2.2.2. Nitrat Iyonunun Hidrojen ile indirgenmesi

Yeralti sularina karisan nitrat iyonunun uzaklastirilmasinda katalitik
hidrojenleme yontemi de kullanilmaktadir. Varna ve arkadaslarinin yaptiklar: bir
calismada Al,O3 destekli Cu/Pd kullanilarak nitrat iyonunun hidrojenle indirgenmesi
incelenmistir. Monolith (Yunancada "tek par¢adan yapilmis" anlamina gelen silindir,
licgen veya kare seklinde seramikten yapilmis ve igerisinde birbirine paralel olarak
yerlestirilmis kanallardan olusan reaktor) bir reaktorde, 60 °C'de ve 2-4 atm hidrojen
basincinda gerceklestirilen reaksiyonda, nitrit iyonu ara {iriinii {izerinden azot ve

amonyak elde edildigi belirtilmistir [20].

NO, + 52H, —> 12N, + 2H,0 + HO' (2.8)
NO, + H, ——» NO, + H,0 (2.9)
NO, + 4H, —— NH," + H,0 + 2HO" (2.10)

(2.8)-(2.10) esitlikleri ile verilen reaksiyonlarin ayrintili mekanizmasi tam
olarak bilinmemektedir. Soy metaller iizerinde NO ara {irliniin olustugu g6z 6niinde
bulundurularak, metal ylizeyine adsorbe olmus NO ile hidrojen etkilesimi sonucu
azot, nitrit iyonu ve amonyagin olustugu éne siiriilmiistiir. Yildiz (") bos yiizeyi ifede

etmektedir.
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H, + 2* — 2H* 2.11)
NO, + H* —— NO,* + HO' (2.12)
NO,* «— NO, + * (2.13)
2NO, + 2HOT —— NO, + NO, + H,0 (2.14)
NO, + H* ——> NO* + HO (2.15)
NO,* + H* — NO* + HO* (2.16)
NO* + 2H* — NH* + HO* + * (2.17)
ONH* —> N, + 2H* (2.18)
NH* + H* —> NH,* + * (2.19)
NH,* + H* —— NH* + * (2.20)
NH,* ——> NH, + * 2.21)
NH, + H,0 —> NH,” + HO' (2.22)
HO* + H* ——> H,0 + 2% (2.23)

Priisse ve arkadaslar1 Pd-In ve Pd-Sn bimetalik katalizorleri kullanarak nitrat
iyonunun indirgenmesini gerceklestirmislerdir. Proseste indirgeyici ajan olarak
hidrojen yerine formik asit kullanilmistir [21]. Yapilan ¢alismalarda nitrat iyonlarinin
katalitik indirgenme reaksiyonunun pH'ya bagl oldugu belirtilmistir. Pd-Cu
katalizorliigiinde pH degerinin artmasiyla nitrat iyonunun katalitik indirgenmesinde
bir azalma ve amonyak olusumunda artis oldugu gozlenmistir. Bu sorunun
istesinden gelmek icin indirgeyici ajan olarak formik asit kullanilmigtir. Formik asit
metal katalizor lizerinde (2.24) esitligi geregince karbondioksit ve hidrojen gazlarina
ayrismaktadir. Olusan hidrojenin nitrat iyonunun katalitik indirgenmesinde rol aldig,
(2.25) esitligi geregince olusan HO™ anyonunun karbondioksit ile reaksiyona girerek
pH degisimini kontrol altinda tuttugunu ve amonyak olusum reaksiyonunun

engellendigi belirtilmektedir.

SHCOOH —“-— 5H, + 5CO, (2.24)
2NO,” + 5H, —“3N, + 2HO + 4H,0 (2.25)

10
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2CO, + 2HO" —— 2HCO; (2.26)

2NO, + SHCOOH ——> N, + 3CO, + 2HCO,+ 4H,O (2.27)

Epron ve arkadaglar1 [22] AL,O; destekli Pt-Cu katalizorii kullanarak nitrat
iyonunun katalitik indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. Monometalik Ptnin
nitrat iyonunun katalitilitik indirgenme reaksiyonunda inaktif iken bimetalik Pt-
Cunun aktif oldugu bildirilmektedir. Nitrat iyonu, katalizériin Cu yiizeyinde bir
kimyasal reaksiyon sonucu nitrit ara iirliniine, amonyaga veya dogrudan azot gazina
doniigiirken bakir, bakir oksite doniismektedir. Olusan bakir oksit, katalizoriin platin
yiizeyinde adsorbe  hidrojen tarafindan  indirgenerek  katalitik  dongii

tamamlanmaktadir (Sekil 2.2).

NO, Cu’ Pt

NO Cu Pr-11

(N, veva NH,')

Sekil 2.2. Nitrat iyonunun Pt-Cu {izerinde indirgenme mekanizmast

Bir bagka ¢alismada, aliimina destekli Pd ve Ptnin Cu, Ag ve Au bimetalik
katalizorleri kullanilarak nitrat iyonunun indirgenmesi incelenmistir. 1 bar H,, 10
veya 25° de gergeklestirilen ¢alismalarda PdAu ve PtAu bimetalik katalizorleri nitrat
iyonunun katalitik indirgenmesine karsi inaktif fakat Cu ve Ag ile hazirlanan
katalizorlerin aktif olduklar1 belirtilmistir. PdCu, PdAg, PtCu ve PtAg katalizorleri
kullanilarak yapilan ¢aligmalarda nitrit iyonu ve amonyak iriinleri tespit edilmistir

[23].

Palomares, aliimina (y-Al,O3) ve hidrotalsit (MgsAl,(CO3)(OH)6 * 4H,0)
destekli Pd/Cu katalizorleri kullanarak dogal sulardan, nitrat iyonunun
uzaklastirilmasini ¢alismistir. 1 litrelik cam reaktdrde gerceklestirilen deneylerde

reaksiyon ortami once hidrojen ile doyurulmus daha sonra nitrat iyonu eklenerek

11
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reaksiyon baglatilmistir. Her iki katalizorde de son iirlin olarak amonyak elde
edilmigtir. Katalizorler kiyaslandiginda, hidrotalsit destekli Pd/Cu katalizori ile
yapilan ¢alismalarda daha az amonyak olustugu (CuPd- Al,O; i¢in 6 ppm, CuPd-
hidrotalsit i¢cin 1.5 ppm) belirtilmistir [24].

2.2.3. Nitrat Iyonunun Fotokimyasal Indirgenmesi

Yar1 iletken malzemeler tek basina kullanildiginda elektrokimyasal
reaksiyonlarda genellikle diisiik aktiviteye sahiptirler. Bu malzemeler bir metal ile
kaplandiginda katalitik aktivitelerinde kayda deger bir artisin oldugu goézlenmistir.
Metal ile kaplanmis katalizorler, fotokataliz alaninda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda nitrat iyonu, M/TiO, tipi

katalizorler kullanilarak fotokatalitik yontemlerle indirgenmeye ¢alisiimistir.

Ranjit ve arkadaslariin yaptiklart bir calismada Ru/TiO, katalizorii
kullanilarak nitrat iyonunun fotokatalitik indirgenmesi ¢aligilmistir. Isik kaynagi 450
W Xe ark lambasi kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik indirgenme reaksiyonu

sonucu tek iirliniin amonyak olustugu belirtilmistir [25].

I1.03

Sekil 2.3. Nitrat iyonunun Ru/TiO ile fotokatalitik indirgenme semasi

Sekil 2.3'te nitrat iyonunun Ru/TiO, ile fotokatalitik indirgenmesi
gosterilmektedir. Nitrat iyonunun fotokatalitik indirgenmesi sirasinda ortama nitrit

iyonlar1 eklendiginde amonyak olusumunda bir artis gozlenmis, fakat nitrat iyonunun

12
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indirgenmesi sirasinda nitrit iyonu tespit edilmemistir. Bu da olugan nitrit iyonunun
aninda amonyaga doniistiigiinii gostermektedir. Hidrojenin etkinligini arastirmak
lizere reaksiyon siiresince ortama hidrojen eklendiginde amonyak olusumunda
herhangi bir artis gézlenmemistir. Buna gore nitrat veya nitrit iyonlarinin metal

tizerinde (2.28) esitligi geregince indirgendigini belirtmislerdir.

NO, + 9H" + 8¢ —— NH, + 3H,0 (2.28)

Ayni grup tarafindan yapilan bir baska calismada, M/TiO, (M= Pt, Pd, Rh)
katalizorleri kullanilarak nitrat ve nitrit iyonlarmin fotokatalitik indirgenmesi alkali
ve asidik ortamda arastirilmistir. Alkali (Na,S ve KOH) ortamda yapilan ¢aligmada
indirgenmenin  gerceklesmedigi, nitrat ve nitrit iyonlarmin  fotokatalitik

indirgenmesinin asidik ortamda (pH 5-6) asagidaki esitlikler geregince gergeklestigi

belirtilmistir.
NO, + 8H" + 6 —— NH,” + 2H,0O E’=0.897 V (2.29)
NO, + 10H" + 8 —— NH,” + 3H,0 E’=1.203 V (2.30)

Yar iletken iizerine kaplanan metalin etkisini anlamak iizere TiO, Pt, Pd ve
Ru ile kaplanmistir. En yiiksek amonyak olusumu Pd kapli (Pd>Rh>PtyRu) katalizor
ile elde edilmistir. Hidrojen asir1 gerilimi yliksek metallerde amonyak olusumunun
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Hidrojen asir1 gerilimi arttik¢a, H, olusumunun
engellendigi dolayisiyla metal iizerindeki H,y atomunun daha kararli kilindig
bildirilmistir. Pd'nin hidrojen asir1 geriliminin yiiksek olmasi H,q atomlarin1 daha
fazla stabilize ettigini dolayisiyla fotokatalitik hidrojenasyon reaksiyonunun daha

etkin oldugu belirtilmistir [26].
2.2.4. Nitrat Iyonunun Elektrokimyasal Indirgenmesi
Nitrat iyonunun gecis metalleri kullanilarak gerceklestirilen katalitik ve

fotokatalitik indirgenme ¢alismalarimin yaninda elektrokimyasal indirgenmesi de

yogun bir sekilde calisilmaktadir. Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi

13
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sonucu olusan lirlinler reaksiyon sartlarina bagl olarak farkliliklar gdstermektedir.
Indirgeme reaksiyonlarda kullanilan katot materyali, pH, sicaklik, nitrat iyonunun

derisimi, uygulanan potansiyel gibi parametreler iirtin dagilimini1 degistirmektedir.

2.2.4.1. Nitrat iyonunun nétral ortamda elektrokimyasal indirgenmesi

Xiang ve arkadaslari, Co-DIM (DIM=2,3-dimethyl-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradeca-1,3-diene) ve Co(cyclam) [cyclam=1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane] katalizorlerini kullanarak nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenmesini NaBr elektrolit ortaminda incelemislerdir. Katot olarak karbon
kecenin kullanildigi ve elektrolit ortamia Co-DIM ve Co(cyclam) katalizorleri
eklenerek gerceklestirilen elektrolizlerde, tek {iriin olarak amonyak elde edilmistir.
Elektroliz siiresince yapilan kromatografik analizlerde ara {irlin olarak nitrite ve
hidroksil amine rastlanmamustir. Nitrat iyonlarmin atik sulardan elektrokimyasal

olarak gideriminde Co-DIM'in katalizor olarak kullanilabilecegini 6nermislerdir [27].

Sulu sodyum perklorat (pH 7) elektrolit ortaminda iridyum ile modifiye
edilmis karbon fiber elektrot kullanilarak nitrat ve nitrit iyonlarmin elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonu gerceklestirilmigtir. 0 V ile -1 V (Ag/AgCl) araliginda
kaydedilen doniisiimlii voltamogramda negatif tarama yoniinde -0.800 V'ta nitrat
iyonunun nitrit iyonuna, pozitif tarama yoniinde -0.775 V'ta amonyaga indirgendigi
belirtilmistir. -0.800 V ile -0.950 V arasinda 178 mV.dec' Tafel egimi
hesaplanmistir. Hesaplanan Tafel egimi nitrat iyonunun indirgenmesinin elektron
transfer reaksiyonu ile degil, hidrojen adsorbsiyon reaksiyonu ile gerceklestigi

belirtilmistir [28].

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu K,SO, eletrolit
ortaminda kalay elektrotta oldukca negatif bolgelerde (-1.8 V ile -2.9 V arasinda)
gerceklestirilmistir. -2.5 V'ta (Ag/AgCl) gerceklestirilen elektrolizlerde azot, eser
miktarda N,O ve NO, nitrit iyonu ve amonyak belirlenmistir. Bunun yaninda
caligmada, indirgenme reaksiyon kinetigi de incelenmistir. -2.5 V'ta zamana bagh
olarak gergeklestirilen elektrolizler sonucu reaksiyonun birinci dereceden oldugu

belirtilmistir. Nitrat iyonlarinin indirgenmesine potansiyelin etkisi de incelenmistir.

14
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-1.8 V ile -2.9 V arasinda yapilan elektrolizlerde, -2.5 V'tan daha negatif
potansiyellerden sonra %100 nitrat doniisiimii saglanmistir. Baglangicta amonyak
olusumunda bir artis gozlenirken -2.2 V'tan daha negatif potansiyellere gidildik¢e bir
azalma gozlenmistir. Bunun sebebinin de -2.4 V'tan daha negatif potansiyellerde
kalayin agagidaki reaksiyon geregince kalay hidriir olusturdugu sonucuna varilmistir

[29].

Sn + 4H" + 4¢ —— SnH, (2.31)

Ayrica K;SOy4 elektrolit ortaminda cesitli elektrotlarda (SngsCu;s, CugoZnag,
Al ve Pb) farkli iki hiicrede (ayrilmis ev ayrilmamis hiicre) nitrat iyonunun
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu da gergeklestirilmistir. Biitiin elektrotlarla
yapilan elektrolizler sonucunda NO,", NHs, N, ve eser miktarda da NO,, NO tespit
edilmistir. Farkli elektrotlarla gerceklestirilen reaksiyonlarda en 1iyi katalitik
aktivitenin Al ve SngsCu;s elektrotlar kullanildiginda elde edildigi belirtilmistir.
Nitrat iyonunun indirgenmesine potansiyelin etkisini incelemek amaciyla SngsCu;s
elektrotta -1.6 V ile -2.0 V (Ag/AgCl) arasinda elektrolizler gergeklestirilmistir. 2
saatlik elektrolizler sonucunda, -1.7 V'tan sonra nitrat iyonunun doniisiimii yaklagik
sabit kalmaktadir. N>nin negatif potansiyel yoniinde arttigi, NO,nin azaldig
bildirilmistir. NH; -1.8 V'tan sonra kayda deger sekilde artmaktadir. -1.8 V'tan daha
negatif potansiyellerde hidrojen ¢ikisinda meydana gelen artis adsorbe NO'nun
hidrojenasyon reaksiyonunu hizlandirarak amonyak olusumunu arttirdig
belirtilmektedir. SngsCu;s kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda nitrat iyonunun
N,'ye indirgendigi yan {iriin olarak da nitrit iyonu ve amonyak olustugu bildirilmistir.
Bu calismada, yan {riin olarak olusan nitrit iyonu ve amonyagin anotta
yiikseltgenmesini saglamak  ilizere  reaksiyonlar  ayrilmamis  hiicrede
gerceklestirilmistir. Ayrilmis hiicre ile gerceklestirilen reaksiyonlarla kiyaslandiginda
ayrilmamis hiicrede yan {iriin olusumunda bir diisiis gézlenmistir. Ornegin SngsCu;s
elektrotta -1.9 V'ta ayrilmis hiicrede gergeklestirilen elektrolizlerde % 28.5 oraninda
amonyak ve % 22.6 oraninda nitrit iyonu tespit edilmektedir. Ayrilmamais bir hiicrede
gerceklestirilen elektrolizlerde bu oran amonyak i¢in % 12.8, nitrit iyonu i¢in % 4.7

oldugu belirtilmektedir [30].
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Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna destek elektrolitin
(LiCl, NaCl, KCl, CsCl), destek elektrolit (NaCl) derisiminin ve potansiyelin etkisi
incelenmistir. -1.8 ile -2.8 V (Ag/AgCl) arasinda iki bélmeli hiicrede kalay calisma
elektrotu kullanilarak gerceklestirilen elektrolizlerde azot, nitrit iyonu ve amonyak
elde edilmistir. -2 V'tan daha negatif potansiyellerde azot olusumunda artis, nitrit
iyonu ve amonyak olusumunda azalma gozlenmistir. -1.8 V'ta farkli NaCl
derisimlerde gercgeklestirilen elektrolizlerde destek elektrolit derisimi arttikga
reaksiyon hizinin (nitrat iyonunun zamanla indirgenme orani) arttigi bildirilmistir.
Calismada destek elektrolit katyonunun etkisi de incelenmistir. -1 V ile -2 V
araliginda Li", Na’, K" ve Cs" Kkloriirli ortamda kaydedilen déniisiimlii
voltamogramlarda indirgenme akimlari Li" < Na" « K" < Cs" seklinde arttig
belirtilmistir. -1.8 V'ta gergeklestirilen elektrolizlerde nitratin indirgenme hizi

yukarida verilen sirada arttig1 gozlenmistir [31].

Aynmi grubun bir baska c¢alismasinda, kalay elektrot {izerinde nitrat iyonu
derisiminin elektrokimyasal indirgenmeye etkisi caligilmistir. Farkli nitrat iyonu
derigimlerinde (1.6 mM ile 1 M) NaCl elektrolit ortaminda -2.8 V'ta (Ag/AgCl)
gerceklestirilen elektrolizlerde nitrat derisimi arttikca azot gazi olusumu artmaktadir
ve 1500 mg.L'1 den sonra yaklagik sabit kalmaktadir. 1 M NaNOs; + 1 M NaCl
elektrolit ortaminda -2.8 V'ta gerceklestirilen elektrolizlerde nitrit (% 0.16), amonyak
(% 8.9), azot (% 85.7) ve nitroz oksit (% 6) tespit edilmistir [32].

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun bizmut elektrot
tizerinde incelendigi calismada, azot (% 58-65), nitroz oksit (%7-22), amonyak
(%3.8-19) ve nitrit (% 1.8-2.6) tespit edildigi bildirilmektedir. Nitrat iyonunun
indirgenme reaksiyonunun elektrokimyasal ve otokatalitik olarak gergeklestigi one

stirilmektedir [33].

Lou ve arkadaslari, nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonunu noétral ortamda
Pd, Ni, Pd4Niso ve Pds;NigP; elektrotlart kullanarak gergeklestirmislerdir.
Indirgenme reaksiyonu 30 °C'de 0.1 M KCIO, elektrolit ortaminda dort farkli

elektrotta doniigtimlii voltametri teknigi ile incelenmistir. -0.8 V ile -1.7 V
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(Hg/HgSO4) araliginda kaydedilen voltamogramlarda en yiiksek aktivitenin
Pds;3NigoP7 elektrotta elde edilmistir. Pds3NigoP7 elektrotta -1.45 V'ta 2 saat siiresince
gergeklestirilen elektrolizlerde amonyak edildigi ve reaksiyon siiresince gergeklesen

gaz ¢ikisinin azot gazina ait olabilecegi belirtilmistir [34].

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunda olusan yan
tirlinlerin bertaraf edilmesi ve azot gazi olusumunun arttirilmasi icin, ayrilmamis
elektrokimyasal hiicrede Cu-Zn katot ve Ti/IrO,-Pt anot kullanilmustir. 0.5 g.L™
NaCl elektrolit ortaminda 40 mA.cm™ akim yogunlugunda gergeklestirilen
elektrolizlerde 300 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda ne nitrit iyonu ne de amonyak

tespit edilebilmistir [35].

Bir baska calismada, nitrat iyonunun elekrokimyasal indirgenme reaksiyonu
CuerZnsg katot ve farkli anot (Ti/Pt, Ti/IrO,-Pt, Ti/RuO,-Pt) materyali kullanilarak
incelenmistir. Elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu silindirik elektrokimyasal
hiicrede NaCl elektrolit ortaminda 75 cm?® yiizey alanmma sahip Kkatotta
gerceklestirilmistir. Elektrolit ortamina NaCl eklenmeden 40 mA.cm?  akim
yogunlugunda gergeklestirilen elektrolizlerde olusan amonyak miktarlar1 kullanilan
anot materyaline gore degismektedir. En yliksek amonyak miktar1 Ti/IrO,-Pt,
Ti/RuO,-Pt anotlarda elde edilmistir. Ayrica nitratin elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonu farkli NaCl derisimlerinde incelenmistir. Reaksiyon baglangicinda
amonyak artmakta daha sonra azalmaktadir. 1 g.L”' NaCl varliginda ne amonyak ne
de nitrit iyonu tespit edilebilmistir. Bunun nedeninin, amonyak ve nitrit iyonunun
asagidaki reaksiyonlar sonucu azot ve nitrat iyonuna yiikseltgenmesi

gosterilmektedir [36].

2C1 —— Cl, + 2 (2.32)
Cl, + HO ——> HCIO + H" + CI (2.33)
HCIO — ClO° + H° (2.34)
2NH,” + 3HCIO —> N, + 3H,0 + 5H" + 3CI (2.35)
NO, + HCIO ——> NO, + H" + CI (2.36)
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Ayn1 grubun bir baska calismasinda, nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonu Fe, Cu ve Ti elektrotlarda incelenmistir. Ti/IrO,-Pt'nin anot
olarak kullanildig1 calismada nitrat iyonunun elektrokatalitik indirgenmesi NaCl
elektrolit ortaminda ayrilmamis bir hiicrede gergeklestirilmistir. Nitrat iyonunun
katot materyalleri lizerinde elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusan nitrit iyonu
ve amonyak anodik oksidayona wugrayarak nitrat iyonuna ve azot gazina
yiikseltgenmektedir. NaCl elektrolit ortaminda 3 saatlik elektroliz sonucunda nitrat

iyonu Fe elektrotta % 87 oraninda N,'ye dontistiigii bildirilmektedir [37].

Hasnat ve ¢alisma arkadaslar1, H gegirgen Nafion-117 destekli Pt-Rh ve Pd-
Rh elektrotlarda nitrat iyonunun elektrokatalitik indirgenme reaksiyonunu
incelemislerdir. Sulu 0.05 M NaNO; ¢ozeltisi 16.67 mA.cm™ akim yogunlugunda 3
saat elektroliz edilmis, indirgenme {irlinii olarak sadece amonyak (% 72-80) tespit
edilmistir. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi i¢in, elektroliz siiresince nitrat, nitrit
ve amonyum iyonlar1 derisiminin zamanla degisimi incelenmis ve birinci dereceden

bir reaksiyon oldugunu bildirilmistir [38].

2.2.4.2. Nitrat iyonunun bazik ortamda elektrokimyasal indirgenmesi

Nitrat ve nitrit iyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesi 1 M NaOH elektrolit
ortaminda Cu, Ag ve yari iletken CulnSe, elektrotlarda ¢alisilmistir. En 1yi katalitik
aktivite Cu elektrotta elde edilmistir. Cu elektrotta gerceklestirilen elektrolizlerde
nitrat iyonunun, -1.1 V'ta nitrit iyonuna (% 90-95) ve -1.4 V'ta amonyaga (% 80-88)
indirgendigi belirtilmistir. Giimiis elektrotta nitrat iyonu -1.4 V'ta nitrit iyonuna (%
90-94) indirgenmektedir. Cu ve Ag ile karsilastirildiginda CulnSe, daha diisiik bir
aktivite gostermektedir. -1.4 V'ta 100 W W-Hal lambasi kullanilarak gerceklestirilen
elektrolizlerde nitrit iyonu (% 20-35) ve amonyak (% 25-40) elde edildigi
belirtilmistir [39].

Nitrat ve nitrit iyonlarinin asidik ve bazik ortamlardaki indirgenme

potansiyelleri karsilastirildiginda asidik ortamda daha pozitif potansiyel degerlerinde
indirgendigi goriilmektedir (Cizelge 2.1 ve 2.2). Dolayisiyla bazik ortamda
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gerceklestirilen reaksiyonlarda asirt gerilimi diistirmek 6nemlidir. Bu durum, metal
yiizeyinin c¢esitli materyallerle modifiye edilerek saglamak miimkiindiir. Metal
ftalosiyaniir kompleks bilesikleri bu 6zelligi ile bir ¢ok reaksiyonda kullanilmaktadir.
Metal ftalosiyaniir kompleks bilesikleri ile modifiye edilmis metal elektrotlar
kullanilarak indirgenme ve ylikseltgenme asir1 gerilimlerin diisiliriilmesi basarili bir

sekilde gerceklestirildigi belirtilmektedir [40].

Nitrat ve nitrit iyonlariin elektrokatalitik indirgenmesi metal ftalosiyaniiriin
(Pc) Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn kompleks bilesikleri (MPc) ile modifiye edilmis
cams1 karbon elektrotlarda (CKE) incelenmistir. ki bdlmeli bir elektrokimyasal
hiicrede gerceklestirilen elektrolizlerde anot olarak Pt (2.2 cm?) ve referans elektrot
olarak Ag/AgCl kullanilmistir. CuPc, CoPc, FePc ve NiPc ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotlarda gergeklestirilen elektrolizlerde sirasiyla % 64, % 80, % 55 ve %
85 akim verimleriyle amonyak elde edildigi belirtilmistir [40].

Ohmori ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, asidik ve bazik
NaNO; ve CsNO; c¢ozeltilerin  Au  elektrotta indirgenme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Kuvvetli asidik ortamda gerceklestirilen elektrolizlerde (pH 1.6
dan diisiik) sadece H; olusurken, pH 2.2'de toplam % 90 akim verimiyle nitrit ve
amonyak olusmaktadir. Bazik ortamda gergeklestirilen elektrolizlerde ise (pH 10-
12.7) % 2, % 75 ve % 27 akim verimleriyle sirastyla H,, NH3 ve NO;™ elde edildigi
belirtilmektedir. Ayrica bu ¢alismada asidik ve bazik NaNO; ve CsNOs ¢ozeltilerin

Au elektrotta eletrokimyasal indirgenme reaksiyon mekanizmasi dnermislerdir [41].

NO, —— NO; (2.37)
NO,u + Hu + ¢ —— NO, + HO' (2.38)
NO, —— NO1, (2.39)
NO,” + H, —> NH, + H,0 + HO' (2.40)
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Son yillarda sarj edilebilir bataryalarda, cihazlarin sogutulmasinda,
[42] amonyak sentezinde ve doymamis organik bilesiklerin hidrojenasyonunda

hidrojen ihtiva eden alasimlar yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [43].

Lu ve arkadaslar1 hidrojen ihtiva eden alasim elektrotlarda nitratin
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu c¢alismislardir. Nitrat iyonunun
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu, ii¢ farkli hidrojen ihtiva eden alasim elektrot
(MHcy, MHy; ve MHc,) kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrot olarak kullanilacak
alasim reaksiyondan Once aktive edilmistir. 6 M KOH elektrolit ihtiva eden ¢ozeltide
40 mA.cm™ akim yogunlugunda sarj ve desarj edildikten sonra nitrat iyonu igeren
cozeltiye daldirilarak elektrokimyasal indirgenme islemi gergeklestirilmistir. Farkli
nitrat iyonu derisimlerde, sabit potansiyelde ve sabit akimda yapilan elektrolizler
sonucu nitrat iyonu amonyaga indirgenmistir. Sabit akimda gerceklestirilen
elektrolizlerde MHy; ve MH¢, elektrotlarda sirasiyla % 42.9 ve % 40.5 akim verimi
degerlerinde amonyak elde edilmistir. Sabit potansiyel elektrolizleri ise MHc,
elektrotta gerceklestirilmistir. Ug farkl1 potansiyelde (-0.80, -1.06 ve -1.20 V/SCE)
gerceklestirilen elektrolizlerde en yiiksek akim verimi -1.06 ve -1.20 V'ta sirasiyla %
92.4 ve % 89.4 oldugu ve -0.80 V'tan daha diisiik potansiyellerde de akim veriminde
bir diisiis oldugu belirtilmistir [43].

NaHCOj; elektrolit ortaminda Cu, Ni, Grafit ve Pt elektrotlarda nitrat ve nitrit
iyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesi donilisimlii  voltametri teknigi ile
incelenmigtir. 0 ile -1.6 V/SCE aralifinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarda
en 1iyi katalitik aktivitenin Cu elektrotlarda elde edildigi belirtilmektedir. Ayrica bu
calismada Cu ve Ni elektrotlarla nitrat iyonunun sabit potansiyel elektrolizleri
gerceklestirilmistir. Ayni sartlarda gerceklestirilen elektrolizlerde nitrat iyonu Cu
elektrotta % 43 akim verimle indirgenirken, Ni elektrotta bu degerin % 7 oldugu
belirtilmektedir. -0.85 V, -090 V, -1.00 V, -1.10 V ve -1.20 V'ta/SCE
gergeklestirilen elektrolizlerde nitrit ve amonyak iirtinleri tespit edilmistir. -0.85 V'ta
baskin olarak nitrit (240 mg.dm'3) olusurken -1.10 V'ta amonyak (~280 mg.dm'3)
tercihli olmaktadir [44].
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Jayashree ve arkadaslar1 nikel nitrat c¢ozeltisinden nikel hidroksit
sentezleyerek bir mekanistik ¢alisma yapmislardir. Nitrat iyonunun (2.41) esitligi
geregince elektrokimyasal olarak indirgenmesi sonucu agiga c¢ikan hidroksil iyonu ile

nikel, katotta (Pt) nikel hidroksit seklinde ¢cokmektedir [45].

NO,” + HO + 2¢¢ —— NO,” + 2HO" (elektrokimyasal) (2.41)
Ni”? + 2HO" —— Ni(OH), (kimyasal) (2.42)
Ni(OH), <— NiO(OH) + H' + ¢ (elektrokimyasal) (2.43)

Nitrat ve nitrit iyonlarinin elektrokimyasal davraniglar1 bakir-talyum
kompozit elektrotlarda incelenmistir [46]. 10 mM NaOH elektrolit ortaminda
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan en iyi katalitik aktivitenin CuysTlss
elektrotta gerceklestigi belirtilmektedir. Talyum tek basina nitrat ve nitrit iyonlarma
kars1 inaktif iken bakir ile hazirlanan kompozit elektrotlarla elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonun basarili bir sekilde gerceklestirildigi sOylenmektedir.
Kronoamperometrik o6lgiimler sonucu bakir talyum elektrotlarin nitrat ve nitrit

iyonlarina kars1 iyon secici elektrot olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir.

Deab [47] tiyolire, iire, iyodiir ve siilfiir ile modifiye edilmis Au elektrotlarda
nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesini arastirmistir. 0.25 M Na,SO4 ve 0.5
M NaNOs; elektrolit ortaminda (pH 12.5) kaydedilen doniisiimlii voltamogramda
+0.75 [RHE]V'ta gozlenen pikin nitrat iyonunun eletrokimyasal indirgenmesine ait
oldugu belirtilmektedir. Modifiye altin elektrotlar kullanilarak 25 °C’de
gergeklestirilen elektrolizlerde hidrojen, nitrit ve amonyak tespit edilmistir. En iyi
katalitik aktivite tiyotire ile modifiye edilmis altin elektrotlarla elde edilmistir. 6 saat
elektroliz sonunda % 85 NHs, % 13 NO, ve % 4 H, akim verim degerleri tespit
edilmistir. Aynm1 ¢ozelti ortaminda kaydedilen Tafel polarizasyon egrilerinden 120
mV.dec” egim degerleri elde edilmistir. Elde edilen Tafel egim degerlerinden yola
cikarak nitrat iyonunun elektro indirgenme reaksiyonu ic¢in bir mekanizma

Onerilmistir.
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HO + ¢ — H,, + HO (hiz belirleyen basamak) (2.44)

Ortamda sadece destek elektrolit varsa olusan H,q rekombinasyon reaksiyonu

sonucu

H, + H —— H 2.45
ad ad 2

olusmaktadir. Nitrat iyonu varliginda olusan H,q ile nitrat iyonu arasinda

elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu gerceklesmektedir.

NO;,y «— NO; (2.46)
NO;,y *+ Hy + € —— NO,,, + HO (2.47)
NO,,, * SH, + ¢ —— NH; + 2HO (2.48)

Macova ve Bouzek [48] farkli Cu:Zn oranlarda hazirlanan elektrotlar
kullanarak nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. Hazirlanan
Cu:Zn alagim elektrotlar arasinda en iyi katalitik aktivitenin CusoZng; ile elde edildigi
bulunmustur. -0.8 V, -09 V, -1.1 V ve -1.6 V'ta/SCE CugsZn3s kullanilarak
gerceklestirilen elektrolizlerde nitrit iyonu ve amonyak tespit edilmistir. -0.8 ve -0.9
V'ta nitrat iyonunun biiyilk oranda nitrit iyonuna, -0.9 V'tan daha negatif
potansiyellerde nitrat ve nitrit iyonlarinin tamamen amonyaga doniistiigi

bildirilmistir.

Reyter ve arkadaglari, argon ve hava atmosferinde ogiitiilerek hazirlanan
bakir elektrotlart (Cugargon, Cuinava) kullanarak nitrat iyonunun elektrokatalitik
indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. 0.1 M NaNOs ihtiva eden 1 M NaOH
elektrolit ortaminda Cugsaatargons CUgsaaHava V€ Cupsaar €lektrotlarda kaydedilen
doniisiimlii voltamogramlardan en 1yi katalitik aktivitenin Cuggatava €lektrotlarin
gosterdigi belirtmislerdir. Cugsaat, Hava €lektrotta fakli derisimlerde nitrat ve nitrit
iyonu igeren 1 M NaOH elektrolit ortaminda -0.70 V ile -1.05 V Hg/HgO araliginda

dogrusal tarama voltamogramlar1 alinmistir. Nitrat iyonu derisimi artikga -0.70 V ile
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-0.90 V arasindaki indirgenme pikinde artis gézlenirken nitrit iyonu derisimi arttikca
ayni araliktaki indirgenme pikinde artis gozlenememistir. Bu verilere dayanarak -
0.70 V ile -0.90 V arasinda nitrat iyonunun iki elektron transfer reaksiyonu ile nitrit
iyonuna indirgendigi vurgulanmistir. Nitrit iyonunun indirgenmesi -0.90 V'tan daha
negatif bolgelerde gergeklestigi bildirilmistir. Ayni1 voltamogramda -0.90 V'ta
gozlenen indirgenme akim degerleri, nitrat iyonlar1 derisimine kars1 grafige
gecirildiginde elde edilen dogrunun egiminden reaksiyon derecesinin 1 oldugu
sonucuna vartlmistrr. Cugsaatmava ¢alisma elektrotu kullanilarak -125 mA'de
gerceklestirilen elektrolizlerde % 79 NHj, % 2 NO, ve % 19 H,, -1.3 V'ta
gerceklestirilen elektrolizlerde % 97 NHj, % 1 NO;™ ve % 2 H, akim verimi degerleri
hesaplanmustir [49].

Ayn1 grubun bir baska calismasinda, nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonu bakir elektrot kullanilarak incelenmistir. Ti/IrO,'nin anot
olarak kullanildig1 bu ¢aligmada 0.1 M NaNOs iceren 0.01 M NaOH + 0.5 M NaCl
cozeltisi -1.4 [Hg/HgO]V'ta ayrilmamis bir hiicrede elektroliz edilmistir. Elektroliz
stiresince nitrat iyonunun Cu elektrotta amonyaga indirgendigi, elekrolit ortaminda
bulunan kloriir iyonlarinin Ti/IrO,'de hipoklorite doniistiiriildiigli vurgulanmaktadir.
Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusan amonyak, hipoklorit

varliginda % 100 oraninda azota yiikseltgenmektedir [50].

Nitrat ve nitrit iyonlarin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu Rodyum ile
modifiye edilmis pirolitik grafit elektrotta (Rh/grafit) incelenmistir [51]. pH, sicaklik,
elektrolit ve elektrot potansiyelinin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna etkisi
arastirtlmistir. 0.1 M NaNO; ve 0.1 M NaNO; igeren 1 M NaCl elektrolit ortaminda
Rh/grafit elektrotta -0.70 V ile -1.50 V/SCE arasinda doniisiimlii voltamogramlar
kaydedilmistir. Ortamda sadece destek elektrolit mevcutken kaydedilen
voltamogramda -0.75 V'ta akim siddetinde gdzlenen artisin H,qy olusumuna ait
oldugu ve -1.00 V'tan sonra hidrojen ¢ikisinin gerceklestigi belirtilmistir. Elektrolit
ortamina nitrat ve nitrit iyonlar ilave edildiginde sirasiyla -0.90 V ve -1.25 V'ta
nitrat ve nitrit iyonlarina ait indirgenme pikleri gdézlenmistir. Bu veriler 1518inda,
indirgenmenin H,q lizerinden gerceklestigi sonucuna varilmistir. -0.89 V ve -1.04

V'ta farkli sicakliklarda kaydedilen voltamogramlardan nitrat ve nitrit iyonlarmin
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indirgenmesine ait aktivasyon (32 ve 70 kj.mol™) enerjileri hesaplanmistir. Buna
gore nitrit iyonu Rh/grafit elektrotta nitrat iyonuna gore daha etkin bir sekilde
indirgenmektedir. 4 mA.cm™?de gerceklestirilen elektrolizlerde nitrit iyonu ve
amonyak tespit edilmistir. Nitrat iyonu, nitrit iyonu ve amonyak derisimlerinin,
reaksiyon siiresi ile degisim grafiginden reaksiyonun ardisik reaksiyon

mekanizmasina uydugu bildirilmistir.

NO, —%5 NO, —2 NH, (2.49)

Esitlik 2.48 geregince tiiretilen diferansiyel esitliklerinden 4, ve k hiz

sabitleri sirasiyla 2.6x10° s ve 2.0x107 s olarak hesaplanmustir.

Ayni grubun bir bagka ¢alismasinda CuxNi; elektrotlarin nitrat iyonlarina
kars1 katalitik aktiviteleri belirlenmeye c¢aligilmistir [52]. Farkli oranlarda hazirlanan
elektrotlarla 1 M NaOH + 1 M KNOj elektrolit ortaminda 150 mA.cm™ akim
siddetinde gercgeklestirilen elektrolizlerde nitrit iyonu ve amonyak tespit edilmistir.
Ni orani1 fazla olan elektrotlarla gergeklestirilen elektrolizlerde amonyak olusumu
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan, Cu oranmi fazla olan elektrotlarla

daha fazla nitrat iyonu doniisiimii saglandig1 vurgulanmaktadir.

Bockris ve Kim, Ni elektrotta 1.33 M NaOH elektrolit ortaminda nitrat ve
nitrit iyonlarinin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. -0.4 V ile
-1.1 V/NHE arasinda kaydedilen Tafel polarizasyon egrilerinden 120 mV.dec™ (-0.5
V ile -0.7 V) ve 340 mV.dec” (-0.7 V ile -1.0 V) egim degerleri bulunmustur. 1.33
M NaOH + 0.10 M NaNOs; elektrolit ortaminda, nikel dolgulu bir reaktorde, -0.7
[NHE]V'ta gerceklestirilen elektrolizlerde nitrit iyonu ve amonyak tespit edilmistir
[53].

Bir baska calismada, nitrat iyonunun elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu
0.1 M NaOH elektrolit ortaminda bakir elektrotta gergeklestirilmistir [13].
Elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu doniisiimlii voltametri, kronoamperometri,

sabit potansiyel elektrolizleri ve kulometri teknikleri ile incelenmistir. -0.70 V ile
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-1.65 V/SCE arasinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan {i¢ bolgede (-1.10
V, -1.30 V ve -1.45 V) indirgenme pikleri gozlenmistir. Farkli potansiyellerde
kaydedilen kronoamperomogramlardan nitrat iyonunun yiik transfer reaksiyonu ile
nitrit iyonuna indirgendigi belirtilmistir (-1.1 V). -1.10 V'tan daha negatif
potansiyellerde (-1.3 V ve -1.4 V) karmasik reaksiyonlar sonucu daha farkl iiriinlere
dontistiigli vurgulanmistr. Bunu desteklemek amaciyla -1.23 V ve -1.40 V'ta 20 mM
NaNO; ihtiva eden 0.10 M NaOH elektrolit ortaminda elektrolizler
gergeklestirilmistir. -1.23 V'ta gergeklestirilen elektrolizlerde 3-5 mM amonyak elde
edildigi ve bu potansiyelde ana iirliniin azot oldugu, -1.40 V'ta gercgeklestirilen
elektrolizde nitrat iyonunun tamamen amonyaga doniistigii tespit edilmistir. Bu
veriler 1s18inda nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu igin bir

mekanizma 6nerilmistir.

(Cu'),y + NO; —— (Cu'NO;),, —5—> [Cu(OH), ]+ NO, +2HO"

20 (2.50)
) - +2e” « .

2(NO,),, + H,0 + 4 —— 2(NO),, + 4HO (2.51)
2(NO),, «— (N,0,7),, (2.52)
(N,0,), + HLO — (N,0),, + 2HO (2.53)
(N,0),, + HO + 2¢ —— N, + 2HO (2.54)
(N,0,”),, + 2H,0 —— (H,N,0,),, + 2HO (2.55)
(H,N,0,),, + 8H,0 + 8¢ —— 2NH,” + 10HO (2.56)
(H,N,0,), + 8H, —— 2NH,OH (2.57)

Katsounaros ve ¢alisma arkadaslari, niikleer atik igeren 1.80 M NaNO; + 0.55
M NaNO; + 1.66 M NaOH elektrolit ¢ozeltisinin elektrokimyasal indirgenmesini
kalay ve bizmut elektrotlarda incelemislerdir. Galvanostatik olarak gergeklestirilen
elektrolizlerde her iki elektrodun yaklagik aymi katalitik aktivite gosterdigi
belirtilmistir. Ornegin, 250 mA.cm™ akim yogunlugunda gergeklestirilen
elektrolizlerde 420 dakika sonunda nitrat iyonunun % 80 oraninda doniistiigi, nitrit

iyonu derisiminin Sn ve Bi elektrotlarda sirasiyla 0.48 M ve 0.43 M oldugu tespit
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edilmistir. Bu c¢alismada ayrica, kromat iyonlarmin elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna etkisini incelemek amaciyla 1.80 M NaNOs + 0.55 M NaNO, + 1.66 M
NaOH + 3.30x10” M Na,CrO, ¢ézeltisi 420 mA.cm™ akim yogunlugunda elektroliz
edilmistir. Kromat igermeyen ¢ozeltiyle kiyaslandiginda olusan {iriin dagilimlarin

yaklasik ayn1 oldugu bulunmustur [54].

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu, elektrodepozisyon
yontemiyle farkli oranlarda hazirlanan Cu-Pd elektrotlarda incelenmistir. Hazirlanan
elektrotlarla -1.3 [Hg/HgO]V'ta gerceklestirilen elektrolizlerde hidrojen ve amonyak
elde edilmistir. Bunun yaninda bifazik % 77 Cuyo-Pdgp + % 23 Cu elektrotta -0.9 V'ta
gergeklestirilen elektrolizlerde % 77 akim verim oraninda azot gazi elde edilmistir

[55].

2.2.4.3. Nitrat iyonunun asidik ortamda elektrokimyasal indirgenmesi

Nitrat iyonunun elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu Ge ile modifiye
edilmis Pt, Pd ve Pt/Pd elektrotlarda ¢alisilmigtir [56]. Bu ¢alismada nitrat iyonunun
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu Diferansiyel Elektrokimyasal Kiitle
Spektroskopisi (DEMS) kullanilarak aydinlatilmaya ¢alisilmistir. 0.1 M KNOj ihtiva
eden 0.5 M H,SO, elektrolit ortaminda gercgeklestirilen Ol¢timlerde, Pt elektrotta
hidroksilamin ve amonyak, Pd ve Pt/Pd elektrotlarda nitr6z oksit tespit edilmistir.
Elde edilen dl¢limler dogrultusunda nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi

icin asagida belirtildigi gibi bir mekanizma onermislerdir.

NO,, + Ge —> NO,,, + GeO (2.58)
GeO + 2H' + 2¢ ——> Ge + 2H,0 (2.59)
NO,,, + Ge ——> NO,, + GeO + ¢ (2.60)
GeO + 2H" + 2¢ ——> Ge + H,0 (2.61)
NO + 3H" + 3¢ —— NH,0H (2.62)
NO —> N, + O, (2.63)
N, + 0, + 6H" + 5 —— NH,” + H,0 (2.64)
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NO,, + H" + ¢ —— NOH,, (2.65)

2NOH,, — H,N,0, —— N,0 + H,0 (2.66)

Zanartu ve Yanez [57] nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesini Pt, Ir
ve Pt:Ir (70:30) elektrotlarda arastirmislardir. Elektrotlar arasinda en yiiksek katalitik
aktiviteyi Pt:Ir'nin gosterdigi belirtilmistir. 0.1 M NaNOs; igeren 0.5 M HCIO4
elektrolit ortaminda gergeklestirilen elektrolizlerde sadece N,O tespit edilmistir.
Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinda ilk basamagin nitrat iyonunun elektrot

yiizeyine adsorbsiyonu oldugu vurgulanmistir.

HNO, —— (HNO,), (2.67)
(HNO,),, + 2H, —— HNO, + H,0 (h zbelirleyen basamak) (2.68)

2HNO, —— 2NO" + 2H,0
wo T J (2.69)
2NO, «— N,0, —— N,0 + 3/20,

Safanova ve Petrii [58] asidik ortamda nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenmesine inorganik katyonlarin etkisini incelemislerdir.0.5 M H,SO, elektrolit
ortaminda Pt iizerine Ni*", Co™", Cd*" ve Ge*" aynstirilarak hazirlanan elektrotlarla
gerceklestirilen caligmalarda en iyi katalitik aktivitenin Ge ile kaplanmig elektrotta
elde edildigi bildirilmistir. Ni*", Co®", Cd*" ile kaplanan elektrotlarda amonyak, Ge*"

kaplanan elektrotta amonyak ve hidroksilamin tespit edilmistir.

Vooys ve arkadaglar1 [10] diferansiyel elektrokimyasal kiitle spektroskopisini
(DEMS) kullanarak paladyum/bakir elektrotlarda nitrat iyonlarin elektrokimyasal
indirgenme c¢alismalarim1 gergeklestirmislerdir. DEMS 6l¢iimleri sonucu HCIO4 ve
H,S0,'de NO,, NH4", N, ve N,O tespit edilmistir. Elektrot yiizeyine ayristirilan
bakir miktar1 arttik¢a N, olusumunun azaldigi, N,O miktarinin arttigi bildirilmistir.
Reaksiyon mekanizmasini belirlemek amaciyla Pd ve Pd/Cu elektrotlarda NO,", N,O
ve NO friinlerinin elektrokimyasal indirgenme c¢alismalar1 da gerceklestirilmistir.

Nitrit iyonunun Pd elektrotta elektrokimyasal indirgenmesi sonucu N,, Pd/Cu
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elektrotta N,O ve eser miktarda N tespit edilmistir. Nitrik oksit, nitrit iyonlarinda

oldugu gibi Pd/Cu elektrotta N,O, Pd elektrotta N, tespit edilmistir.

Scharifker ve c¢alisma arakadaglari [59] nitrat iyonunun -elektrokimyasal
indirgenmesini iki bolmeli cam hiicrede, camsi karbon elektrot kullanarak
gerceklestirmiglerdir. 10 mM TI" igeren 1 M HNO; elektrolit ¢dzeltinin camsi
karbon elektrotta +1.00 V ile -1.60 V/SCE arasinda kaydedilen doniisimlii
voltamogramlardan +0.54 V, -0.75 V ve -0.61 V'ta gézlenen piklerin sirasiyla esitlik
(2.70), (2.71) ve (2.72)"e ait olduklar1 belirtmislerdir.

TI® + 26 —— TI' (2.70)
" + ¢ — TI (2.71)
TIT — TI' + ¢ (2.72)

10 mM TI* iceren 1 M HNOj elektrolit ortaminda camsi karbon elektrotta
-1.1 V'ta gerceklestirilen elektrolizlerde amonyak tespit edilmistir. Nitrat iyonunun
katalitik indirgenmesi TI'* ve metalik Tl reaksiyonu sonucu agiga c¢ikan TI**

tizerinden gerceklestigi vurgulanmistir.

2T1® + TI —— 3717 (2.73)
TI? + Tl —— 2TI (2.74)
NO, + 9H" + 8TI”® —— NH, + 3H,0 + 8TI” (2.75)

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi Cu elektrotta Cl, Br ve T
iyonlar1 iceren 0.1 M H,SO4 elektrolit ortaminda doniisiimlii voltametri ile

incelenmistir. Cu elektrotta 0.1 M NaNOj; ihtiva eden 0.1 M H,SO, elektrolit
ortaminda -0.2 V ile -0.9 V/SCE arasinda kaydedilen voltamogramlardan I ve Br’

iyonlarinin reaksiyonu yavaslattigi, Cl  iyonunun hizlandirdig: belirtilmektedir [60].

Nishimura ve arkadaslar1 H,SOj, elektrolit ortaminda Pt elektrotta nitrit ve

nitrat iyonlarinin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasini aydinlatmaya
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calismislardir.  Diferansiyel elektrokimyasal kiitle spektroskopisi (DEMS)
kullanilarak nitrit ve nitrat iyonlarmnin indirgenme iriinleri belirlenmistir. Nitrit
tyonunun indirgenmesi sonucu NO, N,O ve N,, nitrat iyonunun indirgenmesi sonucu

N>O ve N iirtinlerinin olustugu bildirilmistir [61].

Dima ve arkadaglar1 sekiz farkli elektrotta (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, Cu, Ag ve Au)
dontistimlii voltametri, kronoamperometri ve DEMS tekniklerini kullanarak nitrat
iyonunun elektrokimyasal indirgenme mekanizmasini belirlemege ¢alismislardir. 0.1
M NaNO; igeren 0.5 M H,SO, elektrolit ¢ozeltinin gegis metal elektrotlarda
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan katalitik aktivitenin Rh » Ru > Ir > Pd » Pt
yoniinde azaldigi belirtilmistir. Nitrat iyonunun indirgenme {irtinlerinin belirlenmesi
icin DEMS ol¢iimleri Pt, Rh ve Cu elektrotlarda gergeklestirilmistir. Pt ve Rh
elektrotlarda gaz {riinleri tespit edilmediginden NH,OH ve NH; olustugu
vurgulanmigtir. Cu elektrotta gaz iirlinli olarak NO tespit edilmistir. Bu sonuglar
dogrultusunda nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi i¢in bir reaksiyon

mekanizmasi onermislerdir [9].

NO; (o < NOj (2.76)
NOS-(ads) + 2H" + 2¢¢ —— NO,” + H,0 2.77)
NO, . + 2H" + 2¢ —— NO,, + H,0 (2.78)

NO,, —> NO (2.79)

(aq)

Nitrat iyonunun Pt ve Rh elektrotlarda indirgenmesi sonucu olusan NH,OH
ve NHj, NOggs tirliniin daha ileri indirgenme reaksiyonu ile gerceklestigi

belirtilmektedir.

Simpson ve Johnson, nitrat iyonunun elektrokatalitik indirgenmesini Cu, Ni
ve farkli oranlarda hazirlanan Cu-Ni elektrotlarda gerceklestirmislerdir. Cu ve Ni
elektrotlarla kiyaslandiginda Cu-Ni elektrotlarin daha 1iyi katalitik aktivite
gosterdikleri belirtilmistir. 1 mM NOj;™ iyonu iceren sulu 1 M HCIO4 elektrolit

ortaminda kaydedilen Koutecky-Levich egrilerinden nitrat iyonunun Cu (-0.65
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V/SCE) elektrotta amonyaga ve CusoNisy (-0.55 V/SCE) elektrotta hidroksilamine
indirgendigi tespit edilmistir [11].

Tada ve arkadaslari, Pd/Sn/Au elektrotta nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. 0.01 M NaNOs + 0.1 M HCIlOy elektrolit
ortaminda -0.15 V'ta gerceklestirilen elektrolizlerde, nitrat iyonunun N, (% 37.1),
NH;" (%30.8), N2O (% 23.2) ve NO,'ye (% 9.3) indirgendigi bildirilmistir [62].

Nitrat iyonunun elektrokatalitik indirgenme ¢aligmalar1 kompozit elektrot
kullanilarak gerceklestirilmistir. Hwang ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan hazirlanan
Ag-Pb/Au(111) kompozit elektrodun nitrat iyonunun indirgenmesinde katalitik
aktivite gosterdigi doniisiimlii voltametri teknigi ile belirlenmistir. 15 mM NaNO;
iceren sulu 0.1 M HCIO; elektrolit ortaminda Ag-Pb/Au(111) elektrotta 30 dongiiliik
potansiyel taramasindan sonra (-0.45 V ile -0.85 V Hg/Hg,SO,) tek iiriin olarak nitrit
iyonu tespit edilmistir [63].

Peel ve arkadaslar1 nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu
Rh kapli karbon kece elektrotta incelemisler. 100 mg.L'1 NOs igeren 0.1 M NaClO4
elektrolit ortamimnda -1.5V/SCE'ta 1 saatlik elektrolizler gergeklestirilmistir. Iyon
kromatografisi ile yapilan iirlin analizlerinde nitrit iyonunun olusup ¢ok hizli bir
sekilde indirgendigi belirtilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda Rh kapli karbon kege
elektrodun, nitrat iyonunun atik sulardan uzaklastirilma isleminde katalizor olarak

kullanilabilecegi vurgulanmaktadir [64].

Casella ve Contursi camsi karbon elektrot iizerinde Pd-Sn ayrnistirarak
hazirlanan katalizoriin nitrat iyonunun elektrokatalitik indirgenmesine karsi aktif

oldugu belirtmislerdir [65].

Dima ve arkadaslar1 nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonunu Pt-Ge
elektrotta diferansiyel elektrokimyasal kiitle spektroskopi teknigi ile incelemislerdir.
0.1 M NaNOs; igeren sulu 0.5 M H,SO, elektrolit ¢ozeltinin DEMS olglimleri
sonucunda hidroksilamin ve nitrik oksit (NO) tespit edilmistir [66].
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Shimazu ve arkadaslar1 kalay ile modifiye edilmis paladyum ince film
elektrotlar1 kullanarak nitrat iyonunun indirgenmesini incelemiglerdir. -0.2 V/Ag-
AgCl'de 10 mM NaNO; iceren sulu 0.10 M HCIO4 elektrolit ortaminda
gerceklestirilen elektrolizlerde N,O (% 83.5), NH,™ (% 0.4), NH,OH (% 13.1) ve
NO; (% 2.8) tespit edilmistir [67].

Piao ve arkadaslar kalay ile modifiye edilmis Rh, Ru, ve Ir elektrotlar
kullanarak 0.1 M HCIO4 elektrolit ortaminda nitrat iyonunun indirgenme
reaksiyonunu arastirmiglar. -0.2 V'ta/Ag-AgCl 10 mM NaNOs igeren 0.1 M HCIO4
elektrolit ortaminda Sn/Rh, Sn/Ru ve Sn/Ir elektrotlarda 5 saatlik elektrolizler
gergeklestirilmistir. Kullanilan elektrot materyaline gore iirtin dagilimlar1 Cizelge

2.3'te gosterilmektedir [68].

Cizelge 2.3. Kalay ile modifiye edilmis elektrotlarda olusan {iriinlerin dagilimlari

Uriin dagilimlari/ %

NO, NH,' NHOH NO N,

Sn/Rh = 16 22 50 -
Sn/Ru -- 41 46 I
Sn/Ir 17 e 56 11 17

Taguchi ve Feliu nitrat iyonlarmin elektrokimyasal indirgenme kinetigini
arastirmislardir. 1mM, 5 mM, 10 mM ve 25 mM KNOj iceren 0.1 M HCIO,
elektrolit ortaminda Pt(110) elektrotta kaydedilen Tafel polarizasyon egrilerinden
sirastyla 65, 66, 68 ve 64 mV.dec” egim degerleri hesaplanmustir. Hesaplanan Tafel

degerlerinden nitrat iyonlarinin H,q lizerinden indirgendigini 6ne siirmiiglerdir [16].

NO, .y «— NO; . (2.80)

H' + ¢ —— Hy, (2.81)
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NOS-(ads) + H(ads) — NOZ_(ads) + Hzo
NO, 4 * 2H" + ¢ —— NO,, + H,0
NO,, + H' + ¢ —— NOH,y

NOH.,, + 2H" + 2¢ —— NH,OH

NH,0H + 3H" + 2¢° —— NH," + H,0

(2.82)
(2.83)
(2.84)
(2.85)

(2.86)
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. MATERYALLER

3.1.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Deneysel agamalarda {ic bolmeli (H-tipi hiicre) elektrokimyasal cam hiicre
kullanilmistir. Bu hiicre, calisma elektrodu, karsi ve referans elektrotlar1 olmak
lizere li¢ ayn elektrodu iceren bir sistemdir (Sekil 3.1). Calisma elektrodunun
polimer filmi ile kaplanmasi, sabit potansiyelde yapilan elektrolizler ve
elektrokimyasal Ol¢iimler Sekil 3.1'de gosterilen elektrokimyasal cam hiicrede

gergeklestirilmistir.

Referans Calisma Karsi

\. Wi ¥
=1 1
Luggin Cam

lkapileri membran

Sekil 3.1. Uc bolmeli elektrokimyasal hiicre
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Elektrokimyasal indirgenme islemlerinin gergeklestirildigi deney diizenegi

Sekil 3.2'de gdsterilmistir.

Sekil 3.2. Elektrokimyasal deney diizenegi

3.1.2. Elektrotlar

3.1.2.1. Calisma elektrotlari

Deneysel asamalarda sabit potansiyelde gerceklestirilen elektrolizlerde
¢alisma elektrodu olarak 7.50 cm?® yiizey alanmna sahip Cu-levha, elektrokimyasal
Slgiimler icin (doniisimli voltametri) 0.85 cm’ vyiizey alana sahip Cu-disk
kullanilmustir.

3.1.2.2. Kars1 elektrot

Biitiin deneysel asamalarda kars1 elektrot olarak 7.50 cm? yiizey alanina sahip

Pt ag sarilmis Pt-levha kullanilmistir.

3.1.2.3. Referans elektrot

Biitiin deneysel asamalarda referans olarak Ag/AgCl (3.5 M KCl) elektrodu

kullanilmistir.
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3.1.3. Kullanilan Cihazlar

3.1.3.1. Potansiyostat

Nitrat iyonlarmin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu potansiyel
kontrollii olarak incelenmistir. Sabit potansiyel elektrolizleri Potentioscan Wenking
POS 73 model cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.1.3.2. Multimetre

Sabit potansiyelde gerceklestirilen elektroliz islemlerinde sistemden gecen

akim miktarini belirlemek i¢in Fluke 187 True RMS model multimetre kullanilmistir.

3.1.3.3. Kulonmetre

Bakir ¢alisma elektrodun ylizeyine ayristirilan Pd miktari, devreden gegen
yiik ol¢iilerek belirlenmistir. Pd yiikleme sirasinda devreden gegen yiik miktarini
belirlemek i¢in Denko HF 201 model cihaz kullanilmistir.

3.1.3.4. Elektrokimyasal ¢aligsma {initesi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun kinetik
incelemeleri CHI 660B model elektrokimyasal ¢alisma {initesi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

3.1.3.5. UV-VIS spektrofotometre

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusan amonyak, nitrit

iyonunun ve reaksiyon ortaminda kalan nitrat iyonunun kalitatif ve kantitatif

analizleri Shimadzu 1700 model spektrofotometre ile yapilmistir.
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3.1.4. Calismada Kullanilan Kimyasallar Malzemeler

Saf su : Cozicii olarak kullanilmistir.

Lityum perklorat [LiCIO,] : Elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla

destek elektrolit olarak kullanilmistir.

Perklorik asit [HCIO,] . Reaksiyon ortamimin pH'sim1  saglamak

amaciyla destek elektrolit olarak kullanilmigtir.

Potasyum nitrat (KNO3) . Elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunda

nitrat iyonu kaynagi olarak kullanilmistir.

Salisilik asit [CsHy(OH)CO>H] : Nitrat iyonunun spektrofotometrik

tayininde reaktif olarak kullanilmistir.

Stilfiirik asit [H>SO4] : Nitrat iyonunun spektrofotometrik tayininde

reaktif olarak kullanilmistir.

Sodyum hidroksit [NaOH] : Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi

sonucu olugsan amonyagin spektrofotometrik tayininde reaktif olarak kullanilmistir.
Amonyum kloriir [NH,CI]  : Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi
sonucunda olusan amonyagin spektrofotometrik tayininde standart olarak

kullanilmustir.

Sodyum nitroprussido [Na,[Fe(CN)NO].2H,0 : Amonyagin

spektrofotometrik tayininde reaktif olarak kullanilmistir.

Sodyum hipoklorit [NaOCI] : Amonyagin spektrofotometrik tayininde reaktif

olarak kullanilmistir.
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Fenol [CsHsO] : Amonyagin spektrofotometrik tayininde reaktif olarak
kullanilmistir.
Potasyum nitrit (KNO,) : Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi

sonucunda olusan nitritin spektrofotometrik tayininde standart olarak kullanilmaistir.

N-(1-nafftil) etilendiamin dihidrokloriir [C;,H;4N,.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 [KNaC;H,05.4H,0]  : Polianilin kapl ¢alisma

elektrotunun hazirlanmasinda elektrolit olarak kullanilmstir.

Anilin [CsH7N] : Polianilin kapl ¢alisma elektrotunun hazirlanmasinda

monomer olarak kullanilmustir.

Paladyum kloriir dihidrat [PdCI,.2H,O] : Bakir paladyum ¢alisma

elektrotunun hazirlanmasinda paladyum kaynagi olarak kullanilmigtir.

3.2. METOT

3.2.1. Cu-PAni Elektrodun Hazirlanmasi

Bakir yiizeyine ayristirilacak polianilin i¢in, taze destillenmis 0.2 M anilin

iceren 0.2 M potasyum sodyum tartarat elektrolit c¢ozeltisi kullanilmistir.
Polimerizasyon igleminde ilk dongii -0.80 V ile -1.50 V [Ag/AgCl] araliginda,
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sonraki déngiler -0.20 V ile +0.85 V araligmda 20 mV.s' tarama hiziyla
kaydedilmistir. Bu sekilde bakir yiizeyine 40 dongiiliik polianilin filmi elde edilmistir.

3.2.2. Cu-Pd Elektrodun Hazirlanmasi

Bakir ylizeyine ayrigtirilacak paladyum i¢in, 1 mM PdCly'nin 10 mM NH4CI
igerisindeki ¢ozeltisi kullanilmistir. Bakir yiizeyinin paladyum ile kaplanmasi islemi
-0.6 V/'ta Ag/AgCl farkl siirelerde gergeklestirilmistir. Bu sekilde bakir yiizeyine
farkli miktarlarda Pd ayristirilmis Cu-Pd elektrotlari elde edilmistir.

3.2.3. Spektrofotometrik Nitrit Iyonu Tayini

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olugan nitrit iyonu, N-
(1-naftil) etilen diamin (NEDA) ve siilfanil amit varliginda asagidaki reaksiyona gore
bir diazo bilesigi olusturmaktadir. Olusan diazo bilesigi 540 nm dalga boyuna
ayarlanmis UV-Vis kullanilarak spektrofotometrik analizi yapilmaktadir [69].

[§

_.-:-': E-lx \'.\ -

| i & kS — —

s : " N i E £

I'N_\“-:{"x = }__—&“ - HM S P \--\—r{ I__a—tH-'T.J'I;-If“H--I\H-

! & ; oa & ; /

Beooh & UL e —
s (3.1)

Prosediir: 2 mL 6rnek ¢ozeltisine 1 mL N-(1-naftil) etilen diamin ve 1 mL
stilfanil amid ¢ozeltileri eklenir. 60 dakika sonra 540 nm dalga boyuna ayarlanmig

spektrofotometrede analiz edilir (Ek 1).

N-(I-naftil) etilen daimin ¢ozeltisi : 3 mg N-(1-naftil) etilen daimin 100 mL

suda ¢oziilerek hazirlanir.

Stilfanilamit ¢ézeltisi : 3 mg siilfanilamit, 33 mL der.HCl ve 67 mL suda

¢oOziilerek hazirlanir.
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3.2.4. Spektrofotometrik Nitrat lyonu Tayini

Spektrofotometrik nitrat iyonu tayini genel olarak, Cu/Cd kolon kullanilarak
gergeklestirilir. Nitrat iyonu, Cu/Cd kolonda nitrit iyonuna indirgenir ve olusan nitrit
iyonu yukarida bahsedildigi gibi diazo bilesigi [70,71] olusturularak dolayli olarak
analizi yapilabildigi gibi, salisilik asitin nitrolanma reaksiyonuyla da hassas bir

sekilde yapilabilmektedir [72].

M.
03 B i
i / \\ ML, i/ %,
Hi—i | —_f| — Hil—i—4 '\ ; {11
N/ | \\_f[ (3.2)

Prosediir : 0.25 mL 6rnek ¢ozeltisine 0.8 mL salisilik asit ve 19 mL sodyum
hidroksit c¢ozeltileri 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,SO4'te ¢oziilerek hazirlanir.

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

hazirlanir.
3.2.5. Spektrofotometrik Amonyak Tayini

Spektrofotometrik amonyak tayini Indophenol y&ntemi kullanilarak

gerceklestirilmistir [73,74].
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NH," + H,0 NH, + HO (3.3)
Na, [Fe(CN);NO| + 2NaOH Na,[Fe(CN),ONO] + H,O (3.4)
NH, + ClO° LHEEn®%hy NH,Cl + HO (3.5)
—\ —
NILCL  + \< /—UH —= §) =N
LS :—f’ (3.6)
§ —_— f":‘\,\ S, 9 ff—\\‘
0= A0l _ ¢ Ol == 0= =N 0
\‘x, f’f \{:x J"fr \\=//_ -{Q:‘\'}_'ﬁ;{}_
Indotenal (mayi) (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

¢oOziilerek hazirlanir.

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

¢Oziilerek hazirlanir.

3.2.6. Spektrofotometrik Hidrazin Tayini

Karbonil bilesiklerinin hidrazin tiirevleri ile reaksiyonu ¢ok kolay yiiriitiilen

bir reaksiyon olup karbonil bilesiklerinin taninmasi i¢in kullanilmaktadir [75]. Nitrat

iyonunun bir indirgenme tirlinii olan hidrazinin varlig1 spektrofotometrik olarak tayin

edilmistir.
1.C — 0 HC —
5 | TTN-NIT, N Y
g \ FCTH =S5 N \ fL—N-}qH;
I 'I H.C e (3.8)
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Prosediir : 1 mL 6rnek ¢ozeltisine 2 mL 1 M HCI ve 1 mL renklendirici
reaktiften eklenir. 15 dakika sonunda 458 nm dalga boyuna ayarlanmig

spektrofotometrede analizi yapilir [76].

Renklendirici reaktif : 0.4 g p-dimetilaminobenzaldehitin 20 mL etanoldeki

¢ozeltisine 2 mL der.HCI eklenerek hazirlanir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. NITRAT IYONUNUN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu sulu asidik ortamda
incelenmigstir. Elektrokimyasal indirgenme islemi bakir (Cu), polianilin kapl bakir
(Cu-PAni), paladyum ile modifiye edilmis bakir (Cu-Pd) ve polianilin kaph
bakir/paladyum (Cu-Pd-PAni) elektrotlarda gerceklestirilmistir. Dort farkli bakir
elektrotta gerceklestirilen reaksiyona pH'nin, elektrot potansiyelinin ve nitrat iyonu
derisiminin etkisi incelenmistir. Sabit potansiyelde gerceklestirilen elektrolizlerde
nitrat iyonunun ve olusan iirlinlerin zamanla derisim degisimleri incelenmis ve

reaksiyon hiz ifadeleri tiiretilmistir.

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesi oda sartlarinda sulu 0.001 M
HCIO; elektrolit ortaminda gerceklestirilmistir. Sabit potansiyelde gergeklestirilen
elektroliz sonucunda nitrat iyonunun, nitrit ve amonyum iyonlarina doniistiigi
spektrofotometrik analizler yardimiyla tespit edilmistir. Reaksiyon siiresince hidrazin

ve hidroksil amin tespit edilmemistir

4.1.1. Nitrat Iyonunun Cu Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu potansiyel kontrollii
olarak gerceklestirilmistir. Indirgenme potansiyelleri déniisiimlii voltametri teknigi
ile belirlenmistir. 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4ve 0.05 M KNOs igeren sulu 0.1 M
LiCl04/0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda (pH=3) gerceklesen reaksiyonun 3
mV.s' tarama hiziyla kaydedilen doniisimlii voltamogramui  Sekil 4.1'de

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Cu elektrodun (A) 0.1 M LiClO4/0.001 M HC1O4 ve (B) 0.05 M KNO; +
0.1 M LiClO40.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda 3 mV.s"! tarama hiziyla
kaydedilen doniisiimlii voltamogramu. i¢ diyagram: 0.1 M LiC104/0.001 M HCIO, (A)
elektrolit oratminda kaydedilen doniistimlii voltamogramin genisletilmis hali.

Voltamogram incelendiginde, 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4 ve 50 mM
KNO3 + 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIOq elektrolit ortamlarinda -0.3 V ve -0.6 V'ta
bakira ait indirgenme pikleri gézlenmektedir [37]. 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4 (A)
elektrolit ortaminda hidrojen olusum reaksiyonunun -1.2 V'tan sonra gerceklestigi
goriilmektedir. Nitrat iyonu varliginda (B), -0.9 V ve -1.3 V'ta gozlenen indirgenme
piklerinin nitrat iyonunun indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. -1.5 V'ten
daha negatif potansiyellerde akimda gozlenen artis hidrojen c¢ikisindan

kaynaklanmaktadir.

4.1.1.1. Indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi

Nitrat iyonunun sulu ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal indirgenme

reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi incelenmistir. Sekil 4.2'de Cu elektrotta
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farkli derisimlerde (5 mM, 20 mM, 50 mM, 100 mM ve 200 mM) nitrat iyonu igeren
sulu 0.1 M LiCl0O4/0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda 3 mV.s" tarama hiziyla
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar goriilmektedir. -0.6 V'tan sonra nitrat iyonu

derisimi arttik¢a indirgenme akimlarinda belirgin bir artig gézlenmektedir.

Mknns sy

I I T I T ]
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Sekil 4.2. y mM KNO; + 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda Cu
elektrodun 3 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari.
y; (@) 5 mM; (b) 20 mM; (c) 50 mM; (d) 100 mM ve (e) 200 mM.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, reaksiyon derecesinin belirlenmesi kinetik
calismalar agisindan 6nemlidir. Doniisiimlii voltametriyle yapilan c¢alismalarda elde
edilen kinetik parametrelerden biri de reaksiyon derecesidir. Nitrat iyonu derisimine
bagli olarak akimdaki degisim oranindan belirlenen reaksiyon derecesi asagida

gosterilen Butler-Volmer esitliginden yararlanilarak hesaplanmaktadir.

4.1)

Butler-Volmer esitligi uyarinca, akim ile reaksiyona girecek olan tiiriin

derisimi arasinda dogrusal bir iliski mevcuttur. Esitlikte, a ve b; reaksiyon
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derecelerini, F; Faraday sabitini, A®; potansiyel farkini, Co ve Cg; reaksiyona
girecek tiirlin derisimini ifade etmektedir. (4.1) esitliginde potansiyelin sabit oldugu

kosullarda

dlogi|_, 4.2)
dlogc

esitligi elde edilir [77,78].

Nitrat iyonu derisiminin logaritmik degerleri sabit bir potansiyeldeki
indirgenme akimlarinin logaritmik degerlerine kars1 grafige gecirildiginde bir dogru
elde edilmektedir. Elde edilen dogrunun egiminden reaksiyon derecesi
belirlenebilmektedir. Sekil 4.3'teki voltamogramlardan -1.3 [Ag/AgCl]V'ta elde
edilen akim degerleri nitrat iyonlar1 derisimine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen
dogrunun egiminden reaksiyon derecesi 0.83 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.3).
Hesaplanan bu deger literatiir verileriyle Pt (0.51) [9], Pd/Cu (0.70) [10], Sn (0.63)
[29], Pd33NigoP7 (0.61) [34], Pd4;Nise (0.87) [34], Cu-T1 (0.72) [46] ve Pd-Ge (0.69)
[56] kiyaslandiginda uyum i¢inde olduklar1 goriilmiistiir.

-3 T
5 y— 0.83x - 100
o B — 0088 (]
DG —
=
= 20—
L.y —
14 ¢
' | | | |
415 Y .18 ) =25

logINO, 1/ M

Sekil 4.3. 0.1 M LiCIO4/0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda Cu elektrotta nitrat
iyonlar1 derisiminin akimla degisim grafigi, v=3 mV.s™.
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Elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi sabit
potansiyelde gerceklestirilen elektrolizlerle belirlenmeye calisilmistir. Cu elektrotta
0.1 M LiClO4/0.001 M HCIOy4 elektrolit ortaminda farkli nitrat iyonu derisiminde
gergeklestirilen elektrolizlerde nitrit iyonu ve amonyak tespit edilmistir (Cizelge 4.1).
Artan nitrat iyonu derisimine bagli olarak amonyak ve nitrit iyonu olusumunda artis
gbzlenmistir. Baslangicta nitrat iyonu derisimi arttik¢a doniislim orani artmis ve en
yiiksek donilistim 50 mM nitrat iyonu varliginda (% 47) elde edilmistir. 50 mM'dan
daha yiiksek derigimlerde nitrat iyonunun elektrot yilizeyine diflizyonu zorlastigindan

dolay1 doniisiim orani azalmistir.

Cizelge 4.1. y mM KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO; elektrolit ortaminda Cu
elektrotta -1.4 V'ta 5 saatlik elektrolizler sonucunda olusan iirlinlerin nitrat iyonu
derisimine bagli degisimi. (a) 5 mM; (b) 20 mM; (¢) 50 mM; (d) 100 mM ve (e) 200
mM.

% Donusiim NI imM NO./mM

a 40 0.9 (135
b 425 2 1.5
c 47 0.5 5

d 46 5 153 7

¢ 45 17 8

4.1.1.2. indirgenme reaksiyonuna asit derisiminin etkisi

Nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonunun, hidrojenasyon (H,q) [47,51] veya
direk elektron transfer reaksiyonu sonucu [9] gergeklestigi bildirilmektedir. Nitrat
iyonunun sulu ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun
bir hidrojenasyon reaksiyonu olup olmadigini belirlemek i¢in farkli derisimlerde
HCIlO, icerecek sekilde hazirlanan 0.1 M LiClO,4 elektrolit ortaminda doniisiimlii
voltamogramlar alinmistir. Sekil 4.4'te goriildiigli gibi -1.0 V'tan daha negatif
bolgede, hidrojen ¢ikisi bolgesi, asit derisimi arttik¢a akimda bir artis gozlenmektedir.
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Sekil 4.4. 0.05 M KNO;3; + 0.1 M LiClO4y M HCIO4 elektrolit ortaminda Cu
elektrodun 3 mV.s™” tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlart.
¥; (a) 0.0001 M, (b) 0.001 M ve (c) 0.01 M.

Elektrolitteki asit derisiminin reaksiyon verimini ne Ol¢iide etkiledigini
belirlemek i¢in 0.05 M KNO; igeren 0.1 M LiClO4 icinde farkli HCIO4
derigsimlerinde (0.0001M, 0.001M ve 0.01M) elektrolizler gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.2'de asit derisimine bagh olarak olusan {riinlerin degisimi
goriilmektedir. Elektrolit ortamindaki asit derigimi arttik¢a nitrat iyonu doniisiimiinde
ve buna bagli olarak amonyak ve nitrit iyonu olusumunda artis gézlenmektedir.
HCl1O4 icermeyen (0.05 M KNO; + 0.1 M LiClOy) elektrolit ortaminda -1.4 V'ta
gercgeklestirilen kontrol amagli elektroliz sonucunda 4.7 mM NHy4' ve 1.8 mM NO,
tespit edilmistir. Bulunan bu deger Cizelge 4.1'deki degerlerle kiyaslandiginda,
hidrojenasyon {irlinii olan amonyak olusumunda yaklagik iki kati kadar azalma
olmustur. Dolayisiyla, nitrat iyonunun indirgenmesinin, elektrokimyasal

hidrojenasyon mekanizmasi iizerinden gergeklestigi sdylenebilir.
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Cizelge 4.2. 0.05 M KNO; + 0.1 M LiClO4/y M HCIO; elektrolit ortaminda Cu
elektrotta -1.4 V'ta 5 saatlik elektrolizler sonucunda doniisen nitrat iyonunun ve
olusan triinlerin asit derisimine baglh degisimi. y; (a) 0.0001 M; (b) 0.001 M ve (c)
0.01 M.

% Dontisiim NIT /mM NO./mM

42.4 9.2 4
47 9.5 5
. 49.6 10 5.3

4.1.1.3. Indergenme reaksiyonuna potansiyelin etkisi

Nitrat iyonunun sulu asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna potansiyelin etkisini incelemek amaciyla 5 farkli potansiyelde (-0.6 V,
-0.8 V, -1.0 V, -1.2 V ve -1.4 Vagagci) elektrolizler gergeklestirilmistir. Sekil 4.5'te
nitrat iyonunun sulu asidik ortamda Cu elektrotta elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonunun potansiyele bagli olarak degisimi goriilmektedir. Negatif
potansiyellere dogru gidildik¢e nitrat iyonu doniisiimii ve buna paralel olarak
indirgenme iirlinleri olusumu da artmaktadir. En yliksek nitrat iyonu doniistimiiniin 5
saat sonunda elde edildigi tespit edilmistir. 5 saatlik elektrolizler sonucunda olusan
amonyak, nitrit ve reaksiyon ortaminda kalan nitrat iyonlar1 derisimleri

spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5. 0.001 M HC104/0.05 M KNOj elektrolit ortaminda Cu elektrotta, (A) nitrat

iyonu (x), (B) nitrit iyonu (m) ve amonyak (¢ ) derisimlerinin uygulanan potansiyele
bagli olarak degisimi. Elektroliz siiresi 5 saat.

4.1.2. Nitrat I[yonunun Cu-PAni Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi

Nitrat iyonunun sulu asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonunda farkli elektrot materyalinin etkisini incelemek amaciyla polianilin
kapli bakir, paladyum kapli bakir ve paladyum/polianilin kapli bakir elektrotlarda
indirgenme reaksiyonu gercgeklestirilmistir. Nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonu polianilin kapli bakir elektrotta potansiyel kontrollii
gergeklestirilmistir. Cu ylizeyine ayristirilan polianilin filminin -1.7 V'tan daha
negatif potansiyellerde elektrot yiizeyinden akmasindan dolayr doniisiimlii
voltamogramalar 0 V ile -1.7 [Ag/AgCl]V araliginda alinmistir. Cu-PAni elektrodun,
0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4 ve 0.05 M KNOs igeren 0.1 M LiCl04/0.001 M
HCIO, elektrolit ortaminda 3 mV.s' tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii

voltamogrami Sekil 4.6'da goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Cu-PAni elektrdun (A) 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4 ve (B) 0.05 M
KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCI1O4 elektrolit ortaminda 3 mV.s™ tarama hiziyla
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari.

Sulu asidik ortamda elde edilen voltamogram incelendiginde, nitrat iyonu
icermeyen destek elektrolit (A) ortaminda -1.2 V'ta hidrojen olusum reaksiyonundan
kaynaklanan akim artis1 gozlenmektedir. 50 mM nitrat iyonu igceren elektrolit (B)

ortaminda yaklasik -0.9 V ve -1.3 [Ag/AgCl]V'ta iki indirgenme piki goriilmektedir.

4.1.2.1. Indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi

Nitrat iyonunun sulu ortamda gerceklestirilen elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna nitrat iyonu derisminin etkisi incelenmistir. Sekil 4.7'de Cu-PAni
elektrotta farkli derisimlerde nitrat iyonu igeren sulu 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4
elektrolit ortaminda 3 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar
goriilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde, nitrat iyonu derisimi arttikca -1.3

V'ta gozlenen indirgenme akiminda artig goriilmektedir.
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Sekil 4.7. y mM KNO; + 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda Cu-
PAni elektrodun 3 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar.
y; (a) 5 mM; (b) 20 mM; (¢) 50 mM; (d) 100 mM ve (e) 200 mM.

Nitrat iyonu derisiminin logaritmik degerleri sabit bir potansiyeldeki
indirgenme akimlarinin logaritmik degerlerine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen
dogrunun egiminden reaksiyon derecesi belirlenmistir.  Sekil  4.7'deki
voltamogramlardan -1.3 [Ag/AgCI]V'ta elde edilen akim degerleri nitrat iyonunun
derisimine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden reaksiyon

derecesi 0.73 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Sulu 0.1 M LiClO40.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda Cu-PAni
elektrotta nitrat iyonlari derigiminin akimla degisim grafigi, v=23 mV.s™.

Nitrat iyonu derigiminin etkisini incelemek amaciyla farkli derisimlerde nitrat
iyonu igerecek sekilde hazirlanan ¢ozeltiler sabit potansiyelde elektroliz edilmistir.
Cu-PAni elektrotta 0.1 M LiCl040.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda farkli
derisimde nitrat iyonu (5 mM, 20 mM, 50 mM, 100 mM ve 200 mM) igeren
cozeltilerle -1.4 V'ta elektroliz gergeklestirilmistir. 5 saatlik elektroliz siiresi sonunda
nitrit iyonu ve amonyak tespit edilmistir. (Cizelge 4.3). Nitrat iyonu derisimi
arttrildikca, nitrit iyonu ve amonyak olusumunda bir artis gézlenmistir. Buna paralel
olarak nitrat iyonunun doniisiim oran1 50 mM'a kadar artmakta, 50 mM'dan daha
yiiksek derisimdeki nitrat iyonlarmin elektrot yilizeyine diflizyonu zorlastifindan

dolay1 doniisiim orani azalmaktadir.
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Cizelge 4.3. y mM KNO; + 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda Cu-
PAni elektrotta -1.4 V'ta 5 saatlik elektrolizler sonucunda olusan iiriinlerin nitrat
tyonunun derisimine bagh degisimi. (a) 5 mM; (b) 20 mM; (c¢) 50 mM; (d) 100 mM
ve (e) 200 mM.

% Danusiam NH, /mM NO,/ mM

a 58 .95 0.4
b 65 8 2
C 72 17.5 3.0
d 71 3 8
C 70 38.3 92

4.1.2.2. Indirgenme reaksiyonuna asit derisiminin etkisi

Nitrat iyonlar1 derisiminin {iriin olusumuna etkisi incelendikten sonra (B6lim
4.1.2.1) asit derisimindeki degisimin iirlin olusumuna etkisi de incelenmistir (Sekil
4.9). Polianilin kapl bakir elektrot kullanilarak farkli derisimlerde HC1Oy4 igeren 0.1
M LiClO4 + 0.05 M KNOs; (sabit nirat iyonu derisiminde) elektrolit ortaminda 3
mV.s' tarama hiziyla kaydedilen doniisimlii voltamogramlar Sekil 4.9'da
goriilmektedir. Sekil 4.9'dan anlasilacagr iizere, -1.3 V'ta gozlenen ve NOj
derisimiyle belirgin bir sekilde degisen akim degerleri (Sekil 4.8) asit derigimiyle
bliyiik bir degisim gostermemektedir. Hesaplanan reaksiyon derecesi de (0.73) bunun

beklenen bir sonug olacagini géstermektedir.
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Sekil 4.9. 0.05 M KNOs + 0.1 M LiClO4/y M HCIlO4 elektrolit ortaminda Cu-PAni
elektrodun 3 mV.s™” tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlart.
¥; (a) 0.0001 M, (b) 0.001 M ve (c) 0.01 M.

Asit derisiminin indergenme reaksiyonuna etkisinin incelendigi ¢aligmalarda
sabit potansiyel elektrolizleri gergeklestirilmistir. Cu-PAni elektrotta, 0.05 M KNO;
igeren 0.1 M LiClO4 i¢inde farklt HC1O4 (0.0001 M, 0.001 M ve 0.01 M) igerecek
sekilde hazirlanan c¢ozeltiler kullanilarak -1.4 V'ta elektroliz gerceklestirilmistir.

Elektroliz sonucu elde edilen iirlin dagilimlar1 Cizelge 4.4'te verilmistir.
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Cizelge 4.4. 0.05 M KNOs + 0.1 M LiClO4/y M HCI1Oy elektrolit ortaminda Cu-PAni
elektrotta -1.4 V'ta 5 saatlik elektrolizler sonucunda doniisen nitrat iyonunun ve
olusan triinlerin asit derisimine baglh degisimi. y; (a) 0.0001 M; (b) 0.001 M ve (c)
0.01 M.

% Doniisiim NH,mM  NO,/mM

a 60 11.6 3.2
i 17.5 3.6
C 76 21.3 43

Cizelge 4.4'te goriildiigii gibi elektrolit ortaminin asit derisimi arttrildikg¢a
ortamda kalan nitrat iyonu derisimi azalmakta buna paralel olarak doniisiim orani
artmaktadir. Bir hidrojenasyon iiriinii olan amonyak, asit derisimine bagli olarak

artmaktadir.

4.1.2.3. Indirgenme reaksiyonuna potansiyelin etkisi

Nitrat iyonunun sulu asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna potansiyelin etkisini incelemek amaciyla 5 farkli potansiyelde (-0.6,
-0.8, -1.0, -1.2 ve -1.4 V Ag/AgCl) elektrolizler gergeklestirilmistir. Sekil 4.10'da
nitrat iyonunun Cu-PAni elektrotta elektrokimyasal indirgenmesinin potansiyele
bagli olarak degisimi goriilmektedir. 5 saatlik elektrolizler sonucunda olusan
amonyak, nitrit ve reaksiyon ortaminda kalan nitrat iyonlar1 derisimleri
spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Negatif potansiyellere dogru gidildikce nitrat
iyonu doniigiimii artmaktadir. Nitrit iyonu -0.8 V'ta kadar artmakta, -0.8 V'tan daha
negatif potansiyellere dogru gidildik¢ce azalmaktadir. Buna paralel olarak amonyak

-1.0 V'tan sonra hidrojen olusumundan dolay1 belirgin bir sekilde artmaktadir.
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Sekil 4.10. 0.001 M HCl0O4/0.05 M KNOs elektrolit ortaminda Cu-PAni elektrotta,
(A) nitrat iyonu (x), (B) nitrit iyonu (m) ve amonyak (¢) derisiminin uygulanan
potansiyele bagli olarak degisimi. Reaksiyon siiresi 5 saat.

4.1.3. Nitrat I[yonunun Cu-Pd Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi

Bakir elektrot yiizeyine ayrigtirilacak paladyum miktarmin etkisini incelemek
amaciyla farkli miktarlarda paladyum yiiklenmis Cu-Pd elektrotlar hazirlanmistir.
Hazirlanan Cu-Pd elektrotlarin katalitik aktiviteleri, 0.05 M KNOs + 0.001 M HCIO4
elektrolit ortaminda incelenmistir. Farkli miktarlarda paladyum yiiklenerek
hazirlanan elektrotlarla elde edilen indirgenme akim degerleri ve nitrat iyonunun
doniisiim oranlar1 yiiklenen paladyum miktarma karst grafige gecirilmistir (Sekil
4.11 ve 4.12). Sekil 4.11'de goriildiigii gibi bakir yiizeyine yiiklenen paladyum
miktar arttikca indirgenme akiminda bir artis gézlenmis ve en yiiksek akim degeri
(104 mA) 0.82 mg paladyum yiiklenmis Cu-Pd elektrotta elde edilmistir. 0.82
mg'dan daha fazla paladyum yiiklenmis Cu-Pd elektrotlarla elde edilen akim
degerleri yaklasik sabit kalmaktadir. Sekil 4.12'de yiiklenen paladyum miktarina
bagli olarak nitrat iyonunun doniisiim orani goériilmektedir. Dolayisiyla, bu ¢alisma
icin 0.82 mg paladyum ytiklenerek hazirlanan Cu-Pd elektrotlarin daha uygun oldugu
tespit edilmistir.
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Sekil 4.11. 0.001 M HCIO4/0.05 M KNO; Sekil 4.12. Yiiklenen paladyum
elekrolit ortaminda yiiklenen paladyum miktarina bagl olarak nitrat
miktarina bagl olarak sistemden gecen akim. tyonu doniigiimii

Hazirlanan Cu-Pd elektrotlarda nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonu potansiyel kontrollii gerceklestirilmistir. Cu-Pd elektrodun, 0.1 M
LiCl04/0.001 M HCIO4 ve 0.05 M KNOs igeren 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4
elektrolit ortammda 3 mV.s" tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamgrami

Sekil 4.13'te goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Cu-Pd elektrotta (A) 0.1 M LiClO04/0.001 M HCIO4 ve (B) 0.05 M KNO;
+ 0.1 M LiClO40.001 M HCIO,4 elektrolit ortaminda 3 mV.s" tarama hiziyla
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

Voltamogram incelendiginde, 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4 eleketrolit
ortaminda (A) hidrojen olusumu reaksiyonunun yaklagik -0.9 V'tan sonra
gergeklestigi gorilmektedir. 50 mM KNO; + 0.1 M LiCl040.001 M HCIO4
elektrolit ortaminda (B) -1.0 V'ta nitrat iyonlarinin indirgenmesinden kaynaklanan
pik akimi gozlenmektedir. Cu ve Cu-PAni elektrotlar ile kiyasalandiginda nitrat
iyonunun indirgenmesi Cu-Pd elektrotta yaklagik 300 mV daha pozitif bir degerde
ger¢eklesmektedir. Pd'nin hidrojen asir1 geriliminin yliksek olmasindan [26] dolay1
nitrat iyonunun indirgenmesi Cu ve Cu-PAni elektrotlara gore pozitif potansiyele

kaymustir.

4.1.3.1. Indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi
Nitrat iyonunun sulu ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal indirgenme

reaksiyonuna nitrat iyonu derigsminin etkisini incelenmistir. Sekil 4.14'te Cu-Pd

elektrotta farkli derisimlerde nitrat iyonu igeren sulu 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4
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elektrolit ortaminda 3 mV.s™' tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar
goriilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde, nitrat iyonu derisimi arttik¢a akimda

belirgin bir artis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.14. y mM KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda Cu-Pd
elektrodun 3 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari.
y; (@) 5 mM; (b) 20 mM; (c) 50 mM; (d) 100 mM ve (e) 200 mM.

Cu-Pd elektrotta farkli derisimde nitrat iyonu igeren c¢ozeltilerle kaydedilen
dontlistimlii  voltamogramlar incelendiginde elde edilen akim degerleri nitrat
iyonunun derigimine bagli olarak degistigi goriilmektedir. Esitlik (4.2) dikkate
alinarak, -1.1 V'taki akim degerlerinin logaritmik degerlerine karsi nitrat iyonu
derisiminin logaritmik degerleri grafige gecirildiginde bir dogru elde edilmektedir
(Sekil 4.15). Elde edilen dogrunun egiminden reaksiyon derecesi 0.89 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.15. 0.1 M LiCl04/0.001 M HCI1Oy elektrolit ortaminda Cu-Pd elektrotta nitrat
iyonlari derigiminin akimla degisim grafigi, v=23 mV.s™.

4.1.3.2. Indirgenme reaksiyonuna asit derisiminin etkisi

Sulu ortamda paladyum ile modifiye edilmis bakir (Cu-Pd) elektrotta,
elektrolit ortamindaki asit derisiminin indirgenme reaksiyonuna etkisi doniistimlii
voltametri ile incelenmistir. Sabit nitrat iyonu derisimi (0.05 M KNOs3) iceren 0.1 M
LiClO4 elektrolit ortaminda farkli HC1O4 derisimlerinde (0.0001, 0.001 ve 0.01 M)
Cu-Pd elektrotta 3 mV.s" tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar
Sekil 4.16'da goriilmektedir. Sekil 4.16'dan da goriildigii gibi, yaklasik -1.1 V'ta
gozlenen ve NOs” derisimiyle belirgin bir sekilde degisen akim degerleri (Sekil 4.14)

asit derisimiyle biiyiik bir degisim gostermemektedir.
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Sekil 4.16. 0.05 M KNOs + 0.1 M LiClO4/y M HCIOy, elektrolit ortaminda Cu-Pd
elektrodun 3 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari.
y: (a) 0.0001 M, (b) 0.001 M ve (c) 0.01 M.

4.1.3.3. Indirgenme reaksiyonuna potansiyelin etkisi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna potansiyelin
etkisini incelemek amaciyla Cu-Pd elektrotta elektrolizler gergeklestirilmistir. Sekil
4.17'de nitrat iyonunun Cu-Pd elektrotta elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun
potansiyele bagli olarak degisimi goriilmektedir. Maksimum nitrat iyonu
doniislimiiniin 3 saatlik reaksiyon siiresi sonunda elde edildigi tespit edilmistir.
Negatif potansiyellere dogru gidildikge nitrat iyonu doniisiim orani belirgin bir
sekilde artmaktadir. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda
gerceklestirilen 3 saatlik elektrolizler sonucunda olusan amonyak, nitrit ve reaksiyon
ortaminda kalan nitrat iyonlar1 derigimleri spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
Nitrit iyonu -1 V'ta kadar yaklagik sabit bir degerde iken, -1.0 V'tan daha negatif
potansiyellere dogru gidildik¢e azalmaktadir. Amonyak, -1.2 V'ta kadar artmakta,
-1.2 V'tan daha negatif bolgede azalmaktadir.
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Sekil 4.17. 0.001 M HCIO4/0.05 M KNO; elektrolit ortaminda Cu-Pd elektrotta (A)
nitrat iyonu (x) ve (B) nitrit iyonu (m) ve amonyak () derisiminin uygulanan
potansiyele bagl olarak degisimi. Reaksiyon siiresi 3 saat

4.1.4. Nitrat [yonunun Cu-Pd-PAni Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenmesi

Cu-Pd elektrodun ylizeyine ayristirilacak PAni film kalinligmin etkisini
incelemek i¢in farkli dongii sayilarinda (10, 20, 30, 40 ve 50) polianilin
sentezlenmistir (Sekil 4.18 ve 4.19). Optimum film kalinlig1, sistemden gegen akima
ve doniigen nitrat iyonu oranina gore belirlenmistir. Sekil 4.18 incelendiginde, Cu-Pd
yiizeyine farkli dongiilerde sentezlenen PAni filmine bagl olarak sistemden gecen
akim gorilmektedir. En yliksek akim degeri 20 dongli sonucunda (93 mA) elde
edildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.18. 0.05 M KNO3/0.001 M HCIO4 Sekil 4.19. 0.05 M KNO3/0.001 M

elektrolit ortaminda PAni dongii sayisina HCIO; elektrolit ortaminda PAni
bagli olarak sistemden gegen akim. dongii sayisina bagli olarak doniisen
Potansiyel -1.4 V, reaksiyon siiresi 4 saat nitrat iyonu orani. Potansiyel -1.4 V,

reaksiyon siiresi 4 saat

Hazirlanan Cu-Pd-PAni elektrotlarda nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonu potansiyel kontrollii gerceklestirilmistir. Cu-Pd-PAni
elektrodun, 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4 ve 0.05 M KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001
M HCIO, elektrolit ortammda 3 mV.s"' tarama hiziyla kaydedilen déniistimlii

voltamgramlar1 Sekil 4.20'de goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Cu-Pd-PAni elektrodun (A) 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO4 ve (B) 0.05 M
KNO; + 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIOy elektrolit ortaminda 3 mV.s' tarama hiziyla
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari.

Voltamogram incelendiginde, 0.1 M LiClO04/0.001 M HCIO4 elektrolit
ortaminda (A) yaklagik -1 V'tan sonra akimda gozlenen artis hidrojen olusum
reaksiyonundan kaynaklanmaktadir. 0.05 M KNO; igeren 0.1 M LiClO4/0.001 M
HClO4 elektrolit ortaminda, (B) -1.2 V'ta gbzlenen pik akimi nitrat iyonunun

indirgenmesine ait oldugu diistiniilmektedir.

4.1.4.1. Indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi

Nitrat iyonunun sulu ortamda ger¢eklestirilen elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna nitrat iyonu derisminin etkisi incelenmistir. Sekil 4.21'de Cu-Pd-PAni
elektrotta farkli derisimlerde nitrat iyonu igeren sulu 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4
elektrolit ortaminda 3 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar
gorilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde, artan nitrat iyonu derisimine bagh

olarak yaklasik -1.3 V'ta gozlenen indirgenme akimlarinda bir artig goriilmektedir.
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Sekil 4.21. y mM KNO; + 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIlOy4 elektrolit ortaminda Cu-
Pd-PAni elektrodun 3 mV.s" tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari.
v; (a) 5 mM; (b) 20 mM; (¢) 50 mM; (d) 100 mM ve (e) 200 mM.

Cu-Pd-PAni elektrotta farkli nitrat iyonu derisimlerinde kaydedilen
dontlistimlii voltamogramlar incelendiginde elde edilen akim degerlerinin nitrat
iyonlarinin derisimine bagli olarak degistigi goriilmektedir. Esitlik (4.2) dikkate
alinarak, -1.3 V'taki akim degerlerinin logaritmik degerleri nitrat iyonlar1 derisiminin
logaritmik degerlerine kars1 grafige gecirildiginde bir dogru elde edilmektedir (Sekil
4.22). Elde edilen dogrunun egiminden reaksiyon derecesinin 0.71 oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.22. 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda Cu-Pd-PAni elektrotta
nitrat iyonlar1 derisiminin akimla degisim grafigi, v=3 mV.s".

4.1.4.2. Indirgenme reaksiyonuna asit derisiminin etkisi

Sulu ortamda Cu-Pd-PAni elektrotta asit derisiminin indirgenme
reaksiyonuna etkisi incelenmistir. Farkli derisimlerde HCIO4 (0.0001, 0.001 ve 0.01
M) icerecek sekilde hazirlanan 0.5 M KNOs + 0.1 M LiClO;4 ¢ozeltilerin Cu-Pd-PAni
elektrotta 3 mV.s"' tarama hiziyla kaydedilen doniisimlii voltamogramlar Sekil
4.23'de goriilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde, elektrolit ortaminin asit
derisimi arttirildik¢a yaklasik -1.3 V'ta gdzlenen ve nitrat iyonu derigimiyle belirgin

bir sekilde artan akim degerleri, asit derisimiyle belirgin bir artis géstermemektedir.
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Sekil 4.23. 0.05 M KNO; + 0.1 M LiClO4/y M HCIO4 elektrolit ortaminda Cu-Pd-
PAni elektrodun 3 mV.s" tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlart.
y:(a) 0.0001 M, (b) 0.001 M ve (c) 0.01 M.

4.1.4.3. Indergenme reaksiyonuna potansiyelin etkisi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna potansiyelin
etkisini incelemek amaciyla Cu-Pd-PAni elektrotta elektrolizler gerceklestirilmistir.
Maksimum nitrat iyonu doniisiimii 4 saatlik elektroliz siiresi sonunda elde edilmistir.
Sekil 4.24'de nitrat iyonunun Cu-Pd-PAni elektrotta elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonunun potansiyele bagli olarak degisimi goriilmektedir. Negatif
potansiyellere gidildik¢e nitrat iyonunun derisimi belirgin bir sekilde azalmaktadir.
0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO,4 elektrolit ortaminda gergeklestirilen 4 saatlik
elektrolizler sonucunda olusan amonyak, nitrit ve reaksiyon ortaminda kalan nitrat
iyonlar1 derigimleri spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Nitrit iyonu -1.2 V'a
kadar yaklasik sabit bir degerde iken, -1.2 V'tan daha negatif potansiyellere dogru

gidildik¢e hidrojen olusumundan dolay1 azalmaktadir azalmaktadir. Amonyak, -0.6
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V'tan -1.2 V'ta kadar belirgin bir artma, -1.2 V'tan daha negatif bolgede bir azalma

gozlenmektedir.
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Sekil 4.24. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIOy4 elektrolit ortaminda Cu-Pd-PAni
elektrotta (A) nitrat iyonu (x), (B) nitrit iyonu (m) ve amonyak (¢) derisiminin
uygulanan potansiyele bagli olarak degisimi. Reaksiyon siiresi 4 saat.

Sekil 4.25'te 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda dort farkl
elektrotta gerceklestirilen elektrolizlerde nitrat iyonunun potansiyele bagli olarak
degisimi gorilmektedir. -0.6 V'tan daha negatif potansiyellere gidildik¢e hidrojen
olusumu arttifindan nitrat iyonu derisimi azalmaktadir. Elektrotlar kiyaslandiginda
en yiiksek nitrat iyonu doniisiimii Cu-Pd elektrotta elde edilmektedir. Bu sonuglar,
dontistimlii voltamogramlardan elde edilen sonuglarla son derece uyumlu oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.25. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda Cu, Cu-PAni, Cu-Pd
ve Cu-Pd-PAni elektrolarla gergeklestirilen elektrolizlerde nitrat iyonu derisiminin
potansiyele bagli olarak degisimi.

42. NITRAT IYONUNUN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENME
KINETIGININ INCELENMESI

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun kinetik
incelemesi asidik ortamda gerceklestirilmistir. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO4
elektrolit ortaminda -1.4 V'ta gergeklestirilen elektrolizlerde reaksiyon siiresine bagl
olarak nitrat iyonu, nitrit iyonu ve amonyak derisimleri belirlenmistir. Reaksiyon
stiresine bagli olarak derisim degisimlerinden reaksiyon hiz ifadeleri tiiretilmistir.
Ayrica, dontisiimlii voltametri teknigi ile diflizyon katsayilar1 ve a transfer katsayilari

gibi kinetik veriler degerlendirilmistir.
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4.2.1. Reaksiyon Hiz ifadelerinin Belirlenmesi

4.2.1.1. Cu elektrotta yapilan kinetik incelemeler

Nitrat iyonunun sulu asidik ortamda elektrokimyasal indirgenme reaksiyon
kinetigini belirlemek amaciyla, nitrat iyonu derisiminin zamana bagli degisimi
incelenmistir. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCI1Oy, elektrolit ¢ozeltisi, Cu elektrotta -1.4
V'ta 5 saat siireyle elektroliz edilmistir. Reaksiyon siiresince, belirli zaman
araliklarinda nitrat, nitrit ve amonyum iyonlar1 derisimleri belirlenmistir. Sekil
4.26'da, -1.4 V'ta nitrat, nitrit ve amonyum iyonlar1 derigsimlerinin zamanla degisimi
gorilmektedir. Nitrat iyonunun derisimi zamanla azalmaktadir. Nitrit iyonu, 120.
dakikaya kadar artmakta daha sonra azalmaktadir. Amonyum iyonu olusumunda, 90.
dakikaya kadar az, daha sonra belirgin bir artis gozlenmektedir. Nitrat iyonu
derisiminin zamanla buna benzer degisiminin Pb [53] ve bronz [30] elektrotlarla elde
edildigi bildirilmektedir. Bu c¢alismalarda, indirgenmenin ardisik reaksiyon

mekanizmasina uydugunu ve birinci dereceden oldugunu vurgulanmaktadir.
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Sekil 4.26. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIOy elektrolit ortaminda Cu elektrotta -1.4
V'ta gergeklestirilen elektrolizlerde, (A) nitrat iyonu (X), (B) nitrit iyonu (m) ve
amonyak () derisiminin zamana bagli olarak degisimi.
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Ardigik birinci derece reaksiyonlari, tepkime sonucu olusan iirlinlerin yeni
irtinlere doniistiigii reaksiyonlar olup asagida gosterildigi gibi gergeklestigi

belirtilmektedir [79-81].

NO,” —%— NO,” —2 NH, (4.3)

Esitlik 4.3 i¢in yazilan hiz ifadeleri (4.4) ve (4.5) esitlikleri ile verilmistir.

d[l\zi?,’)_] — 'kl [N03-] (44)
—d[l\;(t)z_] — k[NO, - k,[NO, ] 4.5)

Esitlik (4.4)'in diferansiyel ¢6ziimii sonucu agagidaki ifadeler elde edilir.

[NO3Jgy_
In( NOL1 )= -kt (4.6)
[NO, ], = [NO, J_,e™ 4.7)

Laplace doniigiimleri kullanilarak Esitlik 4.5'in ¢oziimlenmesi sonucu Esitlik
4.8 elde edilmis olur.
e-klt e-kzt

[NO, ], =[NO; ], ﬁ (4.8)
2 "M

Birinci dereceden bir reaksiyon i¢in, reaksiyona giren nitrat iyonu derigimi ile
reaksiyon siiresi (f) arasinda dogrusal bir iliski mevcuttur. InC,/C (baslangic
derisiminin ¢ anindaki derisime orani) f'ye kars1 grafige gecirildiginde esitlik (4.6)

geregince bir dogru elde edilmektedir.

Farkl1 nitrat iyonu derisimlerinde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan,

nitrat iyonu derisimine baglh olarak gecen akim grafige gecirildiginde bir dogru elde
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edilmektedir. Elde edilen dogrunun egiminden reaksiyon dereceleri hesaplanmis ve
birinci dereceden oldugu belirlenmisti (Boliim 4.1.1.1). Reaksiyon derecesinin
birinci dereceden oldugunu teyit etmek amaciyla Sekil 4.26 A'daki verilerden
yararlanarak nitrat iyonlar1 derisiminin logaritmik degerleri reaksiyon siiresi #'ye
kars1 grafige gecirilmis ve bir dogru elde edilmistir (Sekil 4.27). Elde edilen

dogrunun egiminden &, hiz sabiti 3x10”° s olarak hesaplanmustur.

{16 5
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— 044 I (R RN,
g L
Z
':EI
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i G} 120 [ &0 240
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Sekil 4.27. Cu elektrotta 0.05 M KNO;5 + 0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda -1.4
V'ta nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyon derecesini belirleme testi.

Esitlik (4.8) ile ifade edilen matematiksel ifadenin ¢6zlilmesi (Mathematica 6)
sonucu k; degeri belirlenmistir. Esitlikte, k1=3x10'5 st
[NOs] = 50 mM ve [NO,] = 0 degerleri alindiginda k»=3.2x10" s olarak

hesaplanmistir. Elde edilen k&, (3.2x10* s degerinin, & (3x107 s1) ile

ve baglangi¢c kosullarindaki

kiyaslandiginda yaklasik 11 kat daha biiyiik oldugu bulunmustur. Bu deger, Cu
elektrotta nitrat iyonunun, nitrit iyonuna indirgendigi basamagin hiz belirleyen

basamak olduguna igaret etmektedir.

Nitrat iyonunun indirgenmesi sonucu belirlenen NO,  derisimi ile Esitlik

4.8'de ki ve k, degerlerinin yerlerine konulmasiyla hesaplanan NO;, derisimi
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degerlerinin kiyaslandigr grafik Sekil 4.28'de goriilmektedir. Sekil 4.28'den
anlasilacagr iizere, elektroliz sonucu olusan nitrit iyonu derisimi ile Esitlik 4.8
geregince hesaplanan nitrit iyonu derisiminin zamanla degisimi uyum igersindedir.
Bu durum, hesaplanan 4, degerinin ve elektroliz sonucu belirlenen NO,  derisim

degerlerinin dogrulugunu teyit etmektedir.

-
Y I I I

LU 20 (] 120 200

Eouksivaon strvsid so s 07

Sekil 4.28. Cu elektrotta -1.4 V'ta gergeklestirilen elektroliz sonucu olusan nitrit
iyonu derigimi ile simiilasyon programiyla belirlenmis nitrit iyonu derisiminin
zamanla degisimi. Noktalar deneysel, diiz ¢izgi simiilasyon programu ile belirlenmis
sonuclardir.

4.2.1.2. Cu-PAni elektrotta yapilan kinetik incelemeler

Cu-PAni  elektrotta  gergeklestirilen  elektrokimyasal  indirgenme
reaksiyonunun, reaksiyon dereceleri benzer sekilde belirlenmistir. 0.05 M KNO;3 +
0.001 M HCIO;4 elektrolit ¢ozeltisi, -1.4 V'ta 5 saat siireyle elektroliz edilmis ve
belirli zaman araliklarinda nitrat, nitrit ve amonyum iyonlar1 derisimleri
belirlenmigtir. Sekil 4.29'da, -1.4 V'ta nitrat, nitrit ve amonyum iyonlari
derisimlerinin zamanla degisimi goriilmektedir. Nitrat iyonlar1 derisimi {istel olarak

azalmaktadir. Nitrit iyonlart derisimi 60. dakikaya kadar artmakta daha sonra

73



TURUNC, E . 2010. Nitrat Iyonunun Bakir ve Modifiye Edilmis Balir Elektrotlarda Indirgenmesi, Mersin Universitesi

azalmaktadir. Buna paralel olarak amonyum iyonu, 30. dakikadan itibaren belirgin
bir sekilde artmaktadir. Sekil 4.29 B’de nitrat iyonunun Cu-PAni -elektrotta

elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu sonucunda elde edilen nitrit iyonu ve

amonyak miktarlar1 gériilmektedir.

Aromyak
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Sekil 4.29. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCI1O, elektrolit ortaminda Cu-PAni elektrotta
-1.4 V'ta gergeklestirilen elektrolizlerde (A) nitrat iyonu (X), (B) nitrit iyonu (m) ve
amonyum iyonu (¢ ) derisiminin zamana bagli olarak degisimi.

Cu-PAni  elektrotta  gerceklestirilen  elektrokimyasal  indirgenme
reaksiyonunun derecesi, Sekil 4.29A'daki verirlerden yararlanarak belirlenmistir.
Nitrat iyonu derisiminin logaritmik degerleri reaksiyon siiresi 7'ye karsi grafige
gecirilmis ve bir dogru elde edilmistir (Sekil 4.30). Elde edilen dogrunun egiminden

k; hiz sabiti 7x107 s olarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.30. Cu-PAni elektrotta 0.05 M KNOs + 0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda
-1.4 V'ta nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyon derecesini belirleme
testi.

0.05 M KNOs + 0.001 M HCIOy i¢in hesaplanan k; degeri dikkate alinarak
Esitlik 4.8'de, k,=7x107 s! ve baslangis kosullarindaki [NO;]= 50 mM, [NO;]= 0
degerleri alindiginda k,=8.5x10* s olarak hesaplanmistir. Nitrat iyonunun Cu-PAni
elektrotta indirgenmesi sonucu belirlenen NO, derisimi ile Esitlik 4.8 geregince
hesaplanan NO, derisimi degerlerinin  kiyaslandigi grafik Sekil 4.31'de
goriilmektedir. Sekil 4.31'den anlagilacagi iizere, elektroliz sonucu olusan nitrit iyonu
derisimi ile Esitlik 4.8 geregince hesaplanan nitrit iyonu derigiminin zamanla
degisimi uyum igersindedir. Bu durum, hesaplanan k&, degerinin ve elektroliz sonucu

belirlenen NO,™ derisim degerlerinin dogrulugunu teyit etmektedir.
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Sekil 4.31. Cu-PAni elektrotta -1.4 V'ta gerceklestirilen elektroliz sonucu olusan
nitrit iyonu derisimi ile simiilasyon programiyla belirlenmis nitrit iyonu derisiminin
zamanla degisimi. Noktalar deneysel, diiz ¢izgi simiilasyon programi ile belirlenmis
sonuclardir.

4.2.1.3. Cu-Pd elektrotta yapilan kinetik incelemeler

0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO4 elektrot ortaminda -1.4 V'ta elektrotta
gergeklestirilen elektrolizlerde, reaksiyon siiresine bagli olarak nitrat iyonunun, nitrit
iyonunun ve amonyagin derisim degisimleri belirlenmistir (Sekil 4.32). Sekil 4.32
incelendiginde, nitrat iyonu derisimi tistel olarak azalmaktadir. Nitrit iyonu 30.

dakikaya kadar artmakta, daha sonra azalmaktadir.
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Sekil 4.32. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIOy elektrolit ortaminda Cu-Pd elektrotta
-1.4 V'ta gergeklestirilen elektrolizlerde (A) nitrat iyonu (X), (B) nitrit iyonu (m) ve
amonyum iyonu (¢ ) derisiminin zamana bagli olarak degisimi.

Cu-Pd elektrotta gergeklestirilen elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun
derecesi Sekil 4.32'deki verirlerden yararlanarak belirlenmistir. Nitrat iyonu
derisiminin logaritmik degerleri reaksiyon siiresi #'ye kars1 grafige gecirilmis ve bir
dogru elde edilmistir (Sekil 4.33). Elde edilen dogrunun egiminden k; hiz sabiti

5x10* s olarak hesaplanmustr.
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Sekil 4.33. Cu-Pd elektrotta 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIOy elektrolit ortaminda
-1.4 V'ta nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyon derecesini belirleme
testi.

Cu-Pd icin hesaplanan k; degeri dikkate alinarak Esitlik 4.8'de, k1=510'4 st ve
baslangis kosullarindaki [NO3']= 50 mM, [NO;]= 0 degerleri alindiginda k=2.0x107
s olarak hesaplanmistir. Nitrat iyonunun Cu-Pd elektrotta indirgenmesi sonucu
belirlenen NO, derisimi ile Esitlik 4.8 geregince hesaplanan NO, derisimi
degerlerinin kiyaslandigi grafik Sekil 4.34'de goriilmektedir. Sekil 4.34'ten
anlasilacag1 tizere, elektroliz sonucu olusan nitrit iyonu derigimi ile Esitlik 4.8
geregince hesaplanan nitrit iyonu derisiminin zamanla degisimi uyum icersindedir.
Bu durum, hesaplanan 4, degerinin ve elektroliz sonucu belirlenen NO,  derigim

degerlerinin dogrulugunu teyit etmektedir.
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Sekil 4.34. Cu-Pd elektrotta -1.4 V'ta gerceklestirilen elektroliz sonucu olusan ve
simiilasyon programiyla belirlenmis nitrit iyonu derisiminin zamanla degisimi.
Noktalar deneysel olarak, diiz ¢izgi simiilasyon programu ile belirlenmis sonuglardir.

4.2.1.4. Cu-Pd-PAni elektrotta yapilan kinetik incelemeler

0.05 M KNO;3; + 0.001 M HCIOy4 elektrolit ¢ozeltisi Cu-Pd-PAni elektrotta
-1.4 V'ta 4 saat siireyle elektroliz edilmis ve belirli zaman araliklarinda nitrat, nitrit
ve amonyum iyonlar1 derigimleri belirlenmistir. Sekil 4.35'te, -1.4 V'ta nitrat, nitrit
ve amonyum iyonlar1 derisimlerinin zamanla degisimi goriilmektedir. Nitrat iyonu
derisimi zamanla iistel olarak azalmaktadir. Nitrit iyonu derisimi 30. dakikaya kadar
artmakta daha sonra azalmakta, buna paralel olarak amonyum iyonu, 30. dakikadan

itibaren belirgin bir sekilde artmaktadir.
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Sekil 4.35. 0.05 M KNO;3; + 0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda Cu-Pd-PAni
elektrotta -1.4 V'ta gergeklestirilen elektrolizlerde, (A) nitrat iyonu (X), (B) nitrit
iyonu (m) ve amonyum iyonu (4 ) derisiminin zamana bagli olarak degisimi.

Cu-Pd-PAni elektrotta gergeklestirilen elektrolizlerde Esitlik 4.6 geregince,
reaksiyon siliresi ¢ ile nitrat iyonlar1 derisiminin logaritmik degerleri arasinda
dogrusal bir iliski mevcuttur (Sekil 4.36). Elde edilen dogru, Cu-Pd-PAni elektrotta
nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun birinci dereceden bir
reaksiyon ilizerinden yiiriidiigiinii gostermistir. Dogrunun egiminden, nitrat iyonunun

reaksiyon hiz sabiti &k = 2x10™ s olarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.36. Cu-Pd-PAni eclektrotta 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO;4 elektrolit
ortaminda -1.4 V'ta nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyon derecesini
belirleme testi.

Cu-Pd-PAni i¢in hesaplanan k; degeri dikkate alnarak Esitlik 4.8'in
simiilasyon programiyla hesaplanan nitrit iyonu derisimleri ile deneysel veriler
sonucunda elde edilen nitrit iyonu derigimlerinin kiyaslandig: grafik Sekil 4.37'de
gorilmektedir. Esitlik 4.8'de, k; ve baslangic kosullarindaki [NO;] = 50 mM,
[NO,;] = 0 ve [NH3] = 0 degerleri dikkate alindiginda &, = 1.3x10° s olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.37. Cu-Pd-PAni elektrotta -1.4 V'ta gergeklestirilen elektroliz sonucu olusan
ve simiilasyon programiyla belirlenmis nitrit iyonu derisiminin zamanla degigimi.
Noktalar deneysel olarak, diiz ¢izgi simiilasyon programa ile belirlenmis sonuglardir.

Cizelge 4.5. Esitlik 4.6 ve 4.8 geregince farkli elektrot materyali iizerinde elde edilen
reaksiyon hiz sabitleri. Elektrolit 0.05 M KNO3;+ 0.001 M HClOy, -1.4 Vagaeci

Elektrot materyali  k; (x10™ sn™) k> (x10™ sn™) Referans
Cu 3.00 3.2 [Bu caligma]
Cu-PAni 7.00 8.5 [Bu caligma]
Cu-Pd 50.00 20.3 [Bu ¢alisma]
Cu-Pd-PAni 20.00 13.0 [Bu ¢alisma]
Sn 98.00 15.0 [29]
SngsCu;s 49.00 17.6 [30]
Rh/Grafit 0.26 0.2 [51]
Cu-Ni 057 .. [52]

Cizelge 4.5 incelendiginde, bu calismada kullanilan biitiin elektrotlar i¢in
belirlenen k, degerleri k; degerlerinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durum,

nitrat iyonunun nitrit iyonuna indirgendigi basamagin hiz belirleyen basamak
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oldugunu ve nitrit iyonunun elektrokimyasal indirgenmesinin nitrat iyonuna gore
daha kolay ger¢eklestigini gostermektedir [51]. Literatiir verileri ile kiyaslandiginda,
bu c¢aligmada kullanilan dort elektrodun da (Cu, Cu-PAni, Cu-Pd ve Cu-Pd-PAni) k,
ve kp hiz sabitleri degerleri, Sn [29] ve SngsCu;s [30] i¢in hesaplanan k; ve k; hiz

sabiti degerlerinden kiiciik oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.38'de 0.05 M KNOj + 0.001 M HCIOy elektrolit ortaminda Cu, Cu-
PAni, Cu-Pd ve Cu-Pd-PAni elektrotlarla gerceklestirilen elektrolizlerde nitrat iyonu
derisiminin zamanla degisimi goriilmektedir. Sekil incelendiginde, Cu-Pd elektrotta
3 saatlik reaksiyon siiresi sonunda nitrat iyonu % 99 oraninda déniisiime ugramis ve
en iyi katalitik aktivite bu elektrotla elde edilmistir.

R A - Baslangic derisimi

40 =

30

{u-PAni

Kalan [NO, |/ mM

10 =

Cu-Pd-PAm
0 T | T T 1

1
¥ Al 100 150 200) 250 )
Zaman/ dk.

Sekil 4.38. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda -1.4 V'ta
gergeklestirilen elektrolizlerde elektrot materyaline bagli olarak nitrat iyonu
derigiminin zamanla degigimi.

005 M KNO; + 0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda -1.4 V'ta

gergeklestirilen elektrolizlerde elektrot materyaline bagh olarak amonyak derisiminin
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zamanla degisimi Sekil 4.39'de goriilmektedir. Biitiin elektrotlarda reaksiyon stiresi
arttik¢a olugan amonyak miktar1 artmaktadir. En yiiksek amonyak miktart (13.2 mM)

Cu-Pd elektrotta 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilmistir.

Cu-Pd
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“u-Pd-PAni

i

NH./

3 =
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I
i 50 160 150 2000 2500 30H0
Zaman/ dk.
Sekil 4.39. 0.05 M KNO; + 0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda -1.4 V'ta

gergeklestirilen elektrolizlerde elektrot materyaline bagli olarak amonyum iyonu
derigiminin zamanla degigimi.

4.2.2. Difiizyon Katsayisinin Belirlenmesi

Yiik transfer hizinin ¢ok biiyiilk oldugu elektrokimyasal reaksiyonlarda
(indirgenme veya yiikseltgenme) reaksiyon hizini, ¢ozelti ortamindan elektrot
yiizeyine gelen elektroaktif maddenin diflizyon oranit kontrol etmektedir [82].
Zamanla difiizyon tabakasi kalinlasacagindan, difiizyon hiz1 azalacak ve buna baglh
olarak da akim azalacaktir. Doniisimlii voltametride, tarama hizi Onemli
parametrelerden biridir ve tarama hiz1 (v) pik akimi (7,) degisiminden faydalanilarak
adsorpsiyon, diflizyon 6zellikleri incelenebilir. Tarama hizina bagli olarak belirlenen

difiizyon katsayisi, Randles-Sevcik esitliginden yararlanilarak belirlenmektedir.
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3/2 3/2
n~ F

i, = 0.4463 i AD"*C'v'"? (4.9)

Esitlikte, A; elektrot alanini (cmz), Cc’; ¢Ozelti ortamindaki derisimi
(mol.cm™), D; difiizyon katsayismi (cm”.s™), n; indirgenme veya yiikseltgenme
reaksiyonu i¢in gereken elektron sayisini, F; Faraday sabitini (96485 C.mol™), R;
evrensel gaz sabitini (8.314 J .mol’ X™), T; sicakligr (K) ve v; tarama hizinm (V.s™)
ifade etmektedir. Sicaklik 25 °C alindiginda ve diger sabitler Esitlik 4.9'da yerine

konuldugunda,
i, =(2.69x10°)n*’D"* ACV"? (4.10)
elde edilmektedir.

Cu elektrotta, 0.05 M KNO;3; + 01.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4 elektrolit

ortaminda farkli tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlart Sekil

4.40'ta goriilmektedir.
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Sekil 4.40. Cu elektrotta 0.05 M KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO, elektrolit
ortaminda farkli tarama hizlariyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.
a; 3 mV.s'l, b; 5 mV.s'l, c; 10 mV.s'l, d; 20 mV.s'l, e; 50 mV.s'! ve f; 100 mV.s’!

Sekil 4.40'ta gortildiigi gibi elde edilen pik akimi (~ -1.5 V) tarama hizlarina
bagli olarak degismektedir. Tarama hiz1 arttik¢a, indirgenme akimlarinin negatif
potansiyellere dogru kaymasi reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugunu
gostermektedir. 4.10 nolu Randles-Sevcik esitligi dikkate alinarak, tarama hizlarinin
karekoklerine karsi indirgenme akimlari grafige geg¢irildiginde bir dogru elde

edilmektedir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41. 0.05 M KNOs + 0.1 M LiCIO4/0.001 M HCI1O, elektrolit ortaminda Cu
elektroda ait ip-vl/ ? diyagrami.

Esitlik 4.10 gdz 6niinde bulunduruldugunda, nitrat iyonu derisimi 5x107
mol.cm™ (0.05 mol.L™"), elektrot yiizeyi 0.85 cm” ve nitrat iyonunun amonyaga
indirgenmesi i¢in gerekli elektron sayis1 8 olarak alindiginda, elde edilen dogrunun

egiminden difiizyon katsayisi 3.6x10” cm?.s™ olarak hesaplanmustur.

Cu-PAni elektrotta 0.05 M KNOs + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIOy elektrolit
ortaminda farkli tarama hizlariyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil
4.42'de  gosterilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde, indirgenme pik

PR

akimlarimin tarama hizina bagh olarak degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.42. Cu-PAni elektrotta 0.05 M KNOs; + 0.1 M LiClO40.001 M HCIO4
elektrolit ortaminda farkli tarama hizlariyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.
a; 3 mV.s'l, b; 5 mV.s'l, c; 10 mV.s'l, d; 20 mV.s'l, e; 50 mV.s"! ve f; 100 mV.s™.

Tarama hizlarinin karekokiine karsi indirgenme akimlarinin degisimi Sekil
4.43'te gorlilmektedir. Elde edilen dogrunun egiminden Esitlik 4.10 kullanilarak Cu-

PAni elektrot icin difiizyon katsayis1 4.9x10”° cm”.s™ olarak hesaplanmustr.
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Sekil 4.43. 0.05 M KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIOy elektrolit ortaminda Cu-
PAni elektroda ait ip-vl/ 2 diyagrami.

Cu-Pd elektrotta 0.05 M KNO;3 + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4 elektrolit
ortaminda farkli tarama hizlariyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil
4.44'te goriilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde pik akimlarinin ve pik

PR

potansiyellerinin tarama hizlarina bagli olarak degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.44. Cu-Pd elektrotta 0.05 M KNO;5 + 0.1 M LiCI1O4/0.001 M HCIO, elektrolit
ortaminda farkli tarama hizlariyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

Tarama hizlarinin karekoklerine karst pik akimlarmin degisimi Sekil 4.45'te
gorilmektedir. Elde edilen dogrunun egiminden Esitlik 4.10 kullanilarak Cu-Pd

elektrotta nitrat iyonunun difiizyon katsayist 8.1x10™ cm”.s™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.45. 0.05 M KNO3 + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCI1O, elektrolit ortaminda Cu-
Pd elektroda ait ip-vl/ ? diyagramu.

Cu-Pd-PAni elektrotta farkli tarama hizlarinda kaydedilen doniigtimlii

voltamogramlar incelendiginde indirgenme akimlarinin (~ -1 V) tarama hizina bagh

olarak degismektedir (Sekil 4.46).

&=

A’ mA

Fairsivel .

Sekil 4.46. Cu-Pd-PAni elektrotta 0.05 M KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIO4
elektrolit ortaminda farkli tarama hizlariyla kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.
a; 3 mV.s’l, b; 5 mV.s’l, c; 10 mV.s’l, d; 20 mV.s’l, e; 50 mV.s™! ve f; 100 mV.s™.
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Tarama hizlarinin karekoklerine karsi indirgenme akimlarinin degisimi Sekil
4.47'de goriilmektedir. Elde edilen dogrunun egiminden Randles-Sevcik esitligi
kullanilarak Cu-Pd-PAni elektrotta nitratin difiizyon katsayst 5.7x10™ cm?.s™ olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.47. 0.05 M KNO3 + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCI1O, elektrolit ortaminda Cu-
Pd-PAni elektroda ait ip-vl/ ? diyagramu.

Cizelge 4.6'da elektrota materyaline bagli olarak elde edilen difiizyon

katsayilar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6. 0.05 M KNO; + 0.1 M LiClO4/0.001 M HCIO, elektrolit ortaminda
elektrot materyaline bagli olarak belirlenen nitrat iyonunun difiizyon katsayilari.

‘ Elektrot materyali Difiizyon katsayisi [cm”.s]
Cu 3.6x107
Cu-PAni 4.9x10°
Cu-Pd 8.1x107
Cu-Pd-PAni 5.7x10°
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Sulu ¢ozeltideki iyonlarin oda sicakliginda 6x10° ile 2x10™ cm®s™ arasinda
degisen difiizyon katsayis1 degerlerine sahip oldugu belirtilmektedir [83]. Literatiir
caligmalarina bakildiginda, Reyter [84] ve Massai [85] 2.5x10”° ecm’.s™!, Aouina [86]
1.31x10° cm*s” difiizyon katsayis1 degerlerini hesapladiklari bildirilmektedir.
Cizelge 4.6 incelendiginde, hesaplanan difiizyon katsayist degerlerinin literatiirdeki
degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir. Kullanilan elektrotlar birbirleri ile
karsilastirildiginda, en biiyiik difiizyon katsayisi Cu-Pd elektrotta elde edildigi
gorilmektedir. Bu durum, nitrat iyonlarinin Cu-Pd ylizeyine daha hizli tasindigim

gostermektedir.

Dontigiimlii voltametri teknigi ile yapilan caligmalarda elde edilen kinetik
parametrelerden biri de o yiik transfer katsayisidir. Tarama hizina baglh olarak
belirlenen yiik transfer katsayis1 Laviron esitliginden yararlanilarak hesaplanmaktadir.
Laviron esitligi geregince, pik potansiyelleri (E;) ile tarama hizinin logaritmik (log v)

degerleri arasinda dogrusal bir iligki vardir [87,88].

E =E°- (2'31?)10@ 4.11)

Tarama hizlarina bagl olarak kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan, pik
potansiyelleri tarama hizlarinin logaritmik degerlerine kars1 grafige gecirildiginde bir
dogru elde edilmektedir. Elde edilen dogrunun egiminden asagidaki esitlige gore a

yiik transfer katsayis1 belirlenebilmektedir.

(4.12)

Sekil 4.48'de Cu elektrotta kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan, pik
potansiyellerine kars1 tarama hizlarinin logaritmik degerleri grafige gegirildiginde bir
dogru elde edilmis ve elde edilen dogrunun egimi 0.117 V olarak belirlenmistir.
Belirlenen egim degeri Esitlik 4.12'de yerine konularak, o = 0.47 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.48. 0.05 M KNO; + 0.1 M LiCl04/0.001 M HCIlO, elektrolit ortaminda Cu
elektroda ait £,-log v diyagrama.

Aynm1 islemler Cu-PAni, Cu-Pd ve Cu-Pd-PAni elektrotlar i¢in
hesaplandiginda egimler sirasiyla 0.120 V, 0.124 V ve 0.115 V olarak belirlenmistir
(Sekil 4.49). Belirlenen egim degerleri Esitlik 4.12'de yerine konursa a yiik transfer
katsayilar1 sirastyla 0.49, 0.47 ve 0.51 olarak hesaplanmigtir. Her dort elektrot igin
belirlenen o yiik transfer katsayisinin, hidrojen olusumu icin hesaplanan o yiik

transfer katsayisina (0.5) yakin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.49. 0.05 M KNOs + 0 .1 M LiClO4/0.001 M HCIlO; elektrolit ortaminda Cu-
PAni, Cu-Pd ve Cu-Pd-PAni elektrotlara ait £-log v diyagrami.
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4.2.3. Nitrat Iyonunun Elektrokimyasal Indirgenme Mekanizmasi

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu dort farkli elektrotta
incelenmistir. Farkli asit derisimlerde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarda, asit
derisimi arttikca indirgenme akimlarinda bir artis meydana gelmektedir. Farkli asit
derisimlerde gerceklestirilen elektrolizlerde, asit derisimi arttik¢ca nitrat iyonunun
donlisim oram1 artmakta ve buna paralel olarak bir hidrojenasyon iiriinii olan
amonyak miktarlarinda bir artma gozlenmistir. Ayrica, doiisiimlii voltametri ile
yapilan calismalarda elde edilen kinetik parametrelerden biri olan o yiik transfer
katsayisinin, hidrojen olusumu i¢in hesaplanan o yiik transfer katsayisina (0.5) yakin
oldugu belirlenmistir. Bu veriler 1s1g1nda nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme

reaksiyonunun H,q lizerinden gerceklestigi sonucuna varilmistir.

H + ¢ — Hy (4.13)
<> NO; (4.14)

NO, ., + 2H, —— NO,, + H,0 (4.15

NO

3 (aq)

NO,,, + 2H" + ¢ —— NO, + H,0 (4.16

NO,, + 6H" + 5¢ —— NH,

4 (aq)

+ H,0 (4.17)
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5. SONUC ve ONERILER

Nitrat iyonunun, elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu sulu asidik ortamda
incelenmistir. Sulu asidik ortamda gerceklestirilen reaksiyonlarda, nitrat iyonu, nitrit
iyonu ve amonyak spektrofotometrik olarak tespit edilmistir. Nitrat iyonunun
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna elektrot materyalinin, nitrat iyonu
derisiminin, elektrolit ortamindaki asit derisiminin ve elektrot potansiyelinin etkisi

incelenmistir.

Elektrot materyalinin, nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna etkisini incelemek amaciyla dort farkl elektrot (Cu, Cu-PAni, Cu-Pd
ve Cu-Pd-PAni) kullanilmistir. Doniistimlii voltametri teknigi ile nitrat iyonunun her
bir elektrotta elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Doniistimlii voltamogramlar

kiyaslandiginda en iyi katalitik aktivitenin Cu-Pd elektrotta elde edildigi goriilmiistiir.

Indirgenme reaksiyonuna nitrat iyonu derisiminin etkisi incelenmistir. Nitrat
iyonunun derisim etkisi doniisiimlii voltametri ve sabit potansiyel elektrolizleri ile
incelenmistir. Farkli derisimlerde nitrat iyonu ( 5 mM, 20 mM, 50 mM, 100 mM ve
200 mM) igerecek sekilde hazirlanan elektrolit ¢ozeltilerle 0 V ile -1.8 Vagagc
potansiyel araliinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan, nitrat iyonu
derisimi arttikca indirgenme akimlarinda belirgin bir artis meydana gelmistir. Ayrica,
Cu ve Cu-PAni elektrotta, indirgenme reaksiyonunda nitrat iyonu derisiminin
etkinligi sabit potansiyel elektrolizleri ile belirlenmeye calisilmistir. 5 mM ile 200
mM arasinda degisen nitrat iyonu derisimi igeren elektrolit ¢dzeltisinin -1.4 V'ta
gergeklestirilen elektrolizlerinde nitrit iyonu ve amonyak tespit edilmistir. Nitrat
iyonu derisimi arttik¢a, elektrot yiizeyine adsorblanan madde arttigindan indirgenme

tiriinleri olusumunda artis gdzlenmistir.

Benzer sekilde, nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenmesine asit
derisiminin etkisi de doniisiimlii voltametri teknigi ve sabit potansiyel elektrolizleri
ile incelenmistir. 0 V ile -1.8 Vagagcr araliginda farkli HCIO4 derisimlerinde

kaydedilen doniigiimlii voltamogramlardan, nitrat iyonu derisimiyle belirgin bir
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sekilde artan akim degerleri asit derisimiyle biiyiik bir degisim gostermemistir.
Indirgenme reaksiyonunda, Cu ve Cu-PAni elektrotta, asit derisiminin etkisini
belirlemek amaciyla sabit potansiyelde elektroliz islemi gerceklestirilmistir. -1.4 V'ta
gergeklestirilen elektrolizlerde, asit derigimi arttik¢a nitrat iyonu doniisiimiinde de ve

hidrojenasyon {irlinii olan amonyak olusumunda da belirgin bir artig gdzlenememistir.

Potansiyele bagli olarak incelenen indirgeme islemi -0.6 V ile -1.4 V
araliginda gerceklestirilmistir. Biitiin elektrotlarda potansiyele bagli olarak nitrat
iyonu doniisiimiinde ve iiriin olusumunda degisim gozlenmistir. Cu elektrotta negatif
potansiyellere dogru gidildikge nitrit iyonu ve amonyak olusumunda artig
gozlenmistir. Cu-PAni elektrotta nitrit iyonu -0.8 V'ta artmakta, -0.8 V'tan daha
negatif potansiyellerde hidrojen olusumundan dolay1r nitrit iyonu azalmakta,
amonyak olusumu artmaktadir. Cu-Pd ve Cu-Pd-PAni elektrotlarda -1.0 V'ta kadar
nitrit iyonu derisimi yaklasik sabit, daha negatif potansiyellerde diigmektedir. Bunun

yaninda, amonyak -0.6 V'tan itibaren artmaktadir.

Nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun kinetik
incelemesi yapilmigtir. Dort fakli elektrotta -1.4 V'ta gerceklestirilen elektrolizlerde,
reaksiyon siiresine bagli olarak nitrat iyonunun ve olusan iirlinlerin degisimleri
incelenmis ve reaksiyon hiz ifadeleri tliretilmistir. Nitrat iyonunun elektrokimyasal
indirgenmesinde, nitrat iyonu derisimi lstel olarak azalmaktadir. Nitrit iyonu bir ara
iiriin olarak olusmakta ve ilerleyen reaksiyon siirelerinde azalarak amonyaga
dontigmektedir. Nitrat iyonu derisiminin reaksiyon siiresince iistel bir sekilde
azalmasi ve nitrit iyonunun bir ara {iriin olarak olusup azalmasi ardisik reaksiyon
oldugunu gostermektedir [29, 30, 51, 52, 89]. Ayrica, farkli nitrat iyonu
derisimlerinde kaydedilen voltamogramlardan, nitrat iyonu derisimine bagli olarak
akimin logaritmik degerleri nitrat iyonu derisiminin logaritmasina karsi grafige
gecirilmistir.  Elde edilen dogrularin  e8imlerinden reaksiyon dereceleri

hesaplanmustir.

Doniisiimlii voltametri teknigi ile o yiik transfer katsayilari hesaplanmistir.

Tarama hizlarina bagli olarak kaydedilen voltamogramlardan elde edilen pik
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potansiyelleri tarama hizlarinin logaritmik degerlerine karsi grafige gecirilmistir.
Elde edilen dogrunun egiminden o yiik transfer katsayilar1 Cu, Cu-PAni, Cu-Pd ve
Cu-Pd-PAni i¢in sirastyla 0.47, 0.49, 0.47 ve 0.51 olarak hesaplanmistir. Cu, Cu-
PAni, Cu-Pd ve Cu-Pd-PAni icin hesaplanan o yiik transfer katsay1r degerleri,
hidrojen olusum reaksiyonu i¢in genellikle 0.5 olarak hesaplanan degerle uyumlu
olduklar1 gozoniinde bulunduruldugunda, nitrat iyonunun indirgenme reaksiyonunun

bir elektrokimyasal hidrojenasyon reaksiyonu lizerinden gerceklestigi sdylenebilir.

0.05 M KNOs3 + 0.001 M HCIOy4 elektrolit ortaminda sabit potansiyelde
gergeklestirilen elektrolizlerde nitrat iyonu, nitrit iyonu ve amonyum iyonu
derisimleri belirlenmistir. Reaksiyon siiresine bagh olarak nitrat, nitrit ve amonyum
iyonlarinin derisimlerindeki degisimlerden birinci dereceden ardisik bir reaksiyon
oldugu belirlenmistir. Birince dereceden ardisik bir reaksiyon ic¢in hiz ifadeleri
tiiretilmis ve nitrat iyonunun nitrit iyonuna indirgenme hiz sabiti k; ve nitrit iyonunun

amonyum iyonuna indirgenme hiz sabiti &, hesaplanmistir.

Incelenen tiim parametreler degerlendirildiginde, 0.05 M KNO; + 0.001 M
HCIO; elektrolit ortaminda -1.4 V'ta Cu-Pd elektrotta gerceklestirilen reaksiyonda en
yiikksek nitrat iyonu doniisimi % 99, Cu-Pd-PAni elektrotta % 96, Cu-PAni
elektrotta % 59 ve Cu elektrotta % 26 olarak tespit edilmistir.

Sonug olarak, nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu asidik
ortamda dort farkli elektrotta gerceklestirilmistir. Sulu asidik ortamda
gergeklestirilen nitrat iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunda en iyi
katalitik aktiviteyi Cu-Pd elektrodun gosterdigi kinetik verilerden, doniistimlii
voltamogramlardan ve sabit potansiyel elektrolizlerden tespit edilmistir. Ayrica, 0.05
M KNO; + 0.001 M HCIO4 elektrolit ortaminda -1.4 V'ta ger¢eklestirilen

elektrolizlerde 3 saat sonunda 13.4 mM amonyak elde edilmistir.
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EKLER

Analitik calgmalara iliskin UV-Vis spektrumlar1 ve kalibrasyon egrileri.
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