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Amaclar
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rabilecek,

* elektrolizi agiklayabileceksiniz.
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1. Giris

Genel anlamda elektrokimya elektrik enerjisi tireten veya harcayan redoks (in-
dirgenme-ytikseltgenme) reaksiyonlarini inceler. Elektrokimya pratikte biiytik
6neme sahip bir konudur. Piller, akiimtilatorler kimyasal enerjiyi elektrik enerjisi-
ne donistiiren diizeneklerdir ve giinlitk hayatimizda ¢ok gesitli amaclar icin elekt-
rik enerjisi kaynagi olarak kullanilmaktadirlar. Bazi metallerin saf eldesi veya yii-
zeylerinin bagka bir metalle kaplanmasi da elektrokimyasal yontemlerle yapilir.
Buislemlerde elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriiliir ve bu iglem elektro-
liz olarak bilinir. Dogada ¢ok sik karsilasilan ve gerceklesmesi istenilmeyen bir
olay olan korozyon da bir elektrokimyasal siiregtir.

Doldurulabilen (sarj edilebilir) pillerin doldurma (sarj etme) islemi nasil yapi-
lir?

Biitiin kimyasal reaksiyonlar genel olarak redoks olmayan reaksiyonlar ve re-
doks reaksiyonlari olarak iki temel sinifa ayrilirlar.

Redoks olmayan reaksiyonlarda, reaksiyon sirasinda reaksiyon bilesenlerinin (atom-
larin, iyonlarin) yiikseltgenme (oksidasyon) sayilarinda degisiklik olmaz. Buna kar-
silik redoks reaksiyonlarmda reaksiyon sirasinda reaksiyon bilesenlerini olugturan
atomlarin, iyonlarin bir kisminin ve elementlerin yiikseltgenme sayilarinda degisiklik
olur.

Gerek redoks olmayan reaksiyonlar gerek redoks reaksiyonlari kendiiglerinde ge-
sitli tiirlerde reaksiyonlar igerirler.

Redoks olmayan reaksiyonlara bir 6rnek olarak

AgNO:;s (suluy) + NaCl (suly — AgCl (k) + NaNO 3 (suly

reaksiyonu verilebilir. Bureaksiyon sirasinda Ag, N, O, Nave Cl'un yiikseltgenme
sayilarinda bir degisiklik olmaz, yani Ag+1,N +5,0-2,Na +1ve Cl-1 yiikseltgen-
me sayilarin reaksiyon stiresince korurlar. Aymi sekilde

NHCI (suly) + NaOH (suly —> NaCl (sulw) + H>O(s) + NH3 (g)

reaksiyonuda redoks olmayan bir reaksiyondur. Buna karsilik

Zn (k) + CuSQ, (suly ———> ZnSOy (sulv + Cu(k)

reaksiyonu bir redoks (ytikseltgenme-indirgenme) reaksiyonudur. Bu reaksiyon-
da Zn'un baslangicta 0 olan yiikseltgenme sayis1 +2'ye degismis, Cu'in baslan-
gicta +2 olan yiikseltgenme sayisi ise 0'a diismiistiir. Bir bagka ifade ile elemen-
tel ¢inko 2 elektronunu vererek Zn?* iyonu haline ge¢mis dolayisiyla yiikselt-
genmistir. Cu?* iyonu ise ¢inkonun vermis oldugu iki elektronu alarak ytikselt-

‘)

Redoks reaksiyonlarinda
bilesiklerdeki  atomlarin,
iyonlarin bazilarinin ve ele-
mentlerin  yiikseltgenme
sayilar1 degisir.

!
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Redoks reaksiyonlarinda
indirgenmeyi  saglayan
madde indirgen, yiikselt-
genmeyi saglayan madde
ytikseltgendir.

o =

genme sayisini +2'den 0'a diistirmiis dolayisiyla indirgenmistir. Reaksiyon bile-
senlerinde bulunan S ve O'nin yiikseltgenme sayilarinda ise bir degisiklik ol-
mamistir. Bu reaksiyon $ekil 14.1'de sematik olarak gosterilmistir.

Buradaki net reaksiyon
Zn(k) + Cu* (suly —= Zn”* (suly + Cu(k)

olur. Bu reaksiyonun tersi ise kendiliginden ytiriimez yani istemli degildir. Dola-
yistyla ZnSOy ¢ozeltisine Cu(k) daldirilirsa hig bir reaksiyon gézlenmez.

— Zn = Zn = Zn
Cubuk Cubuk Cubuk
r
Cu? S 7§ 2 2+ 2+
u Cu?* 7 Z 2+ 7
2-
szl o] D5 —>
2- 2- 2-
L cu?® S i S i S i
Cu S 4 cozeltisi 5
(Mavi renkli) S i ZnS 4
(renksiz)
/\
N\ N
Aciga cikan Cu Aciga cikan Cu
CuSO4 cozeltisine sloae eas

(mavi renkli) Zn gubu-

gun daldr-ld>g> an Ortamdaki Cu2* iyonlarn:n

tumu indirgenmifl (ag>ga ¢k-
mifl) ve yerlerini Zn2* iyonlar>
almoflbr. Cozelti berrak hale
gelmifitir.

Reaksiyon ilerledikge Cu?*,
cul a indirgenmekte, metalik

Zn, Zn2* 'ye yikseltgenmekte-
dir. Gozeltinin CuSO4 'dan ge-
len mavi rengi ag’lmaktad-r.

Sekil 14.1: Zn (k) + Cu *? (sulu ) Zn*? (sulu ) + Cu (k) reaksiyonunun ilerleyisi

Redoks reaksiyonlar: yiikseltgenme ve indirgenme yari-reaksiyonlar halinde yazi-
labilir.

Her redoks (ytikseltgenme-indirgenme) reaksiyonu yiikseltgenme ve indirgen-
me reaksiyonlarini temsil etmek tizere iki yari-reaksiyon halinde yazilabilir. Yari-
reaksiyonlarin toplami net reaksiyonu verir. Yukarida drnekte verilen reaksiyo-
nun yari-reaksiyonlari su sekilde yazilabilir:

Zn(k) ——> Zn®" (suly) +2e
Cu" (suly) +2¢ —— Cu(k)

Bu yari-reaksiyonlarin toplami yukarida verilen net reaksiyonu verir.

Bir redoks reaksiyonunda indirgenmeyi saglayan maddeye indirgen, yiikseltgenmeyisag-
layan maddeye ise yiikseltgen denir.

Zn(k) + Ci (suly —— Zn" (suly) + Cu(k)
Indirgen Yiikseltgen
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Yukarida verilen reaksiyonda Zn metali indirgen, Cu?* iyonu ise yiikseltgendir.

Kendiliginden yiiriiyen (istemli) bir redoks reaksiyonunda (yani elektron alis ve-
risi olan istemli bir reaksiyonda), indirgen tarafindan salinan elektronlar yiikselt-
gen olarak davranan maddeye bir tel (veya iletken) tizerinden iletilirse; ortaya re-
aksiyon enerjisi olarak elektrik enerjisi ¢ikar.

Yani reaksiyon enerjisinin bir kismi elektrik enerjisine doniisiir. Kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiiren diizeneklere "elektrokimyasal hiicre” veya "pil” denir.

Bu durumun aksine kendiliginden yiiriimeyen (yani istemsiz) redoks reaksiyon-
lari, ancak ortama elektrik enerjisi verilerek yiiriir haline getirilebilir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin (pilin) basit bir sekli $ekil 14.2'de verilmistir. Bu
elektrokimyasal hiicrede Sekil 14.1'de verilen Cu?* iyonlarinin Zn(k) tarafindan
indirgenmesi reaksiyonu ytirtitiilebilir. Bir elektrokimyasal hiicre (pil) yari-reak-
siyonlarin yiirtidiigii yart hiicreler, tuz kopriisii ve yart hiicreleri digtan baglayan
biriletkenden olusur. Elektrik akimi sulu ¢dzeltilerde iyonlar tarafindan, metaller-
de (6rnegin bir telde) ise elektronlar tarafindan taginir. Yart hiicrelerde bir elektrot
ve elektrotun daldirildig: bir elektrolit bulunur. Sekil 14.2'deki yar1 hiicrelerde
bulunan Zn ve Cu metalleri "elektrot', ZnSO; ve CuSO; c¢o6zeltileri ise "elekt-
rolittir". Tuz kopriisti, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda yari-reaksiyon nede-
niyle yar1 hiicrelerdeki yiik denkliginin bozulmamasini saglar. Dis iletken ise
yiikseltgenmenin oldugu yar1 hiicredeki elektronlari indirgenmenin oldugu yari
hiicreye iletir.

Yiikseltgenmenin gerceklestigi yar: hiicredeki elektrot "anot”, indirgenmenin ger-
ceklestigi yar: hiicredeki elektrot "katot” olarak adlandirilir.

-O—-LO-

Voltmetre

N

Elektron
Akisi

Tuz Képrusu

\

: n SOS?
Anot Cozelti

Cu 504

Cozeltisi Katot

Yan reaksiyonlar - Zn(k) — Zn2* + 2e” Cu?* + 2e” - Cu(k)

Sekil 14.2: Bir Elektrokimyasal Hiicrenin (pilin) Sematik Gosterimi

Kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiiren dii-
zeneklere "elektrokimya-
sal hiicre veya pil" denir.

=

Bir elektrokimyasal hiicre
2 yari hiicre, tuz kopriisii
ve dis iletkenden olusur.

Yar1 hiicrelerde elektrot ve
elektrolit bulunur.

Yiikseltgenme anotta, in-
dirgenme, katotta gergek-
lesir.

o ==
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Bu nedenle elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda ortamda bulunan katyonlar
"katota'", anyonlar "anota" dogru hareket ederler. Sekil 14.2'de elektrokimyasal
hiicrede Zn(k) elektrotu anot, Cu(k) elektrotu katottur.

Birkalem pilde (kuru pilde) katot ve anot olarak calisan parcalari ayirdedebilir-
misiniz?
Coziimlii Soru 1

Asagidaki reaksiyonlardan redoks (yiikseltgenme-indirgenme) reaksiyonlar
olanlar1 belirleyiniz.

A. 2Pb(NO3)> (k) ——= 2PbO(K) +4NO; (g) + Oz (g)
B. CaSOs3 (sulw + 2HCI (suly — CaClz(suly) + SO2(g) + H20(s)

C. 2Mg(s) + TiCls(g) —— Ti (k) +2MgCl, (s)
Cevap

A ve C, redoks reaksiyonlaridir.

Reaksiyon A'da N'un +5 olan yiikseltgenme sayist +4'e inmis, O 'nin -2 olan
ylikseltgenme sayis1 0'a yiikselmistir.

Reaksiyon C'de Mg'un 0 olan yiikseltgenme sayis1 +2'ye degismis ve Ti 'nin +4
olan yiikseltgenme sayis1 ve 0'a inmistir.

2. Elektrotlar ve Elektrokimyasal Hucre
Yazim Sekli

Elektrot olarak en sik kargilasilanlar metal elektrotlarile inert (reaksiyona girme-
yen) bir iletkenle birlikte kullanilan gaz elektrotlardir. Sekil 14.2'deki Zn(k) ve
Cu(k) metal elektrotlara ornektirler. Gaz elektrot olarak Pt | H, (g) | H* (sulu)
elektrotu en ¢ok rastlanilan elektrottur (Sekil 14.3) ve ileride gérecegimiz tizere
standart kosullardaki hali "standart elektrot" olarak secilmistir. Bu elektrottaki
platin iletkenligi saglayan, ancak reaksiyona girmeyen yani inert bir metaldir.
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<~ H(Q)

Sekil 14.3: Hidrojen Gaz Elektrotu

Bir elektrokimyasal hiicredeki elektrotlarin neler oldugu, indirgenmenin ve yiik-
seltgenmenin hangi sekilde gergeklestigini anlayabilmek i¢in standart bir elektro-
kimyasal hiicre yazim sekli (terimler dizgesi) kabul edilmistir. Bu yazim sekli
asagida verildigi gibi anotla baslar katotla biter.

Faz smir Tuz képriisii
Faz sinir1

v v v

Anot | Anot elektroliti || Katot elektroliti | Katot

N\ J N\ J
Y '

Yiikseltgenme yar1 hiicresi  Indirgenme yar1 hiicresi

nln

Bu yazimda "|" simgesi, farkli fazlarda bulunan maddelerin temas halinde bu-
lundugunu, |l simgesi ise, elektrolitlerin karisimini engelleyen ancak iyon gegi-
sineizin veren tuz kopriisii gibi yar1 hiicre bélmesi seklinde bir baglantinin bulun-

dugunu gosterir.

Yukaridaki 6rnek reaksiyonumuzu elektrolit derisimleri 1 M iken elektrokimya-
sal hiicre yazim sekline gore yazarsak

Zn (K) | Zn2*(AM) lICu?>* 1M) | Cu (k)
elde ederiz. Elektrokimyasal hiicre yazim gekline bir bagka 6rnek olarak metalik
magnezyumun yiikseltgendigi ve H* iyonunun H, gazina indirgendigi elektro-

kimyasal reaksiyonu verebiliriz.

Mg (k) | Mg (XM) I|H*(YM) | Hy(g, p atm) | Pt

Bir elektrokimyasal reaksiyonda anot olarak davranan bir madde bir bagka reaksiyonda
katot olarak davranabilir.

=
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*Michael Faraday (1791-
1867): Elektrik motoru ve
jenaratorii icat eden ve
adiyla anilan tinlti "Fara-
day Yasalarini" ortaya ko-
yan Ingiliz Bilim adam1

!

Elektrotlarda agiga cikan
maddelerin ayn1 esdeger
kiitleleri igin devreden ay-
n1 miktarda yiik geger.

[ B

Coziimlii Soru 2

Asgagidaki elektrokimyasal hiicreye iligkin, verilen ifadelerden hangisi veya han-
gileri dogrudur?

Zn (k) | Zn?* (sulu) |l Ni2* (sulu) | Ni (k)

A. Ni(k), katottur.
B. Zn(k), indirgendir.
C. Zn%, indirgendir

Cevap

A ve B Dogrudur

3. Faraday Yasalari

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, hiicreden gegen elektrik miktariylakimyasal de-
gisme arasinda nicel bir iligkinin oldugu 1833'de M. Faraday™ tarafindan bulun-

mustur.

Bu iliskiye gore elektrotlarda agiga cikan maddelerin kiitleleri, devreden gecen yiik
miktart ile dogru orantilidir ve devreden gecen ayni miktarda elektrik yiikiine kargi farkls
maddelerin ayni esdeger kiitlesi (ek) aciga ¢ikar.

Bu nedenle bir elektrokimyasal hiicrede elektrik yiikiinii tastyan elektronlari bir
reaksiyondaki reaktant veya iiriin gibi diisiiniip hesaplamalar yapilabilir. Orne-
gin bakir(Il) iyonunun indirgenmesi sirasinda devreden 1 mol elektron gecerse

Cu2++ 2 —» Cu(k)

reaksiyonuna gore,

1mole x1molCu_1 n41Cy
2mole 2

yani 1 esdeger-gram bakar agiga ¢ikar. Eger indirgenen Cu?* yerine Ag+ iyonu ise

Ag'+ e — Ag(k)

reaksiyonu geregi 1 mol elektron (e”) devreden gegince 1 esdeger-gram yani 1 mol
glimiis agiga cikar. Goriildiigii gibi ayn1 miktar elektron tarafindan ayni esdeger
kiitleye sahip bakir ve giimiis agiga ¢ikmustir.

Elektrik akiminin miktari (q), devreden gecen akimun siddeti (1) ile bu akimin devreden
gecme siiresinin (t) carpinuina esittir.
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q=1It
Elektrik yiikii miktarinin birimi Coulomb (C) olup, "1 C, 1 amperlik (A) bir akimin 1
saniyede tagidig1 elektrik yiikii” olarak tamimlanir. Elektrik katilarda elektronlar tara-
findan iletildiginden 1 mol elektronun tasidig1 yiik 96485 C'dur ve bu miktar elektrik yiikii
"1 Faraday (F)” olarak bilinir. Hesaplamalarda 1 F'lik elektrik yiikii i¢in 96500 C ali-
nabilir.

Asagida verilen reaksiyonda
Cut'+ 20 ——» Cu(k)
1 mol Cu agiga ¢ikmasi igin

2mole x 26500 C _ 193000 C
1 mole

veya 2 F'lik elektrik ytikii gerekir.
Coziimlii Soru 3

Bir AgNO; ¢ozeltisinden 4825 C'luk bir elektrik ytikii gecirildiginde agiga ¢ikan
glimiistin mol sayisin1 bulunuz.

Cevap

Glimiisti agiga c¢itkaran reaksiyon

Ag+ (suly) + & — Ag(k)

olduguna gore

nago=4825C x Lmole , lekAg 1molAg a5,
96500 C ~ 1mole  1ek Ag

Coziimlii Soru 4

Bir siis esyasi, KAuCly ¢ozelti icinde 0,20 A'lik akim kullanilarak altinla kapla-
nacaktir. 100 mg altin kaplama yapabilmek icin elektroliz islemi ne kadar siire ya-
pilmalidir.

Cevap

KAuCl, 'de Au'm yiikseltgenme sayisi +3'diir. O halde altin1 agiga ¢ikaran re-

aksiyon
Av’ (suld + 3¢ — Au(k)
olur.
nau=— 21098 508 10% mol
197 gmoI1

q=1t
q : Elektrik yiikii (C)
I: Amper (A)

t: Zaman (s)

1F = 96485C
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Birelektrokimyasal hiicre-
de, iki yar1 hiicrenin geri-
lim farki elektromotor
kuvveti veya pil gerilimi
olarak bilinir.

==

Standart hidrojen elektro-
tu, referans elektrotu olup
standart elektrot gerilimi
0,0000 V'dur.

[ B )

Bu kadar altin1 agiga ¢gitkarmak igin gerekli elektrik ytikii hesaplanirsa

q=>5,08 x 10 mol Aux 3 mole” , 96500 C _ 147 C
1 mol Au 1 mole

Bu kadarlik elektrik yiikiiniin ge¢mesi icin gereken siire

t=9-147C _147 A.s _y35 saniye = 12,25 dakika
I 020A 020A

4. Elektromotor Kuvveti

Bir elektrokimyasal reaksiyonda, elektronlarin bir dis iletken araciligiyla anottan
katota dogru akmast iki elektrot arasindaki gerilim farkindan kaynaklanir. Anot,
katota gore daha ytiksek negatif gerilime sahip oldugundan elektron akig1 anottan
katota dogru olur.

Bir elektrokimyasal hiicreyi olusturan iki yari hiicrenin gerilim fark: "elektromotor
kuvveti (emk)” veya "elektrokimyasal hiicre gerilimi” veya "pil gerilimi” olarak
bilinir ve degeri, reaksiyonun bilesenlerine, sicakliga ve derigime baghdir. Elektro-
motor kuvvetinin birimi volt olup, degeri elektrolit hacmine ve elektrotlarin boyutlarima
bagli olarak degismez.

Ayni tiirden olup farkli boyutlardaki pillerin, 6rnegin kalem pil ile ince kalem
pilin, pil gerilimleri farkli midir?

4.1. Standart Elektrot Gerilimleri

Elektrokimyasal reaksiyonlarin emk'leri, elektrokimyasal hiicre (pil) olusturula-
rak olgiilebildiginden yari-reaksiyonlarin gerilimleri (elektrot gerilimleri) yalniz
baslarina belirlenemez. Bu nedenle elektrot gerilimlerini belirleyebilmek i¢in bir
standartreferans elektrot tanimlanmig ve elektrot gerilimleri bu referans elektrota
bagl olarak belirlenmistir.

Standart referans elektrotu olarak standart hidrojen elektrotu (SHE) secilmis ve bu
elektrotun 298,15 K sicakli§indaki standart elektrot gerilimi (E°) 0,0000 V olarak
kabul edilmigtir.

Pt | H, (g, 1atm) | H (1 M)

Yari hiicresinde ytiriiyen standart yari-reaksiyon asagidaki gibidir.

2H'(IM) + 2¢° —— Ho(g 1atm) F=0,0000 V

ANADOLU UNIVERSITESI



ELEKTROKIMYA

291

Diger bilesik, element ve iyonlar igin standart elektrot gerilimleri, standart halle-
rindeki SHE'na karg elektrot gerilimleri 6lgiilerek belirlenmistir. Standart hal ola-
rak 298,15 K sicaklik, sulu ¢ozeltiler icin 1IM'lik derisim, gazlar i¢in 1 atmosfer-
lik basing ve saf kati1 ve saf stvilaricin bu maddelerin 1 atmosferdeki en kararli hal-
leri secilmistir. Bazi yari-reaksiyonlarin standart elektrot gerilimleri Tablo 14.1'de
verilmistir. Bu tablodaki standart elektrot gerilimleri indirgenme reaksiyonlarina
gore diizenlenmistir. Ornegin asagidaki yari reaksiyonda standart indirgenme ge-
rilimi -1,185 V olarak verilmektedir.

Mr' (suly + 2¢¢ ——> Mn(k) P =-1,185 V

Eger bir yari-reaksiyon bir yiikseltgenme reaksiyonu olarak yiiriiyorsa (veya o sekilde
yazilirsa), standart elektrot gerilimi mutlak degerce ayni olur; ancak igareti degisir.

Mn(k) — Mn (sul) +2¢ P=+1,185V

Tablo 14.1'deki yari-reaksiyonlarin elektrot gerilimleri (Eo) en kiiciik (en eksi)
degerden baglayarak en biiytik (en art1) degere dogru siralanmistir. Béyle bir sira-
lamaile olusturulmus tabloda yukarrya dogru gidildikge iyonlarin indirgenmeleri
gticlesir (bir bagka ifade ile yiikseltgenmeleri kolaylasir) asag1 dogru gidildikce
iyonlarin yiikseltgenmeleri giiclesir (birbaskaifadeile indirgenmeleri kolaylagir).

Standard indirgenme gerilimlerineiligkin Tablo 14.1 deki gibi bir siralamada tablonun ijst
kisminda yer alan yari-reaksiyonlarin iiriinleri (Li(k), K(k), Ba(k) gibi) iyi birer indir-
gen; alt kismunda yer alan yari-reaksiyonlarin reaktantlariise, iyi birer yiikseltgendir. Bir
bagka yonden siralamanin iist kisminda yer alan reaktantlar (Li*, K¥, Ba** Qibi) zayif
yiikseltgenler, alt kisminda yer alan reaktantlar (O3, F, gibi) ise, kuvvetli yiikselt-
gendirler.

Ornegin tabloda

In’* + 26— Zn(k) P=-0,763 V
Cu' + 267 —> Cu(k) P=0337V

olarak verilmistir. Bu iki yari-reaksiyonun standart elektrot gerilimlerine bakarak,
standart kogullarda Cu?*'nin Cu(k)'ya indirgenmesinin Zn?*'nin Zn(k)'ya indir-
genmesine gore daha kolay oldugu goriiliir. O halde bu iki yari-reaksiyonun yer
aldig: bir elektrokimyasal hiicrede standart kosullarda Cu?*, Cu(k)'ya indirge-
nir, Zn(k) ise Zn?*'ye ytikseltgenir. Yani burada Zn(k) indirgen, Cu?* ise yiik-
seltgendir. O halde elektrokimyasal hiicre reaksiyonu

Zn(k) + C&* (suly — Zn*'(sulv) + Cu(k)

seklindedir.

Bir yari-reaksiyon tersine
gevrilirse elektrot gerili-
minin igareti degistirilir.

o ==

=
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Tablo 14.1: 25°C’de Bazi Standart Elektrot Gerilimleri

Elektrot Yari-reaksiyon E°V

Li I Li+ Li*+ +e” — Li -3,045

KI K* Kt +e =K -2,925

Ba | Ba2* Ba2* + 2e” — Ba -2,906

Na | Na* Na* + e — Na -2,714

Mgl Mg2+ Mg2+ + 2e” — Mg -2,363

Al l A+ AR+ + 3e” — Al -1,662

Mn | Mn2+ Mn2* + 2e” — Mn -1,185

Zn | Zn2+ Zn2t + 2" — Zn -0,763

CrilCr3+ Cr3+ +3e” — Cr -0,744

Fe | Fe2* Fe2* +2e” — Fe -0,440

Pt | Cr2+, Cr3+ Cr3* + e — Cr2+ -0,408

Pb | PbS0,41S04 2" PbSO4 + 2e” — Pb + SO42 -0,359

Ni | Ni2+ Ni2* + 2e” — Ni -0,250

Agl Aglil" Agl +e — Ag+1" -0,152

Pb | Pb2+ Pb2+ + 2e” — Pb -0,126

Pt | HolH* 2H* +2e” — H» 0,0000

Pt | Cu*, Cu?* Cu2+ + e — Cu* 40,153 % .

I

Agl AgCIICI” AgCl +e” — Ag + CI° +0,223 £ ]
§) €

Pt | HglHga ClICI” HgsClp +2e” — 2CI" + 2Hg +0,268 0 =
I (0}

Cu |l Cu2+ Cu2+ +2e”— Cu +0,337 §7 aé

Pt Il o+ 26" — 2 +0536 9 S
> 5
g £

Pt 1 OzlH; O, Os+ 2H* +2e” = Ho O +0,682

Pt | Fe2+, Fe3+ Fed* + e — Fe2+ +0,771

Hgl Hg 2* Hgo 2+ + 2e” — 2Hg +0,788

Ag | Ag* Agt +e — Ag +0,799

Pt | BralBr- Bro +2e” — 2Br” +1,065

Pt I CLICI Clo +2e™ — 2CI +1,360

Au | Au3+ Audt +3e” — Au +1,498

Pt | Mn2*, MnO4~ MnO4~ + 8 H* + 5e” — Mn2+ + 4H,0 +1,51

Pt | H,O,IH* H205 + 2H* + 2™ — 2H,0 +1,776

Pt | OslH* O3 + 2H* + 2™ — 05 + H20 +2,07

Pt I FolF” Fo +2e” — 2F +2,87
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Bu konuya iliskin bir bagka 6rnek verelim:
Cr'" (suly + & —— Cr' (suly PF=-0,408 V

Pb" (suly + 2¢¢ —> Pb(k) E° =-0,126 V

Yukaridaki yari-reaksiyonlarin ytirtidtigii bir elektrokimyasal hiicrede, standart ko-
sullarda Cr?* iyonu, Pb?*" iyonunu Pb(k) 'ya indirger. Ciinkii Tablo 14.1'de bulun-
duklar1 konumlardan anlagilacag: tizere Cr?*, Pb(k) 'ya gore daha iyi indirgen, Pb?*,
Cr®*'e gore daha iyi ytikseltgendir. Sonugta Cr?*, Pb%* iyonunu indirger.

Coziimlii Soru 5
Ag' (suld + e« — Ag(k) P =079V
Cu' (suly) + 26 —— Cu(k) E =0337V

olduguna gore bu iki yar1 reaksiyonun yiirtidiigii bir elektrokimyasal hiicrede
ytlikseltgen ve indirgen nedir? Katot ve anot reaksiyonlar1 nelerdir?

Cevap

Standart elektrot gerilimleri kargilagtirildiginda Ag* iyonunun Cu?* iyonuna
gore daha kolay indirgendigi bulunur. O halde bu reaksiyonda Ag* iyonu ytik-
seltgen, Cu (k) ise indirgendir.

Katot reaksiyonu Ag'+ e© —— Ag(k)

Anot reaksiyonu  Cu(k) ——> Cu’" + 2¢”
Coziimlii Soru 6
Tablo 14.1'i kullanarak asagidakilerden en kuvvetli indirgen maddeyi bulunuz.
Al(k), H, (g, Agk), I (suluw), Br(sulu)
Cevap
Tablo 14.1'deki standart elektrot gerilimleri karsilastirildiginda yiikseltgenmesi
en kolay olan maddenin Al (k) oldugu goriiliir. O halde Al(k) bu maddeler ara-
sinda en kuvvetli indirgendir.
4.2. Elektrokimyasal Hucrenin Standart Elektromotor Kuvveti

Redoks reaksiyonlarinin standart elektromotor kuvvetleri, elektrokimyasal hiic-
reyiolugturan yari-reaksiyonlarin elektrot gerilimleri kullanilarak hesaplanabilir.
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Istemli bir elektrokimya-
sal reaksiyonun emk dai-
ma artidir.

. o

Istemli bir redoks reaksiyonun standart elektromotor kuvveti daima artidir (E > 0).
<]

Bir reaksiyonun standart elektromotor kuvvetinin eksi (E < 0) olmast ise reaksiyonun

bu kosullarda istemsiz oldugunu gosterir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin standart elektromotor kuvvetini bulabilmek igin
Tablo 14.1'deki gibi standart elektrot gerilimlerinin verildigi bir tablodan fayda-
lanmak gerekir. Ornek olarak Cr?* 'nin Pb?* 'yi indirgedigi reaksiyonun stan-
dart elektromotor kuvvetini bulalim. Tablo 14.1'den

crt (suly) + ¢ —> Cr* (suld P =-0408 V
Pb’* (suly) + 2¢¢ — Pb(k) F =-0,126 V

olarak yari-reaksiyonlarin standart elektrot gerilimleri bulunur. Yukarida agik-
landig gibi bu iki yari-reaksiyonile isleyen bir elektrokimyasal hiicrede Cr?*, Cr3*
'e yiikseltgenir ve Pb?* ise metalik Pb'a indirgenir. O halde elektrokimyasal
hiicrede yiiriiyen yari-reaksiyonlar

Anot reaksiyonu cr' (suly — Cr’' (suly) + e E=0,408V

Katot reaksiyonu Pb*" (suly + 2¢- — Pb(k) E =-0126V

seklindedir. Bu iki yari-reaksiyondaki elektronlarin esitligini saglamak igin ytik-
seltgenmenin oldugu reaksiyonu 2 ile carpmak gerekir, ancak elektrot gerilimleri
madde miktarina bagli olmadiklarindan bu reaksiyonun elektrot gerilimi 2 ile
carpilmaz.

20T —— 2Cr"° +2e P =0,408 V
P + 2 —— Pb(k) P =-0,126 V

2CF" + P —— 2CF" + Pb(k) F=0,408 V-0,126 V=0,282 V

Sonugta bu elektrokimyasal hiicrenin standart elektromotor kuvveti (Eo) 0,282
V olarak bulunur.

Coziimlii Soru 7

Coztimlii soru 5'deki standart elektrot gerilimlerini kullanarak bu elektrokimya-
sal hiicrenin standart elektromotor kuvvetini hesaplayimiz.

Cevap
Ag' (suly + e —> Ag(k) F =079V

Cu* (suly + 267 — Cu(k) F=0337V

Bu reaksiyonda Ag* indirgenir, Cu (k) ise yiikseltgenir. Bu duruma gore yari-
reaksiyonlar diizenlenirse ve alinan verilen elektronlarin sayilari esitlenirse,
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2Ag" (sulv) + 26" —— 2Ag(k) F =079V
Cuk) —— Cu’ (suld +2¢° E=-0337V
olur. Net reaksiyon ve standart elektromotor kuvveti
2Ag’ (suld) + Cu(k) —— 2Ag(k) +Cu’* (suld E° =0462V

olarak bulunur.

4.3. Elektromotor Kuvvetinin Derigsime Bagliligi: Nernst Esitligi

Standart elektromotor kuvvetleri standart elektrot gerilimlerinden hesaplandi-
gindan sadece standart basing, derisimler ve sicaklik icin gecerlidir. Bir elektro-
kimyasal hiicrenin standart olmayan kosullardaki elektromotor kuvveti Nernst

esitligi olarak bilinen

2,303 RT
nF

E=F° log Q

esitligi kullanilarak hesaplanabilir. Burada

: Reaksiyon sirasinda alinan verilen elektron sayisi,
: Kiitlelerin etkisi ifadesidir.

E° : Standart elektromotor kuvveti (pil gerilimi),
R : Gaz sabiti,

T : Mutlak sicaklik,

F : Faraday sabiti,

n

Q

Nernst esitligindeki 2,303RT / F faktorii 25°C sicaklik i¢in 0,0592 V degerini alir ve
bu sicaklik igin Nernst esitligi

E=E°-

0,0592 log Q
n

haline indirgenir.

Simdi de Nernst esitligini kullanabilmek icin gerekli olan kiitlelerin etkisi ifadesi-
nin (Q) nasil yazilacag: tizerinde duralim. Kimyasal denge konusunda gordii-
gimiiz denge sabiti (K) bagntisinin yaziligi ile kiitlelerin etkisi ifadesinin (Q)
yazilig1 arasinda biiytik benzerlik vardir.

Denge sabiti bagintis1 dengeye ulasms reaksiyonlar icin yazilabilirken, kiitlelerin
etkisi ifadesi tam tersine dengeye ulasmamis reaksiyonlar icin yazilir. Denge sabiti
bagintisiniyazarken gegerliolan biitiin kurallar kiitlelerin etkisi ifadesi icinde gecerlidir.

Akiimiilatorlerde kullanilan H,SO,'in derisiminin zaman zaman kontrol edile-
rek belli bir degerde tutulmasinin nedeni ne olabilir?

Nernst esitligi
E—E°- 0,0592
n

o =

lo

gQ
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Coziimlii Soru 8

Asagidaki reaksiyon igin

Hg%+ (suly) + 2Fe*" (suly —— 2Hg(s) +2Fe’" (suly)

a. Standart elektromotor kuvvetini (E°) bulunuz.

b. |Hg}|=050M, Fe*|=0,10M ve Fe*| =1,0x10% M
ise, bu elektrokimyasal hiicrenin 25°C'deki elektromotor kuvvetini

bulunuz.
Cevap

Tablo 14.1'den yari-reaksiyonlar icin standart elektrot gerilimleri
Hgy + 2° — 2Hg(s) F=0788V

Fe’' + & — Fe' P = 0,771 V  olarak bulunur.

a. Yari-reaksiyonlar diizenlenirse
Hgy" + 2¢° — 2Hg (s) F =0788V
2Fe’ —— 2Fe’" + 2" F = 0,771V

Hg3' + 2Fe” —— 2Hg(s) + 2Fe”" P =0,017V

olarak bulunur.

b. Co6ziim igin Nernst esitliginden yararlanilmalidir.

Eop 00592 106
n
3+]2
oo 00592 1o | Fe®'] :
" IHgFe™
2\2
E—0017- 0052 10 (1,0x 107
2 (0,50)(0,10)?

E=0,017 + 0,050 =0,067 V 'dur.

4.4. Standart Elektromotor Kuvveti ile Denge Sabiti
Arasindaki Baginti

' Bir elektrokimyasal reaksiyonda, bir siire sonra dengeye ulasilir ve elektrokimyasal hiicre
e artik elektrik enerjisi iiretmez, yani devreden artik elektrik akimi gecmez olur.

Dengeye ulagmisg bir reak-
siyonun emk'i sifirdir.

Bu durumda E = 0 oldugundan Nernst esitligi,
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2,303 RT
nF

0=E°- log K

sekline indirgenir. 25OC sicaklik icin bu esitlik diizenlenirse

E° log K

_0,0592
n

elde edilir. Bu sekilde bir reaksiyonun standart elektromotor kuvvetinden denge
sabiti veya reaksiyon denge sabitinden standart elektromotor kuvveti hesaplana-
bilir.

Coziimlii Soru 9

Asagidaverilenreaksiyonicin 25°C'de E°=0,434 V olduguna gére bu reaksiyonun
bu sicakliktaki denge sabitini hesaplayiniz.

Cu(k) + 2Fe** Cu' +2Fe?"

Cevap

go_ 00592
n

log K

0,434 = log K

0,0592
2

log K=14,6622

K= 1014,6622 =4,6 « 1014

4.5. Derigim Pilleri

Nernst esitligindeki Q terimi nedeniyle elektromotor kuvvetinin (E) degeri de-
risime baghidir. Bunedenle ayni elektrotlara fakat farkli elektrolit derigsimlerine sa-
hip yari hiicrelerden olusan bir elektrokimyasal hiicrenin (standart elektromotor
kuvveti (Eo) sifir olmasina ragmen) belli bir elektromotor kuvveti (E) olur. Bu
tiir elektrokimyasal hiicrelere (pillere) "derisim pilleri" denir ve elektrolit deri-
simlerindeki farklilik yar1 hiicreler arasinda bir gerilim farkina neden olur.

Derigim pillerinde istemli degismenin yonii seyreltik ¢ozelti olusturacak yone dogru-
dur.

Ornegin
Pt | Hy(g, 1atm) | HY (104 M) IIH" 1 M) | H,(g, 1atm) | Pt
yazimu elektrotlart hidrojen gaz elektotlar: olan bir derisim pilini gosterir. Gortil-

diigii gibi yar hiicrelerdeki H* iyon derigimleri birinde 104 M digerinde ise 1
M'dir. Bu derigim pilinde

Ay elektrotlara ve farkli
elektrolit derigsimlerine sa-
hip elektrokimyasal hiic-
relere derigsim pilleri de-
nir.

o ==
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[ B

Anot reaksiyonu  Hz (g 1atm) ——> 2H+(10'4 M) + 2e”
Katot reaksiyonu 2H'(1M) + 2¢° — > Hz (g 1 atm)

Toplam reaksiyon 2H"(1M) — > 2H+(10_4M)

olur. Bu derisim pilinin 25°C'deki elektromotor kuvveti (pil gerilimi)

Bl 0052 o
n
_4\2
£-0-0052 1 (10Y) o5y
2 (1)

olur.

5. Elektroliz

Istemli redoks reaksiyonlarinda, reaksiyonlar yazildig sekilde reaktantlardan
tirtinler vermek iizere ytiriir. Eger bu istemli redoks reaksiyonlarinin elektrokim-
yasal hiicre olarak nitelendirdigimiz uygun diizeneklerde yiirtimeleri saglanirsa
sahip olduklar1 kimyasal enerjinin bir kismini elektrik enerjisi olarak verdiklerini
onceki konularimizda gordiik. Istemsiz bir redoks reaksiyonunun bir elektro-
kimyasal hticrede yazildig1 sekilde ytiriimesi ancak reaksiyona bir dig kaynaktan
elektrik enerjisi verilerek miimkiin olur.

Istemsiz redoks reaksiyonlarimn disaridan elektrik enerjisi verilerek yiiriitiilmesi ola-
yina "elektroliz” denir.

Elektroliz ile (pildeki durumun aksine) elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniis-
turdlir. Ancakelektroliz sonucu olusan tirtinlerin neler olacagina reaktantlaraba-
kilarak hemen karar verilemeyebilir. Ornegin Na* ve CI” iyonlar: igeren deri-
sik NaCl ¢ozeltisi elektroliz edildigi zaman ilk bakista Na* iyonunun indirge-
necegi, Cl” iyonunun ise yiikseltgenecegi gibi bir sonug beklenebilir. Ancak bu-
rada ortamda ¢dziicii olarak bulunan suyunda indirgenebilecegi veya yiikseltge-
nebilecegi dikkate alinmalidir. Bu durumda derisik NaCl ¢6zeltisinin elektroli-
zindeki muhtemel anot reaksiyonlari olarak

2CI" (suly —> Cla(g) + 2e” F = -1,360 V

2H>0(s) —> 02 (g) + 4H" (sulv) + 4e” P =-1229 V
yazilabilir. Muhtemel katot reaksiyonlari olarak da

Na" (suld + ¢ — Na (k) E = -2714V

2H>0(s) + 2¢° — H>(g) + 20H (sulw E° =-0,828 V
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yazilabilir. Derisik NaCl ¢6zeltilerinin elektrolizinde

Anot reaksiyonu  2CI™ (suly ——> Cl2(g) + 2¢”

Katot reaksiyonu 2H>O(s) + 2e° — H(g) + 20H (sulu

reaksiyonlarmin ytirtidiigi gozlenir. Goriildiigt gibi derisik NaCl ¢ozeltisinin
elektrolizinde Na* iyonunun indirgenmemesine karsin H,O indirgenmektedir.
Elektroliz yontemi endiistride metallerin saflagtirilmasi ve metal kaplama islerin-
de sikga basvurulan bir yontemdir.

Dzet

* Elektrokimya elektrik enerjisi iireten veya harcayan redoks (indirgenme-yiikselt-
genme) reaksiyonlarini inceler.

*  Redoks reaksiyonlarinda indirgenmeyi saglayan maddeye "indirgen”, yiikseltgen-
meyi saglayan maddeye "yiikseltgen” denir.

o [stemli bir redoks reaksiyonu, uygun bir diizenekte kimyasal enerjisinin bir kismini
elektrik enerjisi olarak verir. Bu tiir diizeneklere "elektrokimyasal hiicre” veya
"pil” denir.

®  Elektrokimyasal hiicre iginde elektrotlar ve elektrolitler bulunan iki yari hiicre,
tuz kopriisii ve bir dis iletkenden olusur.

*  Bir elektrokimyasal hiicrede indirgenmenin oldugu elektrot katot, yiikseltgen-
menin oldugu elektrot anottur.

e Elektrokimyasal hiicre yazim sekli (terimler dizgesi) agagidaki gibidir.

anot | anot elektroliti || katot elektroliti| katot

®  Bir elektrokimyasal hiicrede, iki yar1 hiicrenin gerilim fark:, "elektromotor
kuvveti” veya "pil gerilimi” olarak bilinir.

*  Standart elektrot gerilimlerinin belirlenebilmesi i¢in, standart hidrojen elektro-
du "referans elektrot” olarak secilmis ve standart elektrot gerilimi 0,0000 V olarak
kabul edilmigtir.

e Standart elektrot gerilimleri kullanilarak, elektrokimyasal hiicrelerin standart
elektromotor kuvvetleri (E°) bulunur.

»  Elektromotor kuvveti derisime baghlik gosterir.

o Istemli olmayan redoks reaksiyonlar: digaridan elektrik enerjisi verilerek yiiriitii-
lebilir. Bu igleme "elektroliz” denir.
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Degerlendirme Sorulari
Asagidaki sorularin yanitlarini verilen secenekler arasindan bulunuz.

1. Bir elektrokimyasal hiicrede asagidakilerden hangisi dogrudur?
A. Yiikseltgenme katotta olur
Anyonlar katota dogru giderler

B.
C. Katyonlar anota dogru giderler
D. Indirgenme anotta olur

E

. Yiikseltgenme anotta olur

2. 2Fe*"(sulu) +Clh(g) — 5 2Fe3 (sulu)+ 2 Cl (sulu)

elektrokimyasal reaksiyonu icin asagidaki yazimlarin hangisi dogrudur?
A. FelFe?" (sulu), Fe3* (sulu) || CI” (sulu) | Cl (g) | Fe

B. PtICl,(g) | Cl (sulu) Il Fe3* (sulu), Fe?* (sulu) | Pt

C. PtICl(g)ICI (sulu) Il Fe3* (sulu), Fe?* (sulu) | Fe

D. PtlFe?* (sulu), Fe3* (sulu) Il CI” (sulu) | Cl, (g) | Pt

E. Fe?* (sulu)|Fe3* (sulu) Il CI” (sulu) | Cl, (g)

3. [PtClg]* igeren bir ¢ozeltiden 1,0 saatte 0,10 g elementel Pt agiga ¢ikarabil-
mek i¢in kullanilmasi gereken akimin siddeti asagidakilerden hangisidir? Pt
icin M = 195,1 g mol™!

A. 0,055 A

B. 3,30 A
C. 0,0137 A
D. 1,0A
E. 50A

4. Bir Cu(NO3), ¢ozeltisinden 386 C'luk elektrik yiikii gecirildiginde agiga ¢1-

kan Cu 'm mol say1s1 asagidakilerden hangisidir?
A 2

B. 0,0040
C. 0,0020
D. 386
E. 0,410
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5.

In (k) I In3* (sulu) || Cu?*(sulu) | Cu (k)

i¢in standart elektromotor kuvveti (E°) 0,680 V'tur. Cu?* iyonunun standart
elektrot (indirgenme) gerilimi 0,337 V ise In* iyonunun standart elektrot (in-
dirgenme) gerilimi agsagidakilerden hangisidir?

A. -0,343V

B. +0,343V
C. -1,017V
D. +1,017V
E. +0,680V

Cla(g) +26° —— 2CI" (sulu) E°
Cr,0% (sulu) + 14H" (sulu) + 67 —— 2Cr** (sulu) + 7H,O (s) E°=1,33 V
olduguna gore standart kosullardaki

6C1™ + 14H" + Cr,05 —— 2Cr"" +3Cl2 (g) +7H0 (s)

reaksiyonu icin asagidakilerden hangisi sdylenebilir.
A. Elektromotor kuvveti 2,69 V, istemli

B. Elektromotor kuvveti -2,69 V, istemsiz

C. Elektromotor kuvveti +0,03 V, istemsiz

D. Elektromotor kuvveti -0,03 V, istemsiz

E. Elektromotor kuvveti +0,03 V, istemli

Zn (k)1 Zn%* (0,20M) Il Cu?* (2,0 x 10° M) | Cu (k)

icin E° = +1,100 V dur. Bu reaksiyonun 25°C deki elektromotor kuvveti (E)
asagidakilerden hangisidir?

A. +1,100 V

B. +0,952V
C. +0,804V
D. +1,248V
E. 0OV

Ag' (sulu) +e= — = Ag(k) E° =0,799

AgBr (k) + e —> Ag(k) + Br” (sulu) E°=0,071V

olduguna gore AgBr igin 25°C'de ¢6ziintirliik ¢arpimui sabiti (K,.) asagidaki-
lerden hangisidir?

A. 125

B. 3,0x10°
C. 1,0x108
D. 2,0x 10"
E. 50x101
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9. ZnlZn?"(2,05x103M) Il Zn?>*(0,1 M)|Zn

derisim pilinin 25°C 'deki elektromotor kuvveti asagidakilerden hangisi-
dir?

0

0,050 V

-0,050 V

0,100 V

-0,100 V

mON®

10. Tablo 14.1'den yararlanarak H, (g), Na (k), Ag (k) ve Cu (k) elementlerinin
en kuvvetli indirgenden baglamak suretiyle siralanis: asagidakilerden hangi-

sidir?

A. H; (g) >Na (k) > Ag (k) > Cu (k)
B. Na (k) > Ag (k) > Cu (k) >H, (g)
C. Ag(k)>Cu (k) >H; (g) > Na (k)
D. H, (g) > Ag (k) > Cu (k) > Na (k)
E. Na (k) >H, (g) > Cu (k) > Ag (k)
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