Elektrot Potansiyeli

Uzun metal parcasi, M, elektrokimyasal calismalarda
kullanildiginda elektrot adini alir. M™ metal iyonlari iceren bir
cOzeltiye daldirilan bir elektrot bir yari-hiicre olusturur.

Cu(k) + 2Ag*(aq)

|

Cu’*(aq) + 2 Ag(K)

Cu(k) + Zn**(aq)

Tepkime vermez

(a) (b)



Elektrot Potansiyeli

Yiikseltgenme

Indirgenme

Cathode

Elektrokimyasal yari-hiicre

Yiikseltgenme: Elektrotdaki
bir metal atomu, M, n
elektron kaybeder ve M™
lyonu olarak  c¢ozeltiye
gecebilir.

Indirgenme:  Bir  metal

lyonu, M, elektrotla
carpisarak n elektron kazanip
bir metal atomuna
dontisebilir.



Elektrokimyasal Hiicre

3
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e Voltmetre ) Iki elektrot tellerle voltmetreye
Tuz Képriisii [KNO(aq)] baglanmustir. Cozeltiler
gl | boyunca  yiikk, iyonlarin
\\ | Ag\ﬂ gociiyle  tasindigindan, bu
’ 1 | baglant1 i¢in tel kullgmlmaz,
o tuz koprusu kullanilir. Ik1 yari-
£ hiicrenin ~ uygun  sekilde
f ARt baglanmis birlesimine
NO,

elektrokimyasal hiicre denir.
1.00 M Cu(NO3),(aq) 1.00 M AgNO;(aq)

» Yiikseltgenmenin olustugu elektrot ANOT: Cu(k) — Cu*? + 2¢-
> Indirgnemenin olustugu elektrot KATOT: Ag*l+ e — Ag(K)



Elektrokimyasal Hiicre
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» Voltmetrede okunan deger

. . . Elektron Voltmetre
hiicre voltaji veya 1ki yari- akisi Tuz Képriisi
hiicre arasindaki potansiyel Aot | T knoeg || Katot
farkidir. Elektromotor I}t! i1 B o N W | I
kuvveti (emk) olarak da 1. | 1§
isimlendirilir, birimi volt I | | !
(Y) ve l.Ep” simgesi ile
gostertilir. o

» 1 volt, bir elektrik

devresinden gecen 1 C’luk

ifade eder: Zn(s) + Cu?*(aq) Zn>*(aq) + Cu(s)
1V = 1J/C E =1103V

cell —




Hiicre Diyagramlart

Hiicre diyagrami bir elektrokimyasal hiicrenin bilesenlerini
simgesel olarak gosterilmesidir.

Yiikseltgenmenin oldugu elektrot olan anot diyagramin sol
tarafinda yer alir.

Indirgenmenin oldugu elektrot olan katot diyagramin sag
tarafinda yer alir.

Farkli fazlarin (elektrot ve ¢ozelti gibi) arasindaki sinir tek bir
dikey cizgi ile gosterilir.

Genellikle bir tuz kopriisii olan yari-hiicre bolmeleri arasindaki
sinir ¢ift dikey cizgi ile gosterilir.

Zn(s) | Zn**(aq) |l Cu2+(aq) | Cu(s)



Hiicre Tipleri

 Volta (Galvanik) Hiicresi: Istemli kimyasal tepkime sonucunda
elektrik iretirler.

« Elektrolitik (Elektroliz) Hiicre: Elektrik kullanarak istemsiz
kimyasal tepkime gerc¢eklestirilir.

Standart Elektrot Potansiyelleri (E°)

 Bir yari-hiicrenin elektrot potansiyelini sifir kabul ederek bulunur.
« Kabul edilen referans standart hidrojen elektrotudur (SHE) .



~ n

Elektron Voltmetre
akist Tuz Kopriisii
Anot / Katot
’ KNO,(aq)
Ul | I ol
1.00 M Zn(NO3)x(aq) 1.00 M Cu(NO3),(aq)

Zn(s) + Cu?*(aq) Zri2+(aq) + Cu(s)
Zn(s) | Zn**(aq) |l Cu2+(aq) | Cu(s)

E,;=1.103 V

—

Galvanik Hiucre



Standart Hidrojen Elektrodu (SHE)

(Cozeltideki H* iyonlar ile gaz fazindaki 1 bar basincindaki H, molekiilleri arasinda
soy bir metal (Pt) yiizeyinde kurulan bir denge vardir. Denge tepkimesi metal
yiizeyinde belirli bir potansiyel olusturur fakat bu deger ‘0’ olarak kabul edilir.

2Hf(a=1)+2¢ = H,(g,1bar) E°=0V
ﬂ'—Pl. tel

. ~— H,(g, 1 bar)
HZ(g) 1ceren
cam tup

e

PtlH,(g, 1 bar)lH*(a=1)

/— Pt elektrot

= H'(ag,a=1)

Iki ayn1 dik ¢izgi ii¢
fazin varoldugunu
gosterir: Platin, H, gazi
ve H iyonu

I Hy ) kabarciklar



Standart Elektrot Potansiyeli, E°

Elektrotta olusan indirgenme isleminin egilimini 6l¢er, uluslararasi
diizeyde kabul edilmistir.

Sulu c¢ozeltide, 1yonik tiirler birim etkinlikte (1M); gazlar ise 1 bar
basinctadir.

E° degeri ol¢iilecek madde bir metal degilse, potansiyel platin gibi
soy bir metal elektrot tizerinden olgiiliir.

[ndirgenme c¢ifti £ “nin alt indisi olarak yazilir.
E° degerini tayin etmek icin, bu yar1 hiicreyi SHE ile karsilastiririz.

Cu’*(IM) + 2 e — Cu(s) E°c 2400 =1

PtlH,(g, 1 bar)lH*(a = 1) Il Cu**(1 M)ICu(s) E°_, =0.340 V

cell
anode cathode



Standart Hiicre Potansiyeli, E°

Iki standart elektrottan olusan bir hiicrenin potansiyel farki
veya voltajidir.

0. — o _ Eo
E pil_E katot Eanot

sol

EOpil — Eosag- E°

EO . 3
yiikseltgenme yari-hiicresi

E% = E°

indirgenme yari-hiicresi



\oltmetre \oltmetre

Cu®*(aq)
(I1M)
(b)
anot katot katot anot
E°nii = E%uszicy =+ 0.34V E®nii = E®zniizn = - 0.763 V

Cu*2indirgenir. H* indirgenir.



Standart Elektrot Potansiyeli, E°

Indirgenme Yar1-Tepkimesi E°,V
Asidik Cozelti

Fo(g) + 2e — 2F (aq) +2.866
Os(g) + 2H%(aq) + 2e” — O,(g) + HyO(1) +2.075
S,04° (aq) + 2e~ — 250,4° (aq) +2.01
H,O,(aq) + 2H(aq) + 2e~ — 2 H,O(1) +1.763
MnO, (aq) + 8 H"(aq) + 5e~ — Mn?*(aq) + 4 H,O(1) +1.51
PbO5(s) + 4 H(aq) + 2e~ — Pb**(aq) + 2 H,O(1) +1.455
Cly(g) + 2e- —> 2l (aq) +1.358
Cr,0;* (aq) + 14 H'(aq) + 6~ — 2Cr’*(aq) + 7 H,O(1) +1.33
MnO,(s) + 4 H*(aq) + 2e~ — Mn?*"(aq) + 2 H,O(1) +1.23
O,(g) + 4H"(aq) + 4e- — 2 H,0(1) +1.229
21037 (aq) + 12H"(aq) + 10e~ — I(s) + 6 H,O(l) +1.20
Bry(l) + 2e” —— 2 Br (aq) +1.065

NO; (aq) + 4 H'(aq) + 3e~ — NO(g) + 2 H,O(1) +0.956



Standart Elektrot Potansiyeli, E°

Indirgenme Yar1-Tepkimesi E® V
Asidik Cozelti

Ag'(aq) + e~ — Ag(s) +0.800
Fe*'(aq) + e~ — Fe*(aq) +0.771
Oy(g) + 2H"(aq) + 2e” —> H;05(aq) +0.695
I(s) + 2e- —> 21 (aq) +0.535
Cu*'(aq) +2e~ — Cu(s) +0.340
SO42_(aq) + 4 H+(aq) + 2e” —> 2 H,0(1) + SO,(g) +0.17
Sn*f(aq) + 2~ — Sn**(aq) +0.154
S(b) + 2H"(aq) + 2e” — H,S(g) +0.14

H*(aq) + 2e™ — Hj(g) 0

Pb2+(aq) + 2e” —> Pb(s) —0.125
Sn2+(aq) +2e¢ —> 5n(s) —{). 137
Fe**(aq) + 2e~ — Fe(s) —0.440

Zn2+(aq) -+ 2e —> Zn(s) —0.763



Metallerin Asitlere Karst Davranist

Yikseltgenme:  M(k) > M*™ + 2¢
Indirgneme: 2H* + 2e- — H,(q)
Net tepkime: M(K) + 2H* — M*? + H,(g)

0. = [o 0
E pil — E katot - E anot

0. — [o 0 — 0
E pil — E H+/H2—E M+2/M — OV -E M+2/M

» Standart potansiyelleri negatif olan metaller pozitif E°y; degerlerini
verirler.

> Indirgenme yari-tepkimesi hidrojenin altinda siralanan metaller asitlerle
(HCI vb.) tepkimeye girerek H,(g) aciga ¢ikarirlar.

» Ag metali HCI ile tepkimeye girmez, HNO, ile tepkime verir.

3Ag(k) + NOy +4H*— 3Ag* +NO(g) + 2H,0  E°;,=0.156 V



Bir volta hiicresinde tepkime oldugunda hiicre elektriksel is yapar.

€

n = elektrotlar arasinda aktarilan mol sayisi

—

AG=-NFEy i s

—

» Kimyasal bir islemden elde edilebilen kullanilir is miktar: = - AG

Eger tepkenler ve iirtinler standart hallerinde ise;

AG® = -nFE°



Indirgenme Yari-Tepkimelerinin Birlestirilmesi

Fe*(aq) + 3¢ - Fe(k) E Govpe =7

Fe2*(aq) + 2¢ — Fe(K) E%.p =-0440V  AG °=+0.880 ]

Fe**(aq) + le- » Fe2*(aq) E Spe=0.771V AG°=-0.7711

Fe'(aq) + 3¢ » Fe()  E um=<d1331V AG°=+0.109 V

E’ toplanamaz AG’ toplanabilir

AG°=+0.109 V =-nFE°*

E o]:‘efﬂfl:;e - +0 109 V /(‘BF) - ‘00363 V



Istemli Degisimler

> Istemli bir tepkime icin  AG < 0 olmalidir.

AG = -nFE;
Ei >0 ise  tepkime ileri yonde ilerler.
En =0 ise  tepkime dengededir.
En <0 ise  tepkime ters yonde ilerler.

» Hiicre tepkimesi ters gevrilirse, E ; In isareti degisir.



E"; ile K arasindaki iligki

, _ RTinK

R= 8,314 J/(mol.K)
n=tepkimede aktarilan elektron mol sayist



E . ile Derigsim arasindaki iliski

Zn(K) + Cu*2 (2M)— Cu(k) + Zn*2(0.1M)

E; = 1.103

&
E, = 1.142

» [Cu*?] artmasi, ileri yonde
tepkimeyi tetikler.

» Ep, 10gQ ile dogrusal
olarak degismektedir.




E ile Derisim arasindaki iligki

AG = AG° + RTInQ
-NFE; = -nFE°%; + RTINQ

_ o RTInQ

pil

£ —po _23026RTlog0  Nernst Denklemi
pil pil nkF

InQ = 2.3026 logQ



Korozyon: Istenmeyen Volta Hiicreleri

Notr cozeltilerde:

0,(2) + 2 H,0(s)+ 4 ¢ > 4 OH(aq)  Egyop = 0.401 V

2 Fe(k) > 2 Fe’*(aq) + 4 ¢ Er o =-0440V

2 Fe(k) + O,(g) *2 H,0(s)— 2 Fe’*(aq) + 4 OH (aq)

E 0841V

pil =
Asidik cozeltilerde:

O,(g) +4H*(aq) +4e¢ -4 H,0(aq) Eyop=1229V

*korozyon ozellikle asidik ¢ozeltilerde 6nemlidir.



Korozyon: Istenmeyen Volta Hiicreleri

I su filmi
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(a) Bakar kaph demir
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Demir, Cu
kaplama saglam
kaldig: siirece
korunur.

Su filmi
Zn+> Zn?t
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Zn+> 7n
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(b) Galvanizlenmis
demir

|

Demir, Zn
kaplamada kirilma
olsa bile korunur.

Demir yiizeyi, iizerindeki etkin
(Zn, Mg, Al gibi) metalin
yukseltgenmesiyle ac¢iga c¢ikan
e- lann alarak katot gibi avranir
ve indirgenme yar1 tepkimesini
destekler. Bu tir koruma
katodik koruma olarak
tanimlanar.

Kurban Mg
anotlar




Elektroliz

Elektroliz Hiicresi: Istemsiz bir tepkimeyi olusturmak icin elektrik
kullanilan elektrokimyasal hiicredir.

Galvanik (Volta) Hiicre:

Zn(k) + Cu?*(aq) - Zn**(aq) + Cu(k) Eg, oy =1.103V

Elektroliz Hiicresi:

Cu(k) + Zn**(aq) —» Cu**(aq) + Zn(k)  Eg op =-1.103V

¢ Hiicre kendiliginden ¢alistiginda elektronlar ¢inkodan bakira
dogru akar. Elektrolizde bu islem tersine ¢evrilir, elektronlar
bakir elektrottan (simdi anot) ayrilip, ¢inko elektroda (simdi
katot) gitmeye zorlanir.



Elektroliz

— +
(f ﬁ ~
Elektron -
akis1
Tuz koprisii A
Al Ths not
Katot 1 — SANTOITERY - L ¢ Elektronlar ters
EJ | &l CUI yonde akmaya
) ]’ ‘ \. ﬂ zorlamak i¢in pil
i , i voltaj1 1.103
V’dan daha
bliyiik olmalidir.
1.00 M Zn(NO3)»(aq) 1.00 M Cu(NO3)»(aq)
*Boliim 14 4

+© 2011 Pearson Canada Inc.



Elektroliz

I mol e =96485 C

Yik (C) = akim (C/s) X zaman (S)

—/

Bir elektroliz
tepkimesinde aktarillan — n.= ——
elektron mol sayisi F

_



Elektrolizin Endiistriyel Uygulamalari
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Elektroariim: Metal 1yonu iceren bir c¢ozeltiden katotta saf metal
biriktirilmesi islemidir. (Orn: katodik bakir eldesi)

Elektrokaplama: Metalin genellikle daha ucuz baska bir metal iizerine
elektrolizle kaplanmasi islemidir. (Orn: giimiis kaplama)

Elektrosentez: Elektroliz tepkimeleri ile madde olusturma yontemidir.
(Orn: MnO, sentezi)



