Elektrokimyaya Giris

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesiyle bir
kimyasal tepkime olusturulmasini ya da kimyasal tepkime sonucu
elektrik enerjisi lretilmesini inceleyen bilim dalidir. Bu tepkimeler
redoks (yiikseltgenme-indirgenme) tepkimeleridir. Ciinkii
elektrokimyasal hiicrelerde elektron aktarimima ihtiya¢ vardir.
Elektrokimyasal hiicre, igerisine iki adet elektrot daldirilmis ¢ozelti ya
da erimis tuz ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis devreden
olusur. Hiicrede veya hiicrelerde bulunan ¢ozelti incelenen maddelere
aittir.  Yani ylkseltgenen ve indirgenen maddeler incelenen
maddelerdir. Hiicrede bulunan iyon ya da molekiil haldeki madde
katottan elektron alarak indirgenir. Yine hiicrede bulunan ikinci bir
elektrot olan anotda iyon, molekiil ya da elektrodun kendisi elektron
vererek yiikseltgenir. Boylece dis devreden elektronlarin iletilmesiyle
akim saglanir. Elektrotlar1 birbirine baglayan metalik devredeki
elektrik yiikii elektronlar tarafindan tasinir. Cozelti veya erimis tuz
icindeki elektrik yiikii ise iyonlar tarafindan tagmir. Elektrokimyasal
hiicreler galvanik ve elektrolitik olarak siniflandirilmaktadir. Elektrik
akim1 olusturmak tlizere kimyasal tepkimelerin kendiliginden olustugu
hiicrelere galvanik veya voltaik hiicreler (pil) denilmektedir.
Elektrolitik hiicrelerde ise olay kendiliginden degil elektrik enerjisi
vererek gerceklestirilir.

Elektrokimya ilk olarak 19.ylizyilda bir bilim dali olarak Humphry
Davy ve Michael Faraday tarafindan ortaya konmustur. Hermann

Helmholtz ve Walther Nernst ise elektrot potansiyeli ve



elektrokimyasal polarizasyon kavramlarimi gelistirmislerdir. 1920°de
Walther Nernst’in ¢alismasi Nobel odiili almistir. Damlayan civa
elektrotunun  kesfiyle birlikte Jaroslav Heyrovsky tarafindan
polarografik yontemler bulunmus ve gelistirilmistir. 2019 yilinda ise
Nobel Kimya Odiilii (John Goodenough, Stanley Whittingham ve
Akira Yoshino), Lityum-iyon piller tlizerine yaptiklari arastirmaya
verilmistir.  Glinimiizde  bilgisayar kontrollii  elektrokimyasal
cihazlarla (potansiyostat) malzeme biliminden biyofizige varan ¢ok
degisik alanlarda arastirmalar yukaridaki s6z konusu buluslar
sayesinde yapilmaktadir.

Ornegin, soy metallerin disindaki biitiin metaller dogada siirekli bir
asinmaya (korozyon) ugrar. Bu asinmanin nedeni ise elektrokimyasal
ylizey olaylaridir. Metallerin  paslanmasi1 (Metallerden ¢esitli
sekillerde faydalanmak icin elementel hale getirilirler, bu hal
kararsizdir ve korozyona ugrayinca kararli hale gegerler), mermer
lizerine asit dokiildiigiinde olusan asinma korozyona 6rnek verilebilir.
Elektrolitler canli fizyolojisinde ¢ok 6nemli roller oynar. Bir insan
hiicresinin igerisinde KCI elektroliti, disinda ise NaCl elektroliti
vardir. Ornegin, iki elektrolit ¢ozeltisini ayiran her bir kalp hiicre
zarinda elektrolitlerin gegisleri neticesinde, elektriksel denge degisir
(zarin bir yiizeyi digerine gore farkl yiiklenir) ve kalp elektrik iireteci
gibi davranir. Boylece kalp, olgiilebilir elektriksel gerilimler (2 mV
kadar) tiretir. EKG, bu gerilimden yararlanarak ¢ekilir. Piller kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal sistemlerdir ve

giinliik hayatimizda ¢ok ¢esitli amaclar i¢in elektrik enerjisi kaynagi



olarak kullanilmaktadirlar. Bazi metallerin saf eldesi (elektroliz) veya
yilizeylerinin bagka bir metalle kaplanmasi da (elektrodepozisyon)

elektrokimyasal yontemlerle yapilabilmektedir.

Yiikseltgenme/Indirgenme (Redoks) Tepkimeleri

Bir tepkimede iki tiir arasinda elektron alis verisi oluyorsa bu tiir
tepkimelere indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri denir. Elektron alan
tir indirgenir, elektron veren tiir yiikseltgenir. Elektron alis verisini
gostermek i¢in tepkime yar1 tepkimelere ayrilir.

Fe** + Cu*— Fe*" + Cu™*

Fe*" + e- — Fe**

Cu" — Cu™ +e-

Fe* + Cut— Fe?* + Cu**

Indirgen elektron vericisidir. Kendi yiikseltgenirken diger tiiriin
indirgenmesine sebep olur. Yiikseltgen elektron alicisidir. Kendi
indirgenirken diger tiiriin yilikseltgenmesini saglar.

Redoks tepkimelerini denklestirme

1. 2 yar1 tepkime yazilir.

2. Her bir yar1 tepkime ayr1 ayri denklestirilir dnce indirgenen ve
yiikseltgenen atomlar denklestirilir. Yiikseltgenme veya indirgenmeyi
gostermek i¢in elektron eklenir. Yikleri denklestirmek i¢in asidik
ortamda H* eklenip diger tarafa su eklenir, bazik ortamda OH™ eklenip
diger tarafa su eklenir sonra da kiitle ve yiiklerin denk olup olmadigi

kontrol edilir.



3.Yar1 tepkimeler birlestirilir. Alman verilen elektron sayisi esit

olacak sekilde toplanir.

Ornek : Asagidaki tepkimeler icin denklestirilmis net iyonik
esitlikleri yaziniz. Denklestirmek icin gerektiginde H™ ve/veya
H,0 kullaniniz.

a) Fe**+ Sn”* = Fe*" + Sn™*

b) NOs+Cu(k) = NO{g)+Cu®*

c) Ti** +Fe(CN)¢” = Ti0#+Fe(CN) §

d) Ag(k) + I + Sn*" = Agl(k) + Sn**

e) HNO, + MnO, =NO05 +Mn**

a) Yiikseltgenme : Sn®" = Sn** + 2¢”
Indirgenme : 2 (Fe** + ¢ = Fe*)

2Fe" +Sn*" = 2Fe”" +Sn™

b) 2N05+Cu(k) = NO4{g)+Cu*+2H O

d) 2Ag(k) + 21" + Sn** = 2Agl(k) + Sn**

¢) Yiikseltgenme : Ti®" = Ti0, + €’
Indirgenme : Fe(CN)¢™ + e = Fe(CN)g"
Ti*" + Fe(CN)g™ + 2H0 = Ti0 #Fe(CN) % + 4H*

¢) Yiikseltgenme : S(HNO, = NO;™ + 2¢)

Indirgenme : 2(MnO,4 +5e = Mn*)




SHNO, + 2MnO, + H'= 5N0; + 2Mn®* +3H,0
Indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri, bir kap igerisinde indirgen ile
yiikseltgen maddenin birbiri ile dogrudan temas ettigi bir kapta veya
tepkimeye giren maddelerin birbiri ile temas etmedigi elektrokimyasal

hiicrede gergeklestirilebilir.

Elektrokimyasal Hiicreler
Bir elektrokimyasal hiicre, her biri bir elektrolit  ¢dzeltisine
daldirilmis, elektrot adi verilen iki iletken icerir. Bu iki elektrot bazen
aynt ¢ozeltiye de daldirilabilir (genellikle elektroliz olaylarinda).
Bizim ilgilenecegimiz hiicrelerin ¢ogunda, iki elektrodun daldirildig:
cozeltiler farklidir ve reaktifler arasindaki dogrudan tepkimeyi
onlemek icin birbirinden ayrilmalidir. Karismayr Onlemek igin,
cozeltiler arasina bir tuz kopriisii konulur.

Bir elektrolit ¢ozeltisinden digerine elektrik, tuz kopriisiinden bir yone
potasyum iyonlarinin ve diger yone kloriir iyonlarinin gogiiyle iletilir.
Ayni1 zamanda, Sekil 1. deki galvanik hiicrede oldugu gibi bakir metali
ve glimis 1yonlar1 arasinda dogrudan temas onlenir.

Anotlar ve Katotlar

Anot : Bir galvanik veya elektrolitik hiicrede ylikseltgenmenin oldugu
elektroda denir.

Anot tepkimelerine 6rnekler:

Cu(k) = Cu* + 2e Bu tepkime, yalniz bakir elektrotta olur.
Asagidaki yari-tepkimelerin hepsi inert elektrotta gergeklesir.

Ha ) =2H" + 2e” Elektrot iizerinden devamli Hy(g) gegirilir.

(Hag) =H2(aq) Ve Ha@g) =2H" +2¢€7)



Fe™ = Fe*' +¢

2CI'=Cl, + 2¢

H20 = Oz + 4H" + 4e” Cozeltide anodun yiikiinii hafifletecek veya
oksijenden daha kolay yiikseltgenecek bir tiir yoksa su molekiilii
tepkimeye girer. Boylece anodun ylikii hafifler.

Katot : Bir galvanik veya elektrolitik hiicrede indirgenmenin oldugu
elektroda denir.

Katot tepkimelerine ornekler:

Ag" +e- 2Ag(k)

Cu* +2e = Cu(k) (altin, platin gibi inert (soy metaller) elektrot
olarak kullanilir, inert elektrotta bakir toplanir)

AQCI + e- = Ag(k) + CI" (inert elektrotta giimiis birikir, iki basamakla
yiiriir. AgCl = Ag" +CI" ve Ag’ +e- =2Ag(K) )

2H" + 2" = H, (Bu yari-tepkime, H" dan daha kolay idirgenebilen
iyon yoksa goriiliir).

Fe**+ 2e” = Fe®" inert bir elektrotta gerceklesir.

10, + 2H" + 2¢” = 105 + H,0 Bu tepkimede anyon indirgenmektedir.
+7 yiikli 1yot atomu, +5 yiikli 1yot atomuna indirgenir. Sadece
katyonlar degil anyonlar da indirgenebilmektedir.

NO; + 10H" + 8¢" = NH," + 3H,0 Bu tepkimede, +5 yiiklii azot
atomu, +3 yiiklii azot atomuna doniismektedir.

Elektrokimyasal hiicre c¢esitleri

Elektrokimyasal hiicreler galvanik ve elektrolitik olarak ikiye ayrilir.
Bununla birlikte hiicreler tersinir veya tersinmez seklinde de

siiflandirilabilir. Galvanik hiicre, elektrik enerjisi depolar. Bu



enerjinin kaynagi kendiliginden olan redoks tepkimesidir. Asagidaki
Sekil 1 deki hiicre i¢in kendiliginden olan tepkime:
2Ag* + Cu(k) 22Ag(k) + Cu**
Galvanik hiicreler veya piller iki farkli sekilde enerji iiretirler.
1) Kendiliginden meydana gelen redoks tepkimeleri {izerine
kurulan hiicreler veya piller,
2) Derisim dengeleme tepkimeleri {izerine kurulan hiicreler veya

piller.

Galvanik pillerin kendine gore potansiyelleri vardir.  Bu
potansiyele elektromotor kuvveti (EMK) denir. Bu galvanik
hiicrede tepkimenin saga kayma meylini gosterir. Sekil 2.de Zn-
Cu pilinde, bakir ve ¢inko elektrotlar aktiviteleri tam 1 M olan
cozeltilerine daldirildiginda, pilden 1,100 V luk potansiyel elde
edilir. Bu deger tepkime basladiginda diismeye baglar, enerji
alindig siirece diismeye devam eder ve denge halinde sifir olur.

Zn(k) + Cu®* = Zn*" + Cu(k)
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(b) Anot Katot

Sekil 1. a) Devre agikken galvanik hiicre; b) Galvanik hiicre 1s

yaparken.
Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.
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Bakir
elektrot

CuSO,
gozeltisi

[Cu?*] = 0,0200 M [Ag']=0,0200 M
Cu?*(suda)+ 2¢~ =Cu(k) Ag(k) = Ag'(suda)+ e
(©) Katot Anot

Sekil 3. Elektrolitik (elektroliz) hiicre
Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.

Elektrolitik hiicre elektrik enerjisi harcar. Tepkimenin ger¢eklesmesi
icin disaridan enerji verilir. Yukaridaki hiicre, 0,412 V' dan biraz daha
bliyiik potansiyele sahip bir pilin pozitif olan giimiis elektrodu giiclii
bir dogru akim kaynagimin pozitif ucuna baglanir ve pozitif yik
fazlalign atilmak istenir. Anotta, Ag(k) metali Ag® iyonuna
yukseltgenirken  (yani giimiis atomundan giimiis 1iyonlari
yukseltgenerek c¢ozeltiye gecger) saglanan elektronlar, akimi devam
ettirir; elektronlar pozitif elektroda akar. Dogru akim kaynaginin
negatif ucunun da pilin bakir elektroduna baglanmasiyla daha fazla
negatif yliklenmis olur. Boylece ¢ozeltideki bakir iyonlarini elektroda
ceker ve metalik hale getirir. Bakir, elektrotta toplanir. Burada, akimin
yonii terstir ve elektrotlardaki tepkimeler de ters yone dogrudur. Dis
voltaj kaynagimin negatif ucu elektronca zengin oldugu icin

elektronlar, bu uctan bakir elektroda dogru akar. Bakir elektrotta Cu®



iyonu Cu(k) haline indirgenir. Elektrolitik hiicrede akim yoni ve
tepkimeler galvanik hiicreye gore terstir. Gilimiis elektrot anot, bakir
elektrot da katot olmaya zorlanmistir. Galvanik hiicrenin voltajindan
daha yiiksek bir voltaj uygulandiginda, hiicre tepkimesi, istemli hiicre
tepkimesinin tersidir:

2Ag(K) + Cu®* =2 2Ag* + Cu(k)

Akimm yoni degistirmekle elektrotlarda olusan tepkime tersine
cevrilirse bu tiir hiicreye tersinir hiicre denir.

Akimim yoni ters yone cevrildiginde elektrotlarda farkli tepkime
olusursa hiicre tersinmezdir.

Hiicrenin sematik gosterimi

Sekil 1. deki pilin sematik gosterimi,
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Once yiikseltgenmenin oldugu (anot) yar1 hiicre (elektrot ve ¢dzeltisi)
daha sonra indirgenmenin oldugu (katot) yar1 hiicre (c¢oOzeltisi ve
elektrot) yazilir. I bir elektrot ve ¢ozeltisi arasindaki faz sinir1 veya ara

yiizey olarak adlandirilir. II tuz kopriisiinii ifade eder.

Cu | Cu?* (0,0200 M) Il Ag* (0,0200 M) | Ag
Sekil 2. deki pilin sematik gosterimi,

Bu pilde bakir elektrot katotdur.
Zn 1 ZnSO, (az,= 1,00 M) Il CuSOy4(ac, =1,00 M) I Cu
Iki elektrot aymi ¢ozeltiye daldirildiginda, yani tuz kopriisii
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Sekil 4. S1vi-s1v1 temas yiizeyi olmayan galvanik hiicre
http://besergil.cbu.edu.tr/feak_1 2 hucre_pot.pdf
Bu pilin sematik gosterimi,

Pt | Hy(doy), HCI (0,01 M), Ag* (1,8 x 10° M) I Ag


http://besergil.cbu.edu.tr/eak_1_2_hucre_pot.pdf
http://besergil.cbu.edu.tr/eak_1_2_hucre_pot.pdf

Giimiis 1iyonunun molar derisimi  ¢Oziiniirlik  ¢arpimindan
bulunmustur. Kloriirin molar derisim 0,01 M oldugu i¢in giimiis
iyonunun derisimi yukaridaki deger bulunmustur.

AgCI(k) = Ag” + CI

Kee =[Ag"][CI]

[Ag1=1,8x10"°/1,0%x10%=1,8x 10° M

Elektrot Potansiyelleri

Bir elektrokimyasal hiicrede elektrot potansiyeli elektrodun sahip
oldugu ¢ alma veya verme egilimidir.

Hiicrede katot ile anot arasinda potansiyel farki olusur, tepkime
ilerledik¢e potansiyel farki azalir ve dengede sifir olur. Voltmetrede
hiicre potansiyeli okunur. Yari hiicre potansiyeli okunamaz. Yari
hiicre potansiyellerinin eldesinde elektrot potansiyeli bilinen referans
elektrotlar kullanilir. Elektrot potansiyelleri, referans elektrot olarak
standart hidrojen elektrot kullanilan bir hiicrenin potansiyeli olarak
tanimlanir.

Standart hidrojen referans elektrodu, SHE

2H"+2e” =H,(suda)

Ha(suda) = H(g)

2H" + 2e” > Hy(0)

Pt,H, (P =1,00 atm) | [H']= (xM) 1l

Hidrojen elektrot diger yar1 hiicreye gore anot veya katot olarak
davranabilir. Standart hidrojen elektrotun potansiyeli  biitiin

sicaklilarda sifir kabul edilir. Hazirlanmasi olduk¢ca zor bir



elektrotdur. Rutin dl¢limler i¢in daha uygun olan birkag referans elektrot

da gelistirilmistir.
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Sekil 5. Standart Hidrojen Elektrodu
Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.

Yari-hiicre potansiyelleri Nernst esitligi ile hesaplanmaktadir.

eh 00590 [CIDI
E i E % 10 @ h L o w0
n IATBE- Nernst esitligi

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.
Ornek: Asagidaki ¢ozeltilere daldirilmis bir bakir elektrodun

potansiyelini hesaplayiniz.

a) 0,0440 M Cu(NO03),

b) CuCl ile doyurulmus 0,0750 M NaCl

¢) Cu(OH), ile doyurulmus 0,0400 M NaOH

d) Cu(NH2) £ yoniinden 0,0250 M ve NH yéniinden 0,128 M c¢ozelti.
(Cu(NH3) £ i¢in B# 5,62 x 10M).

a) Cu** +2e = Cu



E° cuze jou = + 0,337 V
Ecy = + 0,337- (0,0592 / 2 ) log 1/ 0,0440 = + 0,297 VV
b) CuCl(k) =Cu* + CI
Cu'+e =2Cu
Ecy = + 0,521- 0,0592 log 1/ [Cu*] = +0,521 — 0,0592 log 1/ K¢g/[ CIT]
= +0,521 — 0,0592 log [CI']/ K¢e = +0,521 — 0,0592 log (0,0750 /1,9
x 107) = +0,521 — 0,0592 (5,596) = + 0,1897 = + 0,190 V
c) Cu(OH),(k) 2Cu*" + 20H"
Kgg = [Cu®] [OHT’
Cu* + 2e = Cu(k)
Ecy = + 0,337 -0,0592/2 (log 1/ [Cu®*]) = +0,337 — 0,0592/2 (log 1/
Keg/ [OHT?)
Ecy = + 0,337 - 0,0592/2 log [OH]? / K¢ = 0,337 — 0,0298 log
(0,0400)° / 4,8 x 10
Ecy=+0,337-0,489 =-0,152 V
d) Cu®" + 4NH; 2Cu(NH,),**
B4 = [Cu(NH3),** 1/ [Cu®] [NHs]* = 5,62 x10™
Cu?* + 2e = Cu(k)
Ecy = +0,337 -0,0592/2 log 1/ [Cu®*] =+ 0,337 -0,0592/2 log B4
[NH:]* / [Cu(NHa),*']
Ec, = +0,337 - 0,0592 / 2 log (5,62 x 10 )(0,128)" / 0,0250 =
0,337 — 0,0298 log (6,03 x 10'°)
=+0,016 V



Elektrot potansiyeli ve standart elektrot potansiyeli

Elektrot potansiyeli, s6z konusu elektrodun sag tarafa, standart
hidrojen elektrodun da sol tarafa yerlestirilerek olusturulmus hiicrenin
potansiyelidir. Buna gore, Ag® cozeltisine daldirilmis bir giimiis
elektrodun potansiyeli icin bir hiicre hazirlanir. Bu hiicrenin sag
bolmesi, glimiis iyonlar1 c¢ozeltisine daldirilmis bir saf giimiis
metalinden, sol bolme ise standart hidrojen elektrodundan ibarettir
(Sekil 6). Hiicre potansiyeli, soldaki standart hidrojen elektrodun
potansiyeli 0,000 V kabul edildigi i¢in,

E hiicre = Esag — E sol = Eag — Esne = Eag 0,000 = E g yazilabilir.

Burada, Eaq giimiis elektrodun potansiyelidir.

D .
— e
.«lr— L - » . =

Tuz kopriisii

H; gaza
Py, = 1,00 atm ,

Sekil 6. Bir Ag elektrot icin elektrot potansiyelinin Olgiilmesi. Sagdaki
bolmede, giimiis 1yonu aktivitesi 1,00 ise, dl¢iilen hiicre potansiyeli,

Ag’/Ag yari-tepkimesinin standart elektrot potansiyelidir.

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.



Standart elektrot potansiyeli, E°, tepkimede yer alan biitiin tiirlerin
aktiviteleri 1 birim oldugu zamanki elektrot potansiyelidir. Standart
elektrot potansiyeli, potansiyelleri indirgenme yoniinde yazilir.
Hidrojen i¢in standart elektrot potansiyeli sifir kabul edilerek diger
tepkimeler icin bagil olarak hesaplanir. Sicakliga baglidir. Yan
tepkimede yer alan bilesenlerin mol sayisindan bagimsizdir.
Yukaridaki sekildeki yari-hiicre tepkimesi asagidaki gibidir.

Ag"+e = Ag(k)

yari-tepkimenin standart elektrot potansiyeli giimiis iyonu aktivitesi
1,00 M oldugunda Ej;.. min 6l¢iilmesiyle elde edilebilir.

Bu galvanik hiicrenin sematik gosterimi,

Pt, H, (P = 1,00 atm) | H" (ay+= 1,00) 11 Ag” (aag+ = 1,00) 1Ag

veya

SHE 11 Ag*(aag+=1,00) | Ag

Sagda giimiis elektrot bulunan bu galvanik hiicrede, + 0,799 V'luk
potansiyel olusur; yani kendiliginden olusan hiicre tepkimesi sol
bolmede yiikseltgenme ve sag bolmede indirgenmedir:

2Ag" + Hy(g) =22Ag(K) + 2H"

Giimiis elektrot sagda oldugundan, Ol¢iilen potansiyel tamimdan
dolay1 giimiis yar1 tepkimesi veya giimiis cifti icin standart elektrot
potansiyelidir. Gliimiis elektrot hidrojen elektroda gore pozitiftir. Bu
yiizden, standart elektrot potansiyeli pozitif isaretli olarak verilir.
Ag"+e = Ag(k) E°=+0,799



Asagidaki sekil, Cd*" + 2¢" = Cd(k) yari-tepkimesi i¢in standart
elektrot potansiyelinin 6l¢iilmesinde kullanilan bir hiicreyi gosterir.
Glimiis elektrodun tersine, kadmiyum elektrot, standart hidrojen
elektroduna gére negatiftir. Bu yiizden kural geregi, Cd/Cd*" ciftinin
standart elektrot potansiyeli negatif isaretlenir ve E° cgp4/cq = -0,403 V
yazilir. Hiicre potansiyelleri negatif oldugu icin, yazildigi haliyle
tepkime istemli hiicre tepkimesi degildir. Yani, solda yiikseltgenme
sagda indirgenme oldugunu diisiinmek yanlhistir. Aksine, istemli
tepkime diger yone dogrudur:

Cd(k) + 2H = Cd*" + H,(q)

7\
/ \\\\
|

II/?/
\

AR
¥

@f”

y

ay+=1,00

Sekil 7. Cd** + 2e" = Cd(k) icin standart elektrot potansiyelinin
Olgtimii.

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.



Cinko 1yonu aktivitesi birim olan bir ¢ozeltiye daldrilmis bir ¢inko
elektrotta ise, standart hidrojen elektrotla bir hiicre olusturdugunda, -

0,763 V'luk bir potansiyel olusturur.

Zn
]
1 ,
H"(su) 2 Zn-"(su)
L am D (1 M)
Katot Anot

Sekil 8. Zn** + 2e = Zn(k) i¢cin standart elektrot potansiyelinin
olgtimii.

http://besergil.cbu.edu.tr/feak_1 2 hucre_pot.pdf

Bu elektrot potansiyellerinin biiyiikligi, dort iyonik tiiriin elektron
alicis1 (ylkseltgen) olarak bagil kuvvetini gosterir; yani, azalma giicii

yoniinde sira Ag* > H" > Cd*"> Zn** seklindedir.

Ornek: 0,060 M Zn(NO3), ¢ozeltisine daldirilmis ¢inko elektrottan
olusan yari hiicre potansiyelini hesaplaymiz. E° = -0,763 V

Zn** + 2e- 2 Zn(k)

E = E° - 0,0592/2 log 1/ [Zn*']


http://besergil.cbu.edu.tr/eak_1_2_hucre_pot.pdf

E =-0,763-0,0592 log 1/0,060 = -0,799 VV

Ornek: 0,0100 M cd* ¢Ozeltisine daldirilmis kadmiyum elektrodun

bulundugu bir yar1 hiicrenin potansiyeli nedir? E° = -0,403 V

Cd** + 2" = Cd(k)

E=E°’-0,0592 /2 log 1/ [Cd*]

E =-0,403-0,0592/2 (log 1/0,0100) = -0,462 V

Yari-Hiicre potansiyelinin negatif olmasi bu elektrotla standart
hidrojen elektrot arasindaki hiicre tepkimsinin asagidaki yazildigi
yonde gerceklestigini gostermektedir.

Cd(k) + 2H" = Cd** + H,

Buradaki onemli bir nokta da elektrot potansiyelinin standart
elektrot potansiyelinden daha biiyiikk bir negatif degerde
olmasidir. Ortamda Cd** iyonunun derisiminin diisiik olmasi halinde
indirgenme yar1 hiicre tepkimesinin olusmasit daha zordur. Derisim

diistiikce Cd*" un elektron alma meyli azalir.

Ornek : Br, ile doyurulmus 0,0100M KBr ¢ozeltisi igine daldirilmus
platin bir elektrodun potansiyeli nedir? E° =+ 1,065 V

Br,(s) + 2e- = 2Br

E=E°-0,0592/2 (log [Br]*/[Br,])

E =+ 1,065 - 0,0592 / 2 (log [Br]*/ 1,00)

E =+ 1,065 - 0,0592 / 2 (log 0,0100)* = + 1,183 V

Bu durumda Br " derisimi diistiikge Br,” un ylikseltgeme giicii artar.



Ornek : Bir platin elektrot 0,0120M KBr ve 0,0100M Br, (aq)
daldirilmistir. Elektrodun potansiyeli nedir? E° =+ 1,087 V
Br,(suda) + 2e- = 2Br

E =E°-0,0592 /2 (log [Br]*/ [Brs su))

E =+ 1,087- 0,0592 / 2 (log (0,0120)* / (0,0100))
E=+1,087+0,05451=1,142 V

E° =+ 1,087 V, brom elektrodunun standart elektrot potansiyelidir ve
aktiflikler 1 M (Br” ve Br,) oldugunda hesaplanan degerdir. Fakat Br,
(suda) @ncak 0,18 M’k bir ¢ozelti verebilir. Bu durumda standart brom
elektrodu teorik bir elektrottur. Seyreltik brom ¢ozeltileri i¢in
kullanilir. Seyreltik ¢ozeltilerde aktiflik katsayist bire yaklasir ve

boylece derisimler kullanilir.

Standart Elektrot Potansiyelleri*

Reaksiyon E"V (25°C’da)
Cly(g)+2e = 2CI° +1,359
Oy(g) +4H" +4e” = 2H,0 +1,229
Bry(suda) + 2¢” = 2Br +1,087
Bry(s) + 2e- = 2Br- +1,065
Agt+e” = Agk) + 0,799
Fe¥*+e = Fe?t +0,771
I3 2e = 37 +0,536
Cu* +2¢ = Cu(k) +0,337
UO3* +4H* + 2~ = U* +2H,0 +0,334
Hg,Cly(k) + 2e” = 2Hg(s) + 2CI~ +0,268
AgCl(h) +e~ = Ag(k)+CI +0,222
Ag(S;0:)F +e = Ag(k) + 28,03 +0,017
2H"+2¢ = H,(g) 0,000
Agl(k)+e = Agh)+1I- - 0,151
PbSO,+2e = Pb(k) + SO -0,350
Cd* +2¢” = Cd(k) —-0,403

Zn** +2e = Zn(k) —-0,763

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.



Elektrot Potansiyellerinin isaretleme Sistemi
Herhangi bir isaretleme sistemi, yari-hiicre islemlerinin bir tek sekilde
ifade edilmesine dayanmalidir; yani ya yiikseltgenmeye ya da
indirgenmeye gore. IUPAC sistemine gore "elektrot potansiyeli”
terimi (veya daha dogru olarak "bagil elektrot potansiyeli"), eskiden
yapilanin tam tersine, sadece indirgenme yoniinde yazilan yari-
tepkimelere dayanir. Bir yiikseltgenme potansiyelinin isareti, karsiligi
olan indirgenme potansiyelinin daima tersidir. Elektrot potansiyelinin
isareti, incelenen elektrotun bir galvanik hiicrede standart hidrojen
elektrotu ile birarada bulunmasi durumundaki davranisina gore,
gosterecegi gercek isareti ile belirlenir. Bir ¢inko veya kadmiyum
elektrotu, elektronlar dis devreden hidrojen elektrotuna dogru
aktigindan anot gorevi yapar. Bu metaller boyle bir galvanik hiicrenin
negatif ucudurlar ve elktrot potansiyelleri de bu nedenle negatif
degerliklidir.
Yani, Zn*" + 2e” = Zn (K)

°=-0,763V
Cd** + 2e” = Cd(k) E°=- 0,403 V

Diger taraftan bakir elektrotunun potansiyeli, bu elektrot ile standard
hidrojen elektrotu ¢ifti ile hazirlanan galvanik hiicrede bakirin katot
davramisinda olmasi nedeniyle pozitif isaretlidir; elektrotlar, dis
devreden bakira dogru akarlar. Bakir elektrot galvanik hiicrenin pozitif

ucunu olusturur.

Cu®* + 2e" = Cu(k) E°=+ 0,340 V



Elekrot Potansiyellerine Derisimin Etkisi

Nernst Esitligi

Bir elektrot potansiyeli, yari-hiicrede mevcut derisimlerin, denge
derisim degerlerinden farkinin bir lgiisiidiir. Ornegin,

Ag"+e = Ag(k)

yari-tepkimesinin olusma meyli, giimiig(I)'in derisik ¢o6zeltisinde,
seyreltik ¢ozeltisine gore daha biiyiiktiir. Bu yiizden, yari-tepkimeye
ait elektrot potansiyelinin biiyiikliigiinlin de, ¢ozeltideki giimiis iyonu
derisimi artarken, daha biiyiik (daha pozitif) olmas1 gerekir. Simdi,
derisim ve elektrot potansiyeli arasindaki nicel iligkiyi inceleyelim.

aA + bB + ..+ ne" = cC+dD+ ... tersinir yari-tepkimesini ele alalim.
Burada, biiyiik harfler yari-tepkimeye katilan tiirlerin (atomlarin,
molekiiller veya iyonlar) formiillerini, € elektronlar1 gosterir ve kiigiik
harfler yari-tepkimede yer alan her bir tiiriin mol sayisin1 belirtir. Bu

yari-tepkimenin elektrot potansiyeli,

o _RT, [CTDF..

E=E n 7
nF  [AT[BY ...

E° = her bir yari-reaksiyonun kendine dzgii sabiti olan standart elektrot poransl'iye/i.
R = gaz sabiti, 8,314 J K~! mol™!

T = sicaklik, K

n = elektrot yari-reaksiyonunda yer alan elektronlari mol sayisi

F = faraday = 96485 C (coulomb)

In = dogal logaritma = 2,303 log

25°C’ da,
AG=AG°+RTInQ
AG=-nFE

AG°+RTInQ=-nFE



-nFE°+RTInQ=-nFE

E=E°-RT/nFInQ

E=E°-RT/nF In [C]°[D]°/[A][B]"

RT /F =(8,314 JK'mol™) x 298 K / 96 485 = 0,02567

Bu deger 2,303 ile ¢arpilirsa e tabanli logaritmadan on tabanl

logaritmaya gecilir ve asagidaki esitlik elde edilir.

e d
p o g0 00592, [CITDY.
n [AF[BT...

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.

Elektro Kimyasal Hiicrelerin Potansiyeli
Bir hiicrenin termodinamik potansiyeli katodun elektrot potansiyeli
anodun elektrot potansiyelinden ¢ikarilarak bulunur.
Ehiicre = E katot— E anot
Ornek: Cu(k) | Cu®*( 0,0200M) Il Ag*( 0,0200M) I Ag hiicresinin
potansiyelini hesaplayimiz.
Ag'+e=Ag(k) E°=+0,799V
Cu?* +2e" = Cu(k) E° =+ 0,337 V
Eag+ = + 0,799 - 0,0592 log 1/ 0,0200 = + 0,6984 V
Ecuw+ =+ 0,337 — 0,0592/2 log 1/0,0200 = + 0,2867 V
Ehiicre = E katot — E anot = Eag+~ Ecuz+ = 0,6984 —0,2867 = + 0,412 V



Denge  sabiti, c¢oziiniirlik carpimi  sabiti hesaplari
Elektrot potansiyelleri kullanarak yiikseltgenme indirgenme sistemi
icin denge sabiti hesaplanabilir. Denge aninda Eje sifira esit
olacaktir, buradan E,o Ve Egot biribirine esit olur ve anot ve katot

tepkimeleri i¢in Nernst esitligi kullanarak denge sabiti hesaplanabilir.

Ornek: 2Fe** +3I" = 2Fe** + |3 tepkimesinin denge sabitini
hesaplaymiz. I3 = I,.1

2/ Fe** +e =2 Fe?*  E°=+0,771V

I3 +2e =3I E°=+0,536 V

flk yari-tepkime 2 ile carpilir, boylece Fe** ile Fe** nin mol sayilari
esit olur.

Dengede E Fes+= E 13-

E res+ = E%e3+ - 0,0592/2 log [Fe**1* / [Fe**]?

E3.=E°5.-0,0592/2 log [IT*/ [15]

E° reas - 0,0592 / 2 log [Fe**)? / [Fe* ] = E° 5. - 0,0592/2 log [I'T* / [I15]°
Bu esitlik diizenlenirse,

(E° peas - E° 13.) 1 0,0592/2 = log [Fe* 1?1 [Fe**1? - log [1T° / [15] =
2((E° peas - E° 13.) 10,0592 = log [Fe*1* / [Fe*1* - log [11° / [I5] =

log [Fe“"1°[15 ]/ [Fe**T°[I']° elde edilir. Yani,

logKq = log [Fe* P[1s1/ [Fe* TP[I'T° = 2 (E° res+ - E° 15.)/ 0,0592 dir.
logK4 =2 (0,771-0,536)/0,0592 = 7,939

Kq= antilog 7,94 = 8,7 x 10’



Ornek:

a) E°agiiag = + 0,799 V ve b) E°agct 1ag = + 0,222 'V degerlerini
kullanarak 0,0500 M NaCl c¢ozeltisine daldirilmis bir glimiis
elektrodun elektrot potansiyelini hesaplayiniz.

a) Ag"+e = Agk)E°=+0,799 V

Bu c¢ozeltideki Ag™ derisimi soyle bulunur:

[Ag']=K, /[CI7=1,82x10"°/0,0500 = 3,64 x 10°M
Bu deger Nernst esitliginde yerine kondugunda,

E =+0,799 - 0,0592 log 1/ 3,64 x 10”° = + 0,299 V
Burada sunu yazabiliriz:

b) E =+ 0,222 - 0,0592 log [CI-] = 0,222 - 0,0592 log 0,0500 = +
0,299V
AgCI(k) + e = Ag(k) + CI

Ornek : ZnY? + 2e- 2Zn(k) + Y* icin E° '1 hesaplayiniz. Burada Y*
EDTA'nin anyonudur. ZnY* 1¢in olusum sabiti 3,2 x 10™° dur.
Zn”* + 2e- = Zn(k) E°=-0,763 V

E=E°-0,0592 /2 log 1/ [Zn**]

Zn* +Y* = ZnY*

Kany = [ZnY*]/ [20™][Y"]

[Zn*"] = [ZnY? ]/ Kz [Y*]

E = E°-0,0592/2 log 1/ [ZnY*] / Kzay[Y*]

E = E° - 0,0592/2 log Kz [Y*]/[ZnY?]

[Y*]=1,00 M = [ZnY?]= 1,00 M oldugunda E = E° zy,.dir.
E =-0,763 - 0,0592/2 log 3,2 x 10™° (3,00-M) / 1.6 M
E=-125V



Standart Elektrot Potansiyellerinin Kullamm ile 1lgili
Simirlamalar
- Aktiviteler yerine derisimler kullanilmasi; Nernst esitliginde,
aktiviteler yerine derisimler kullanilmas1 6nemli hatalara sebep
olur. Ornegin,
Fe" +e = Fe” E°=+0,771V
yari-tepkimesi ic¢in standart elektrot potansiyeli +0,771 V' dur.
Demir(111), demir(I) ve perklorik asit bakimindan 10™ M olan bir
cozeltiye daldirilmis bir platin elektrotun potansiyeli bir standart
hidrojen elektroda karsi dl¢iildiigiinde, beklendigi gibi +0,77 V'a yakin
bir deger elde edilir (seyreltik oldugu igin, iyonik siddet azdir). Ancak,
bu ¢ozeltiye, asit derisimi 0,1 M oluncaya kadar perklorik asit
eklenirse, potansiyelin yaklasik +0,75 V'a diistiigi goriiliir. Bu fark,
demir(III)'in aktivite katsayisinin 0,1 M perklorik asit igeren yiiksek
iyonik siddetli ortamda, demir(ll)'ninkinden daha kiiciik (0,4' e karsi

0,18) olmasindandir.

- Diger dengelerin etkisi; yiikseltgenen veya indirgenen iyonun
kompleks, ayrisma, birlesme, ¢okme gibi tepkimeler olusturmasi
sonucu standart elektrot potansiyelleri farkli bulunur. Ornegin,
Fe®* / Fe®* ciftinin elektrot potansiyeli bulunduklar1 ortama gore
degisir. 1 M perklorik asitli ortamda Olclilen potansiyel,
molariteler ayni ise 0,732 V’ tur. 1 M hidroklorik asit olan bir
ortamda ise potansiyel 0,701 V, 1 M fosforik asitli ortamda 0,60

V’ tur. Bu ortamlarda Fe®* ¢ok kolay kompleks verir ve derisimi



diiser, sonucta potansiyel farkli bulunur. Bu dengeler dnceden
biliniyorsa, hesaplamalarda dikkate alinir, ancak bilinmezse

bliyiik hatalar yapilir.

Formal potansiyeller; Bazen Nernst esitliginde aktiviteler ve
standart elektrot potansiyelleri yerine derisimler ve formal
potansiyeller kullanmak daha i1yi sonuclar verebilir. Yari-hiicre
potansiyelleri tepkimeye girenlerin ve iirlinlerin derigimleri tam
1 M oldugunda hesaplanandir. Ayrica ortamda bulunan diger
tiirlerin derisimleri de bilinmelidir. Ornegin, 1 M perklorik
asitli ortamda Fe (111) iyonunun indirgenme formal potansiyeli +
0,732 V, 1 M hidroklorik asitli ortamda + 0,701 V dur. Boylece
denel yollardan bulunan sonuclarla formal potansiyellerle
hesaplanan sonuglar arasindaki fark azaltilmis olur. Ancak
formal potansiyel derisimleri ile hesaplamalarin yapildigi
derisimler birbirine yakin olmalidir. Yakin olmadigi zaman
standart potansiyellerle yapilan hatalardan daha biiyiik hatalar
yapilir.

Tepkime hizi; Tablolardaki yar1 tepkimeler i¢in verilen elektrot
potansiyelleri pratikte kullanilamaz. Bunlar deneylerle degil
denge tepkimelerinden veya termal 6l¢melerden hesaplanmustir.

Hatta bazilar1 gerceklesmeyecek tepkimelerdir. Ornegin,



2C0O, + 2H" + 2e'= H,C,0,  E°=-0,49 V bu tepkimeyi
O0lcmek ve gerceklestirmek imkansizdir. Elektrot tepkimesi
tersinir degildir. Oksalik asit kuvvetli yiikseltgenler yaninda,
H,C,0, — 2CO, + 2H" + 2e” tepkimesini verir. Fakat bu
sekilde oksalik asit elde edilemez veya tepkimenin hiz1 dikkate
alinamayacak kadar kiigiiktiir.

Bir bagka 6rnek O, ile N, arasindaki tepkimedir. Bu tepkime
oldukg¢a yavastir. Yoksa,

0O, + N, = 2NO

O, + 2NO = 2NO,

Daha sonra azot dioksitin nitrik asite doniismesi sonucu biitiin
sular 0,1 M’lik nitrik asit ¢ozeltisi haline gelirdi.

Bunun yanida standart elektrot potansiyelleriyle islem yapmak

oldukca faydalidur.

Redoks Titrasyon egrileri
Esdegerlik noktast Oncesi ve sonrast indirgenme ylikseltgenme
tepkimeleri genelde hizli ve tersinirdir, bu ylizden her titrant
ilavesinden sonra denge kurulur dolayisiyla Egnot = Egaor Olur ve
Nernst esitligi ortamda herhangi biri i¢in uygulanarak potansiyel

hesaplanir.



Esdegerlik noktasinda;
Esdegerlik noktasinda da ortamda bulunan tiirlerde, bir tiiriin
indirgenmis halinin derisimi diger tiirlin yiikseltgenmis haldeki

derisimine esdeger olacagi varsayilarak Eeggeser hesaplanir.

Ornek:
20,00 mL 0,200 M Fe** ¢zeltisinin 0,200 M Ce™* ile titrasyon

egrisini ¢iziniz.

Ce*+e-=2Ce* E°=+1,61V
Fe** +e-=2Fe* E°=+0,771V



Elektrot potansiyelleri seyrelmeden etkilenmez.




d) Esdegerlik noktasi;

Fe?* tamamen Fe** ya dénmiistiir.

Ees =E° Ced+/Ce3+t E° |:93+/|:92/2 = + 1,61 V + 0,771 V /2 :1,191 V

e) Esdegerlik noktasi sonras;

Ce*" + e- = Ce* doniigmiistiir.
Fe*" y1 hesaplamak oldukea zordur. Digerleri kolaylikla hesaplanir.
[Ce*™] = ((21,00 x 0,200) — (20,00 x 0,200) / 41,00) + fFe**}

[Ce**] = (20,00 x 0,200) / 41,00) - fFe*}

E. =+ 1,61 — 0,0592 log (4,00 /41,00) / (0,200 /41,00) = 1,532 \V/






Ornek : 0,0500 M U*'nin 0,1000 M Ce*" ile titrasyonunda esdegerlik
noktas1 potansiyelini veren ifadeyi cikarimiz. Her iki ¢ozeltinin de
H,SO, yoniinden 1,0 M oldugunu varsayiniz.

U* + 2Ce* +2H,0 = UO3}" +2Ce? + 4H*
Ek 5’den, asagidaki degerleri buluruz:
UO3" +4H +2e- = U4 +2H,0 E°=0,334V
Cett+e — Cet EY=1,44V
Burada, Ce** icin 1,0 M H,SO,’deki formal potansiyeli kullandik.

Seryum(IV)/demir(Il) sisteminin esdegerlik noktasi potansiyelini hesapla-
madaki yolu izleyerek

0 0,0592 [U*]
Ees= EUO%*:U“ b 108[U03+] [H']
. 0,0592 = [Ce*]
.. 0 B
B ECe“/Ce3' 1 ! [Ce4+]

yazariz. log terimlerini birlestirebilmek icin, ilk esitligi 2 ile carpmaliy1z:

2Ee=2E" -0,059210 UL
“Bes= 2Byt s g [UO‘?'] [ ]4

Bunu, bir dnceki esitlikte topladigimizda
[U4+][Ce3+]
[Uoz*1[Ce™ ] H']*

3= 2E) gupitr + Edar o —0,0592l0g

esitligini elde ederiz. Esdegerlik noktasinda
[U+] = [Ce*)/2
ve

[UO3*] = [Ce**]/2

dir. Bu esitliklerin yukarida yerine konarak diizenlenmesiyle

0 : o -
2Bt + Elans 00592, 2ACTICe]

E,= 3 3 e e H'T

0 '
2EU0§‘/U” i Ege‘*rCe"* 0,0592 1
= i 08 e
3 3 [H']
esitligini elde ederiz. Bu titrasyonda, esdegerlik noktasi potansiyelinin pH’ya
bagli oldugunu goriiyoruz.

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.

Formal potansiyelleri gostermek i¢in iissii isareti kullanilmistir. 1,0 M
H,SO, cozeltisinde Ce*/ Ce®* i¢in formal potansiyel E* seklinde

yazilir.



Ornek : 50,00 mL 0,02500 M U*"'nmn 0,1000 M Ce** ile titrasyonuna
ait egriyi ciziniz. Titrasyon siiresince, ¢ozelti H,S0, yoniinden 1,0
M'dir (Basit olsun diye, bu ¢dzeltinin [H*]'u da yaklasik 1,0 M kabul
edilecektir).

Hiicre tepkimesi bir dnceki 6rnekte verilmistir.

UO3" +4H" +2¢” = U4 +2H,0 E0-0334V

Cet + e~ = Ce3* EY=0,144V

5,00 mL Ce** ilavesinden Sonra Potansiyel
mmol U**

baslangigtaki U** = 50,00mLU** x 0,02500 ————
mL U™

= 1,250 mmol U*

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.



IC 44
ilave edilenCe** = 5,00 mLEe™ 0,1000 —2>-¢

mLEee™
= 0,5000 mmol Ce**
geriye kalan U* miktar1 = 1,250 mmol U*" — 0,2500 mmeH:Iﬁg“'
1 mmol U*
1 mmotU0;"

= 1,000 mmol U**

¢ozeltinin toplam hacmi = (50,00 + 5,00) mL = 55,00 mL

1,000 15 €
geriye kalan U4t derigimi = sl

55,00 mL
1 1 UO%
0,5000 sumet-CetT i LM T
e 2 mmot€e™
olusanUO; " derisimi =
55,00 mL
_0,2500 mmol vo%
55,00 mL
UO?Z*igin Nernst esitligi yazilirsa:
4+
E =0,334 - 0,959 log [2[;[ ] e
2 [UO ] [H"]
4+
L i ey Ll

2 °[U0%] (1,00
elde edilir. Tki uranyum tiiriiniin derisimi esitlikte yerine kondugunda

0,0592, 1,000 mmol U*/55.00mL

E=0,334 - g -
2 70,2500mmol UO3* /55 00mi

=0,316V

bulunur. Esdegerlik noktasindan 6nceki diger potansiyeller ayni sekilde bulun-
mus ve Cizelge 19-2deki {i¢iincii kolonda verilmistir.

Esdegerlik Noktas: Potansiyeli
Ornek 19-11deki yol izlenerek,
0
_ OBl + Bgriesr) 00592, 1

E ]
o5 3 3 A

esitlikte degerler yerine konunca, agagidaki sonug bulunur:

_2x0,334+1,44  0,0592 !

E 0
9 3 3 5100y
34 +1
_2x03 : LA

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.



25,10 mL Ce** ilavesinden Sonra Potansiyel
Cozeltinin toplam hacmi = 75,10 mL

: 1 U
baslangic U* miktar1 = 50,00mET™" x 0,02500 s

mL-g+
=1,250 mmol U**

mol Ce**
ilave edilen Ce*'miktar1 = 25,10mECe* x 0,1000 i o
mECe

= 2,510 mmol Ce**

2 mmol Ce**
2 e A
1,250mmol U™ x ~———

75,10 mL

olugan Ce** derigimi —

geriye kalan Ce*' derisimi

1 mmol Ce**
2,510 mmol Ce** - 2,500 mmetce® x —
= mmotCe™

75,10mL

Formal potansiyeller igin veriler ifadede yerine kondugunda

2,500 /75,10

E =1,44 - 0,059210
g0,0lO/"fS‘,TO/

=130V

degeri bulunur.
Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.

Indirgenme yiikseltgenme Indikatorleri
Genel redoks indikatorleri indirgenmis ve ylikseltgenmis hallerinin
renkleri farkli olan maddelerdir. Renk degisimleri sistemin elektrot
potansiyelindeki degisimlere baglidir. Spesifik indikatorler titrasyonda

yer alan tiirlerden biri ile tepkime vererek renk degistirirler. Ornegin



nisasta elementel

1,10-Fenantrolin,
Fe(1l) icin mikkemmel bir
komplekslestiricidir.

S

~N

i

ferroin (phcn)_;Fc:‘

i i
N N

NO; 7" me 7
[ ] [ )
Z Z

S-nitro-1, S-metil-1,
10-fenantrolin 10-fenantrolin

iyot ile koyu renkli kompleks olusturur.

CIiZELGE 19-3*
Bazi Yiikseltgenme/indirgenme indikatérieri*

Renk Gegis Po-
indikatér Yiikseltilmis ~ Indirgenmis tansiyeli, V Sartlar
5-Nitro-1,10- soluk mavi Kirmizi-menekse +1,25 1 M H,SO4
fenantrolin
demir(IT) kompleksi
2,3’-Difenilamindikar- mavi-menekse renksiz +1,12 7-10 M H,SO4
boksilik asit
1,10-Fenantrolin soluk mavi kirmizi +1,11 1 M H,S0,
demir(Il) kompleksi
5-Metil-1,10- soluk mavi kirmizi +1,02 1 M H,S0,4
fenantrolin
demir(IT) kompleksi
Erioglosin A mavi-kirmizi  sari-yesil +0,98 0,5 M H,SO4
Difenilamin kirmizi-menekse renksiz +0,85 Seyreltik asit
siilfonik asit
Difenilamin menekse renksiz +0,76 Seyreltik asit
p-Etoksikrisoidin sart kirmizi +0,76 Seyreltik asit
Metilen mavisi mavi renksiz +0,53 1 M asit
Indigo tetrasiilfonat mavi renksiz +0,36 1 M asit
Fenosafranin kirmizi renksiz +0,28 1 M asit

*Veriler: I. M. Kolthoff and V. A. Stenger, Volumetric Analysis, 2nd ed., Vol. 1, p. 140. New
York: Interscience, 1992.

Asagidaki yapida bir kompleks olusturmak tizere, her bir demir iyonu iig
ortofenantrolin molekiilii ile birlesir.

Bazen “Ferroin” diye adlandirilan bu kompleks, (phen);Fe?* seklinde gosterilir.

Ferroinde komplekslesmis demir, asagidaki gibi tersinir bir yiikselt-

- genme/indirgenme reaksiyonuna ugrar:

(phen);Fe’* + = = (phen);Fe?*

soluk mavi kirmizi
Pratikte, yiikseltgenmis tiiriin rengi farkedilemeyecek kadar soluktur ve bu yiizden
bu indirgenme ile ilgili renk degisimi hemen hemen renksizden kirmiziya dogru
olur. Renk siddetindeki farklilik yiiziinden, déniim noktas:1 genellikle indikatriin
sadece yaklasik %10’u demir(II) halinde oldugunda gériiliir. Béylece, gegis potan-
siyeli 1 M siilfiirik asit ortamda yaklasik +1,11 V’dur.

Yiikseltgenme/indirgenme indikatdrlerinden, ideale en yakin madde ferroindir.
Hizli ve tersinir olarak reaksiyona girer, renk degisimi keskindir ve ¢ozeltileri
kararli olup kolayca hazirlanir. Pek ¢ok indikatoriin aksine, ferroinin yiikseltgen-
mis hali, kuvvetli yiikseltgenlere kars1 biiyiik &lgiide inerttir. Ferroin 60°C’in
tizerindeki sicakliklarda bozunur.

Birkag siibstitue fenantrolin, indikatdr Ozellikleri yoniinden arastirilmis ve
bazilarmin faydah olabilecegi gériilmiistiir. Bu bilesikler arasinda, 5-nitro ve 5-
metil tiirevleri oldukga iyidir ve gecis potansiyelleri sirasiyla +1,25 V ve 1,02
V’dur.

Nisasta/lyot Cézeltileri

Triiyodiir ile mavi bir kompleks olusturan nigasta, yiikseltgen olarak iyot veya
indirgen olarak iyodiir igeren yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinda ¢ok kul-
lanmilan spesifik bir indikatordiir. Ancak, az miktarda triiyodiir veya iyot iceren

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog,West, Holler, Crouch.



Sorular

1) Asagidaki ¢ozeltilere daldirilmis bir ¢inko elektrodun potansiyelini
hesaplayiniz.
a) Zn(OH), ile doyurulmus 0,01000 M NaOH
b) Zn(NHs)/“yéniinden 0,0100 M ve NH3 ydniinden 0,250 M ¢dzelti
(Zn(NHs) £ icin B 7,76 x10°).

a) Zn (OH),(K) = Cu*" + 20H
Kgg = [Zn*"] [OHT’
Zn** + 2e- 2 Zn(k)
Ez, = -0,763-0,0592/2 log 1/ [Zn*"] = +0,337 — 0,0592/2 log 1/ K¢¢/
[OHT
Ez, = - 0,763-0,0592/2 log[OH])* / K¢¢ = - 0,763 0,0298 log
(0,0100)%/3,0 x 10°*°
Ez, =-0,763-0,0298 (11,52) =- 0,763 -0,343 = -1,106 V

b) Zn** + 4NH; = Zn(NH2, %
B4 = [Zn(NH3)#" )/ [Zn*"] [NHJ" = 7,76 x10°
Zn* + 2e- 2 Zn(k)
Ez, = +0,337-0,0592/2 log1/[Zn*] =- 0,763 -0,0592/2 log B4 [NH;]*/
[Zn(NH3).*']
Es, = -0,763- 0,0592/2 log (7,76 x10°)(0,250)*0,0100 =-0,763—
0,0298 log (303,125) =-0,763 -0,253= - 1,016

2) Asagidaki yari-hiicrelerin, soldaki standart hidrojen elektrotla bir

galvanik hiicre olusturdugunda hiicre potansiyelini hesaplayiniz.



Hiicreye kisa devre yaptirilirsa elektrotlarin bir anot mu yoksa bir
katot mu oldugunu gosteriniz.

a) Ni | Ni**(0,0943 M)

b) Ag | Agl(doy), KI (0,0922 M)

c) Pt, 0, (780 torr), HCI (1,50 x 107 M)

d) Pt | Sn**(0,0944 M), Sn**(0,350 M)

e) Ag | Ag(S:09 > (0,00753 M), Na £0,3439 M)

a) Ni** +2e” =Ni

Eni = -0,250 -0,0592/2 log 1/0,0943 = -0,280 V anot (Galvanik

hiicrenin negatif ucudur)

b) Agl +e = Ag+I
Eag =-0,151-0,0592 log[ 1]
=-0,151 — 0,0592 log (0,0922) = - 0,090 V anot

) Oy(g) + 4H" +4e" = 2H,0  E° oy h2o= +1,229 V

Po2 =780 torr/760 torr) x 1,00 atm = 1,03 atm

Eop =+ 1,229 — 0,0592/4 log 1 / Po[H']* = + 1,229 — 0,0592/4 log 1 /
1,026 atm x (1,50 x 10)* = + 1,229 — 0,0592/4 log 1 / 1,026 x 5,063 X
10™% = + 1,229 — 0,0592/4 logl/ 5,19 x 10™°= 1,229 - 0,226 = +1,003

Katot ((Galvanik hiicrenin pozitif ucudur)
d) Sn** + 2e” = Sn**

Ep = + 0,154 — 0,0592/2 log[Sn**] / [Sn**] = +0,154 — 0,0592/2 log
(0,0944) /(0,350 ) = + 0,171 V katot



&) Ag(SD) 3 +e = Ag(k) + 2S0”
Eag =+ 0,017 — 0,0592 log [S °3" / [Ag(S 0)3%] = 0,017 — 0,0592
log (0,1439)2 / (0,00753) = -0,009 V anot

3) Asagidaki yari-hiicrelerin, sagdaki standart hidrojen elektrotla bir
galvanik hiicre olusturdugunda hiicre potansiyelini hesaplayiniz.
Hiicreye kisa devre yaptirilirsa, elektrotlarin bir anot mu yoksa Dbir
katot mu oldugunu gdésteriniz.

b) Cu | Cul(doy), KI1(0,1214 M)

c) Pt, H,(0,984atm) | HCI(1,00 x 10 M)

d) Pt | Fe**(0,0906 M), Fe**(0,1628 M)

e) Ag | Ag(CN), (0,0827 M), KCN(0,0699 M)

a) Cu** + 2e- = Cu

Ecy =+ 0,337-0,0592/2 log 1/ 0,0897 = + 0,305 V katot

b) Cul + e=Cu(k) +1I" E°=-0,185V
Ecu = E®-0,0592 log [ I]
=-0,185-0,0592 log (0,1214) = -0,185 + 0,054 = -0,131 V anot

c) 2H™+ 2e” = Hy(q)
Ex, = 0,00 —0,0592/2 log Py, / [HJ’]2 =

-0,0298 log 0,984 / (1,00 x 10" *)* = -0,238 V anot



d) Fe*" + e =Fe”
Epe = + 0,771 —0,0592 log [Fe**] / [Fe**] =+ 0,771 — 0,0592 log
(0,1628) / (0,0906) = 0,771 — 0,015 = + 0,756 V Kkatot

e) Ag(CN), +e = Ag(k) +2CN"
Eag=- 0,31 -0,0592 log[CN]*/ [Ag(CN);]=-0,31-0,0592 log
(0,0699)% (0,0827) = - 0,237 V anot



