Bu uniteyi caligtiktan sonra,

Bir bilesik veya iyondaki elementlerin yukseltgenme sayisini belirleyebilecek,
Yukseltgenme sayilarindaki degismeye dayanan bir redoks reaksiyonunu tanimlayabi-
lecek ve yukseltgenen indirgenen reaktantlari belirleyebilecek,

Bir redoks denklemini denklestirebilecek,

Bir elektrokimyasal pilin nasil galistigini bilecek,

Indirgenme potansiyeli tablosunu kullanacak, verilen reaksiyonun yurtytp yurume-
yecegini belirleyebilecek,

ligili problemleri ¢bzebilecek,

Elektroliz olayini bileceksiniz.

Girig

Yukseltgenme Sayisi

Yukseltgenme ve Indirgenme

Yukseltgenme Sayilari lle Redoks Denklemlerinin Denklestiriimesi
Elektrokimyasal Piller

Elektroliz

Ozet

Degerlendirme Sorulari

Bu Uniteyi calismaya baglamadan dnce formul yazimlarini ve Unite 4'U gbzden gegiriniz.

Unitede verilen drnekleri dikkatle inceleyiniz ve degerlendirme sorularini ¢ozuniiz.




1. GIRIS

Bundan odnceki Unitede, proton (H+) aktarimlarinin yer aldigi asit-baz reaksiyonlarini
gordunuz. Bu Unitede ise elektron aktarimlarinin yer aldig! yukseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarini gorecegiz. Elektron kaybi, "yukseltgenme", elektron kazaniimasi "in-
dirgenme" olarak adlandirilir. Ancak bir reaksiyonda, bir reaktantin kaybettigi elektronu
mutlaka bir diger reaktant kazanmis olacaktir. Bu nedenle elektron aktariminin s6z konusu
oldugu, yukseltgenme ve indirgenme olaylari daima bir arada yurur ve bu tur reaksiyonlar
"yukseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1" veya "redoks reaksiyonlari" olarak ad-
landinlir. Indirgenme-yuikseltgenme reaksiyonlarinin uygun duzeneklerle olusturulmalari
ile kimyasal enerji elektrik enerjisine, elektrik enerjisi kimyasal enerjiye donusturulebilir.
Kimyasal enerji ve elektriksel enerji arasindaki bagintilari ele alan elektrokimya konusun-

da, burada elektrokimyasal piller ve elektroliz olayi gorulecektir.

2. YUKSELTGENME SAYiISI

Yukseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin iyi anlasiimasi bakimindan yukseligenme
sayisi kavramini iyice bilmek yararli olacaktir.Deneysel olarak saptanamayan yukseltgen-
me sayIsl, redoks reaksiyonlarinda bir hesap araci olarak kullanilir ve bir bilesikteki atomla-

ra ait elektronlari belirtme seklidir.

Bir bilesigi olusturan elementlerin elektronegatiflikleri birbirlerinden oldukga
farkli ise elektron yogunlugu, elektronegatifligi yuksek olan atom Uizerinde da-
ha fazla olacagindan bu elementin yukseltgenme sayisi negatif, digeri ise po-
zitif degerle ifade edilir. Bu durumdaki bilesikler yuksek oranda iyonik karakter-

dedir.

Alkali halojenurler bu tur bilesiklere drnek verilebilir. Ornegin NaCl bilesiginde, sodyum
elementinin yukseltgenme sayisi (+1), klor elementinin ise (-1) dir.

Elektronegatiflik degerleri birbirinden az farklar gosteren bilesikler ise daha
cok kovalent karakterde baglar olustururlar ve bu tur bilesiklerde elektron
yogunlugu elementlere pozitif veya negatif yukler verebilecek gekilde
dagiimamistir. Ancak redoks reaksiyonlarinin daha iyi anlasilabilmesi igin, hem

iyonik hem de kovalent karakterde olan bilesiklerin butun elementlerine iligkin bi-

rer yukseltgenme sayisi oldugu kabul edilir.
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Ornegin CO, daha ¢ok kovalent karakterde bir bilesiktir. Bu bilesikte karbonun yikselt-

genme sayisi (+4), oksijenin ise (-2)'dir.

Bilesiklerdekielementlerin veyaiyonlarin yukseltgenme sayilarini belirlemek icin asagidaki

kurallardan yararlaniriz:
m Serbest ve birlesmemis tiim elementlerin yiitkseltgenme sayisi sifirdir.

Ornegin, demir [Fe(k)] metalinde demir atomlarinin yukseltgenme sayisi sifirdir. Ok-
sijen [Oz(g)], hidrojen [Ha(g)] gibi serbest halde bulunan elementlerde de yukselt-
genme sayisi sifirdir.

m  Bir iyonun yiikseltgenme sayisi, yiikiine esittir.

Ornegin, 1A grubu metal iyonlari (+1), 2A grubu iyonlari (+2) yukseltgenme sayisi-
na sahiptirler.

m  Hidrojenin bilegiklerinde yiikseltgenme sayisi genellikle (+1) dir.

Ornegin, H,0, H,0,, NH; gibi bilesiklerde hidrojenin yukseltgenme sayisi (+1) dir.
Ancak hidrojenin kendinden daha az elektronegatif elemente (metal gibi) baglana-
rak hidrur olusturdugu durumlarda yukseltgenme sayisi (-1) dir. Ornek olarak sod-
yum hidriir NaH, kalsiyum hidrur CaH, gibi bilesikler verilebilir.

m  Oksijenin bilesiklerinde yiikseltgenme sayisi genellikle (-2) dir.

Ornegin, H,0, CO,, Al,O; gibi bilesiklerde oksijenin yukseltgenme sayisi (-2) dir.
Ancak H.O,, Na;O., gibi peroksitlerde oksijenin yukseltgenme sayisi (-1) dir.

m Halojenlerin bilesikler icinde yiikseltgenme sayisi genellikle (-1) dir.

Ancak oksijenle yaptiklar bilesiklerde Ornegin KCIO; 'ta oldugu gibi pozitif yukselt-
genme sayisina sahip olabilirler.

= Bir molekiil veya bilesikteki atomlarin hepsinin yukseltgenme sayilari toplami

sifirdir.
Ornegin NaCl'de yukseltgenme sayilari (+1) ve (-1) olmak Uizere toplam sifirdir.

m  Cok atomlu iyonlarda, atomlarin yiikseltgenme sayilarinin toplami iyonun
yukiune egittir.

Ornegin hidroksit iyonunda (OH-), oksijen (-2), hidrojen (+1) yukseltgenme sayis-
Ina sahiptir. Buna gore toplam (-2) + (+1) =- 1 olmak tizere hidroksil iyonunailiskin yuk-

seltgenme sayisi, bu iyonun yukiune esittir.
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Ornek 12.1 Amonyak ( NH;) ve amonyum iyonunda (NH,*), azotun yukseltgenme

sayilarini bulunuz.

Cozum 12.1 Yukseltgenme sayilari formulun Uzerinde yazilarak,

x+1 x+1

NH, NHJ
1(x)+3(+1)=0 1x)+4(+#1)=+1

x=-3 x=-3

seklinde hesaplanir. Amonyak ve amonyum iyonu icindeki azotun yukseligenme

sayllari (-3) olarak bulunur.

Ornek 12.2 H,SO, bilesiginde, kuikurtun, K,Cr.0; bilesiginde kromun yukseltgenme

sayilarini bulunuz.

Codzuim 12.2. Yukseltgenme sayilar formulun tizerinde yazilarak

+1 x-2 +1 x -2

H, SO, K. Cr, O
2(+1)+x+4(-2)=0 2(+1)+2(x)+7(-2)=0

X =+6 X =+6

seklinde hesaplanir. H,SO, icinde kukurtun yikseligenme sayisi (+6), ve K, Cr, O;

icinde kromun yukseltgenme sayisi (+6) olarak bulunur.

Ornek 123 POZ iyonunda fosforun, HCO; iyonunda karbonun yukseltgenme

sayllarini bulunuz.

Cozum 12.3 Yikseltgenme sayilari formul Uzerinde yazilarak,

X -2 +1x-2

PO} HCO;
1(x)+4(-2)=-3 (+1) + (x) +3 (-2) = -1

X=+5 X=+4

seklinde hesaplanir. PO, icinde fosforun yukseltgenme sayisi (+5), HCO3™ iyonun

icinde karbonun yukseltgenme sayisi (+4) olarak bulunur.
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3. YUKSELTGENME VE INDIRGENME

Reaksiyonlarin pek ¢cogu yukseltgenme reaksiyonlaridir. Bu tur reaksiyonlarda, atomlarin

yukseltgenme sayilarinda degismeler meydana gelir.

Bir atom yukseltgendiginde; elektronlarini kaybeder ve yukseltgenme sayisi
artar. Bir atom indirgendiginde ise; elektronlar kazanir ve yukseltgenme

sayisi azalir.

Sekil 12.1'de yukseltgenme sayisindaki degisme ile yukseltgenme ve indirgenmenin ilgisi

gorulmektedir.

(a) Yukseltgenme

>
-5 -4 -3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4 +5
I R ! [ ! ! ! ! \ yukseltgenme sayisi

<

(b) Indirgenme

Sekil 12.1. Yukseltgenme sayisindaki degisme (a) atom yukseltgenirken yukseltgenme sa-
yisi artar, (b) atom Indirgenirken yukseltgenme sayisi azalir.

Bir reaksiyonda, yukseltgenme sayilarina bakarak, reaksiyonda yukseltgen-

me ve indirgenmenin oldugu hemen gorulebilir.

Ornegin
0 0 +1 -1
2Na + Cl, —p» 2NaCl
reaksiyonunda sodyum atomu yukseltgenmis, klor atomlari ise indirgenmistir. Yukselt-

genme sayisi; sodyum metalinde 0'dan sodyum katyonunda + 1'e yukselmis, klor moleku-

lundeki her bir klor atomu 0'dan -1'e inmistir.
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Cizelge 12.1. Redoks Reaksiyonlarina Bazi Ornekler.

0 0 +1 2 +5 -2 -1 0
2H, + O, — 2H.0 2KCIO; — 2KCIl+ 30,

0 0 -3+1 +5 -2 +4 0
N, +3H, — 2NH 2CY NOy, —>2CuO + 4NO: + 0>

0 +1 +1 0 +3 +2 0 +4
2Na + 2H,O0 — 2NaOH + H. Fez> + 3CO — 2Fe 3CO.

0 +3 +3 0 +3 -2 2 + 0
2Al + Cr,0; — Al.O;+ 2Cr 2Fe™ +H2S — 2Fe™ +2H  +S

Verilen drneklerde, bir atomun elektronlarini kaybederek yukseltgendigi ve bu suire¢ nede-

niyle yukseltgenme sayisinda artis oldugu gorulmektedir.

Bir veya daha fazla elektronunu vererek diger atomu indirgeyen ve ken-
disi yukseltgenen maddelere "indirgeyici ajan" adi verilir. Metaller, elektron-
larini verme egilimlerinin fazla olmasina bagli olarak kolayca yukseltgenirler ve ti-

pik indirgeyici ajanlardir.

Indirgeyici ajandan gelen elektronlari kabul eden madde, yukseltgenme-
ye sebep olarak "yukseltgenme ajani" adi alir. Elektronegatif atomlar,

elektronlari cekme egilimlerinin fazla olmasina baglh olarak tipik yukseltgeyici

ajanlardir.

Halojenler (F,, Cl,, Bry, l.), oksijen (O,) ve oksijen iceren ¢ok atomlu iyonlar

( MnO4 NOg ye Cr 07 gibi) bu tr yukseltgeyici ajanlara drnek verilebilirler.

Yukseltgeyici ajan, elektronlar alarak kendisi indirgenir ve yukseltgenme sayisi daha
negatif veya daha az pozitif olur. Bu degisme atomlarindan birinin yukseltgenme sayisinda-

ki azalma ile gosterilir. Bu bagintilar Sekil 12.2'de dzetlenmistir.
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A B
Indirgeyici ajan Yukseltgeyici ajan
elektron verir (kaybeder) elektron alir (kazanir)
yukseltgenir indirgenir
yukseltgenme sayisi artar yukseltgenme sayisi azalir

A tarafindan kaybedilen elektron = B tarafindan kazanilan elektron

Sekil 12.2 Yukseltgenme - Indirgenme Islemlerinin Ozetlenmesi A Maddesinden,
B Maddesine Elektron Aktarimi.

Redoks reaksiyonlarinda yer alan yukseltgenme ve indirgenme islemlerini ayri ayri ifade et-
mek mumkundur. Redoks reaksiyonlarini iki yari - reaksiyon seklinde yazabiliriz. Ornegin
sodyum ve klordan, sodyum klorur olusumu reaksiyonu iki yari reaksiyon olarak yazilabi-

lir. Yar reaksiyon denklemi, yari-denklem olarak adlandirilir.

Yukseltgenme yari-reaksiyonu : 2 Na —>» 2Na*+2e-
Indirgenme yari-reaksiyonu : Cl, + 2= —» 2CI-
Toplam redoks reaksiyonu : 2Na+Cl, —» 2NacCl

Yari reaksiyon kendisi tek basina yer alamaz. Gunku indirgenme olmaksizin
yukseltgenme, yukseltgenme olmaksizin indirgenme olamaz. Iki yari-reaksiyo-
nun toplami tum toplam reaksiyonu gosterir. Reaksiyon sirasinda verilen elek-

tron sayisi alinan elektron sayisina esit olmalidir. Bu nedenle toplam redoks

reaksiyonunda elektronlar yer almaz.

4. REDOKS ICEREN DENKLEMLERIN DENKLESTIRILMESI

Redoks denklemlerinin katsayilarinin bulunmasi, deneme yanilma yontemiile yurutuleme-
yecek kadar karmasiktir. Bu nedenle sistematik denklestirme yontemleri kullanilir. ki ayri

yontem vardir.

- 215 -



m Yukseltgenme sayisi degismesi yontemi; 6zellikle molekuler redoks reaksi-

yonlarina uygulanir.

m Yari-reaksiyon yontemi; 0zellikle iyonik redoks reaksiyonlarina uygulanir.

4.1. Yukseltgenme sayisi degismesi yontemi

Bu ydntem, reaksiyonda olusan yukseltgenme sayisindaki degismeye dayanir.

Indirgenme ajani ile kaybedilen elektronlarin sayisinin, yilkseltgenme ajani
ile kazanilan elektronlarin sayisina esit olmasi gerekir. Dolayisiyla bir ato-
mun yukseltgenme sayisindaki toplam artma, diger atomun yukseltgenme

sayisindaki azalmaya esit olmalidir.

Bu prensip, yukseltgenme sayisi degismesi yontemini kullanarak redoks denklemlerini
denklestirmenin temelidir. Bu yontemin uygulanmasini; mangan dioksit ve hidroklorik asit-

ten klor gazi elde edilmesini iceren denklemi 4 basamakta denklegtiriimesini gorelim;
MnO,(k) + HCl(suda) ———» Clx(g) + MnCly(suda) + H, O(s)
L] Denklesmemis denklemde, reaktantlardan urunlere yukseltgenme sayisinda
degisme olan atomlar belirlenir.
+4 -2 +1 -1 0 +2 -1 +1 -2
Mn 02 +H CI E— C12+ Mn C|2+H20
Bu reaksiyonda mangan (+4)'den (+2)'ye indirgenmis ve klor (-1)'den (0)'a yukselt-

genmistir.

L] Yukseltgenme sayisinda degisme olan atomlar i¢in denklestiriimis yari-denklemler

yazihr
yukseltgenme sayisindaki degisme
+4 |\7|2 >
Mn —» n .
-1 1 0
CI 4’ E C|2 + 1
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L] Yukseltgenme sayilarindaki degismeler, uygun katsayilar kullanarak denklegtirilir.

Mangan atomlari i¢in yukseltgenme sayisindaki degisme 2, klor atomlari i¢in 1 ol-

duguna gore, klor atomlari 2 ile carpiimalidir.

yukseltgenme sayisindaki degisme

Mn Mn -2
-1 0
o Cl Cl, 2(+1)=+2

Bu katsayilara gore denklemde HCI'in dbnune 2 katsayisi yazilmasi gerekir.

Mn02 +2 HCI e C|2 + MnC|2 + H2 (o)

= Hidrojen ve oksijen sona birakilarak, deneme-yanilma yolu ile redoksa girmeyen

bilesikler icin uygun katsayilar saptanir.

Ornek reaksiyonda, MnCl.'deki Cl atomlarin yukseltgenme sayisi degismemistir.

Dolayisiyla HCl'in katsayisi degistirilmelidir.
Mn02 +4 HCI —_—p C|2 + MnC|2 + H, (o)

Son olarak hidrojen ve oksijen atomlari denklesgtirilir. Denklemi her iki yaninda her

atom sayisinin denkligi kontrol edilir.
Mn02 +4 HCI —_—p C|2 + MnC|2 + 2H, (0]

Goruldugu gibi son denklemde her iki tarafta atom sayilari birbirine esittir.

Ornek 12.4 CuO + NH; (s) — p Cu(k)+N:(g)+H.0(s)
Denklemini yukseltgenme sayisi degismesi yontemi ile denklestiriniz.

Cozum 12.4

L] Yukseltgenme sayisinda degisme olan atomlar belirlenir.

+2 -2 -3 +1 0 0 +1 -2
CuO +NHs; — > Cu +Nxg)+Hz O

Bakir (+2)'den (0)'a indirgenmis, azot (-3) den (0)'a yukseltgenmistir.
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[ Denklestiriimis yari denklemler yazilir. Bunun igin N2'un dnune 1/2 katsayisi

yazilir.
yukseltgenme sayisindaki degisme
Cu —» Cu -2
l?l —p 1 %‘12 +3

[ Yukseltgenme sayisindaki toplam degisme bakir atomlarini 3 ile, azot atomlarini 2

ile carparak esitlenir.

yukseltgenme sayisindaki degisme

2 0
3Cu — » 3Cu 3(-2) =6
-3 0
2N —» N, 2(+3) =+6
0

Bu katsayilar denklemde yerlestirilir.
3 CuO + 2NH; —_— 3Cu+N;+H;0
[ Denklemde kalan diger atomlar denklegtirilir.
3 CuO + 2NH; S 3Cu+N;+3H,0

Goruldugu gibi denklemde her iki tarafta atom sayilari denktir.

4.2 Yari - Reaksiyon Yontemi

Bu yontemde redoks reaksiyonu iki yari-reaksiyona bolunerek yazilir ve her yari reaksiyon
denklestirilir. Bunun icin dnce net iyonik reaksiyon yazilir. (Bu nedenle ydontemin diger adi
iyon-elektron yontemidir.) Bu ydontemin uygulanmasini, bakir metaliile nitrik asit arasindaki
reaksiyonu denklestirerek gorelim :

Cu(k) + HNOs(suda) —  NO(g) + Cu (NO3). (suda) + H, O (s)

[ Tum reaksiyon icin net iyonik denklem yazilir.

Cu+H*+NOy NO + Cu?* + H, O

Bu denklemde, sag tarafta Cu(NOs).'ta yer alan NOj; iyonlari degisiklik goster-

medigi icin yazilmamistir.
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Bu atomlarin yukseltgenme sayilari belirlenir.

0 + -2 +2-2 +2 +1 -2
Cu+ HH + NO3 ——» NO + Cu + H20

Bakir yukseltgenme sayisi (0)'dan (+2)'ye ¢ikmistir ve bakir yukseltgenmistir. Azot'un

yukseltgenme sayisi (+5)'den (+2)'ye inmistir ve azot indirgenmisgtir.
Yukseltgenme ve indirgenme yari denklemleri yazilir.

Yiukseltgenme :Cu —p Cu?

. +5 . +2

Indirgenme  : NoO, — *» NO
Her yari denklem denklestirilir. Bunun igin,

i. Once H ve O diginda butun atomlarin sayilari denklestirilir.

ii. O atomu eksik olan tarafa yeteri kadar H,O eklenir.

iii. Cozelti asidik ise; H atomu eksik olan tarafa yeteri kadar H+ eklenir

Cozelti bazik ise; H atomu eksik olan tarafa H sayisi kadar H,O

diger tarafa da eklenen HoO ile esit sayida OH" ilave edilir.
Cu —Pp Cu
NO; +4H* p NO +2H;0
Bakir yari-denkleminde atomlar denk durumdadir. Azotun indirgenmesini i¢ceren
reaksiyonda ise oksijen atomlarinin sayisi denklestirilmelidir. Bunun i¢in oksijen ato-

mu sayisi az olan tarafa H,O eklenir ve hidrojen atomu sayisini denklestirmek Uzere

de ortam asidik oldugundan H* eklenir.

Her yari reaksiyonda yukler; daha pozitif yuklu olan tarafa elektron eklenerek

denklestirilir.
Cu —» Cut2+2
NO; +4H+* +3e ——» NO+2H,0

Birinci yari-denklemde, yukleri denklestirmek icin sag tarafa 2 elektron eklenir.
Ikinci yari-denklemde; sol taraftaki yuklerin toplami +3, buna karsin sag tarafta yuk

toplami sifir oldugundan, sol tarafa 3 elektron eklenir.
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n Yari-denklemler, elektron sayilari esit olacak sekilde uygun katsayilarla carpilir ve

taraf tarafa toplanir.
3x (Cu ——p Cu+2+2e)

2x (NO3 +4H* +3ec — P> NO + 2H,0)

3 Cu + 2NO3" + 8H* - » 3Cu+2 + 2NO + 4H,0
Bu reaksiyon denklestirilmis net iyonik denklemdir.

u Net iyonik denklemin katsayilari ile baglangi¢cta verilen denklemin katsayilari

yazilir ve denklemde sagda veya solda tekrarlar varsa bunlar ¢ikarilir.

3Cu+8HNO; 5 3Cu(NO;),+2NO +4H,0

Goruldugu gibi son denklemde her iki tarafta atom sayilari denktir.

Ornek 12.5 Asagidaki denklemi yari-reaksiyon yontemi ile denklestiriniz.

Na, SO; (suda) + Clx(g) + NaOH (suda) —» Na, SO, (suda) + NaCl (suda) + H,O (s)

Cozum 12.5
1. Basamak, SO03®* +Cl,+OH° ——» S04* +ClI' +H0
+4 2. 0 "2 6 -2 -1 +1 -2
2. Basamak, S 03 + C|2+ OH D S 04 + Cl + H20
3. Basamak, yukseligenme S03° —» S0 ;2
indirgenme Cl, ——» 2CI°
4.  Basamak S0:*+ 20H —» SO+ H20

c, —» 2cCrI
5,6,7,8. Basamaklar SO:2+ 20H - » SO0+ H20 +2e

Cl, +2¢ ————» 2cCrI

-2 - - -
SO, + Cl, 420H — » SO, +2Cl +H,0

Na, SO; + Cl, + 2NaOH > Na, SO, + 2NaCl + H,0

- 220 -



5. ELEKTROKIMYASAL PILLER

Yukseltgenme - indirgenme reaksiyonlarinin uygun duzeneklerle olusturulma-

lari ile, kimyasal enerji elektrik enerjisine veya elektrik enerjisi kimyasal

enerjiye donusturulebilir. Bu amagla hazirlanan duzeneklere "pil"denir.

Duizenekte kendiliginden yuruyen bir redoks reaksiyonun; elektron verme egiliminde ve
elektron alma egiliminde olan turleri iki ayri bolmede yer alir ve elektron alisverisi dis
devreden akan elektronlarla saglanir. Boylece dis devrede elektron akimi saglanarak
elektrik enerjisi elde edilir. Elektrokimyasal pil adini alan bu tur bir duzenek ile; turlerin

yapilarindan kaynaklanan potansiyel enerji farki, elektrik enerjisine donusmus olur.

Simdi bir elektrokimyasal pil drnegini Sekil 12.3 ile agiklamaga ¢alisalim. Sekildeki pilde; iki
ayri kapta Zn ve Cu metalleri kendi tuzlarinin ¢ozeltilerine batiriimasi ile iki yar pil
olusturulmustur. Bu iki ¢dzelti bir tuz kopriusi (elektrik akiminiiyi ileten KCl gibi bir elektroli-
tin ¢cozeltisiyle doldurulmus cam U boru) ile birlegtiriimigtir. Elektrot olarak adlandirilan
metal cubuklar da bir tel ile birbirine baglanarak devre tamamlanir ve pilin akim verdigi

gozlenir. Simdi I. ve Il. kaplarda olugsan degisimleri maddeler halinde verelim:

|. Kapta Il. Kapta
® Zn gubuk incelir o Cu cubuk dis devre-
Ampermetre den e alir.

® Zn (k) = Zn*2 + 2¢~

® Zn gubuk dis devreye
e’ verir

e Cozeltiye Zn2*iyonlari
gecer

e Cozeltide (+) iyonlar
fazlalasir

o Tuz kdprusuinden (-)
iyonlar gelmeye
caligir.

Yukseltgenme Bolgesi

Tuz koprust

~

| ¥ -zn*?

-ZnS04 (1M)

Cusoy (1M)

o

I. kap II. kap

Zn(k) + Cu*2 (suda) — Zn*2(suda) + Cu (k)
Pildeki redoks reaksiyonu

Sekil 12.3 Pil Duzenegi.
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o Gelen eler ¢ozelti-
deki Cu*2 iyonlar ile
birlesir.

e Cu*2+2e” — Cu (k)
o Cu cubuk kalinlasir.

o Codzeltideki (+) iyonlar
harcandik¢a (-) iyon-
larin orani artar.

o Tuz kdprusiu boyunca
(+) iyonlar gelmeye
caligir.

Indirgenme bdlgesi




Bir pil devresinde ¢ozeltilere daldiriimis cubuklar "elekrot" olarak adlandirilir.
Yukseltgenmenin oldugu elektrot "anot", indirgenmenin oldugu elektrot ise
"katot "olarak adlandinlir. Anotta dis devreye elektron verilir ve bbdlgesindeki
cozeltide (+) iyonlar fazlalagir. Katotta ise dig devreden elektron alinir ve
bolgesindeki cbzeltide (-) iyonlar artar. Cozeltileri birlestiren tuz kodprusu
araciligiyla artan (+) iyonlar (-) yuklu bolgeye, (-) iyonlar ise (+) yuklu bolge-
ye goc ederler. Boylece ¢ozeltilerde yuk birikimi olusmaksizin elektrokimyasal

pil calismis olur.

Bir pil sistemi kisaca bir semaiile ifade edilebilir. Sekil 12.3'teki pil duzeneginde Zn anot, Cu

katot olduguna gore pil semasi,
Zn (k) 1Zn SO, (1M) 1l Cu SO, (1M) I Cu (k)

seklinde yazilabilir. Buradaki tek duz gizgiler faz sinirlarini, duiz ¢ift ¢izgi ise tuz kdprusuniu

belirtir. Pil semasinin sag yani katot bodlgesini, sol yani anot bolgesini ifade eder.

5.1. Pil Gerilimleri

Indirgenen ve yukseltgenen maddelerin niteligi pil devresinden gecen akim miktarini etki-
ler. Cunku bir pil caligirken; dis devreden elektronlarin akmasi, bir yari pildeki turun elekt-
ron verme egiliminde, diger turun ise elektron alma egiliminde olmasindan kaynaklanir.
Sistem potansiyel enerjisini dusurup minumum enerjiye ulasirken, sistemden ilk ve son
durumlarin potansiyel farkina esit elektriksel eneriji elde edilir. Bu durumda farkli yari reak-
siyonlara gore calisacak pillerdeki gerilim farkli olacaktir. Dolayisiyla maddelerin elektron

alabilme veya verebilme kabiliyetleri gerilim ile ifade edilir.

Pil gerilimleri, sicaklik, derisim ve basinca bagl olarak degisir. Bu nedenle ge-
nellikle gerilimler; 25°C'ta, ¢ozeltilerde 1M iyon derisimi ve gazlarda 1 atmos-
fer kismi basing olmak zere standard kosullarda belirlenir. Bu kosullarda belir-
lenen pil gerilimleri AE® ile gosterilir ve buna standart pil gerilimi denir. Ayni
kosullardaki yari-reaksiyon gerilimlerine de "standart yari pil gerilimi veya

standart indirgenme potansiyelleri " denir ve E° ile gosterilir.
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Bir yar pilin gerilimi dogrudan dlgulemez. Cunku bir yari reaksiyon tek basina olugsamaz.
Akimin saglanmasi icin iki yari pilin birbirine baglanmasi gerekir. Standart yari pil gerilimleri
icin bagil bir sistem olusturup siralama yapabilmek amaciyla hidrojene iliskin standart

yari pil gerilimi sifir volt olarak kabul edilmigtir.

2H* (1M) +2¢° «——> H,(1 atm) E°=0,00 V

Hangi yar pilin gerilimi belirlenecekse, hidrojen yari pili ile bir pil olusturulur. Olgulen pilin
gerilimi, bilinmeyen yari pilin gerilimini verir. Hidrojen yari piliyle olugturulan bir yari pil reak-

siyonu,

Indirgenme yonunde ise, indirgenme E°'1 (+)

Yukseltgenme yoniunde ise, indirgenme E° '1 (-) isaretle verilir.

Elde edilen indirgenme gerilimlerinin (E®), cebirsel anlamda buyumesi; yari reaksiyonlarin

kolayca indirgenme ydnunde olusabilecegini ifade eder.

Bir yarn reaksiyonun indirgenme gerilimi (E®4), cebirsel anlamda bir digerine
(E°,) gbre kuigukse, bu yari reaksiyonun indirgenme egilimi de digerinden az

demektir.

Bu tur iki yari reaksiyon bir araya getirilince, indirgenme gerilimi cebirsel anlamda daha
kuicuk olanin indirgenme deqil, yukseltgenme ydnunde reaksiyon verdigi dusunulur. Cizel-
ge 12.2'de bazi yari pil reaksiyonlari igin standart indirgenme gerilimleri verilmigtir. Bu tablo-
daki E° degerlerini kullanarak bir reaksiyonun hangi yonde kendiliginden yuruyecegini belir-

leyebiliriz.
Ornek 12.6 Zn (k) + Cu*2 (suda) — Zn*2(suda) + Cu(k)

Redoks reaksiyonun kendiliginden yuruyup yurumeyecegini belirleyiniz.

Cozum 12.6 Bunun icin redoks reaksiyonu iki yari pil reaksiyonuna ayrilir.
. Cu+2 (suda)+2e — Cu(k) E°=0,34V

Il. Zn+2 (suda) +2¢" — Zn (k) E°=-0,76 V
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Bu iki yar reaksiyondan; E°'I cebirsel anlamda daha buylk olan yari reaksiyonun e~
alarak indirgenecek, daha kuiguk olan yari reaksiyonun e vererek yukseltgenecek sekil-
de yari pil reaksiyonlari yazilir. Ters gevrilen yari reaksiyonun E° degerinin isareti degistiri-

lir. Bundan sonra E°'larin cebirsel toplami yapilarak standart pil gerilimi, AE® bulunur.

Buna gore; bakirin E° degeri, ¢inkonun E° degerinden buyuk oldugundan II.

yari reaksiyon ters cevrilir ve E°'In isareti degistirilir.

Cu+ (suda)+2e~ — Cu(k) E°=0,34V
Zn (k) — Zn+* (suda) +2e” E°=0,76 V
Zn (k) + Cu+2 (suda) — Zn+*2 (suda) + Cu (k) AE° =110V

Bu redoks reaksiyonu icin AE® degeri pozitif bulundugundan, reaksiyon belirtilen yonde

kendiliginden yurur sonucuna ulasiriz.

AE°>0 Ise reaksiyon belirtilen yonde kendiliginden yurur.
AE°<0 Ise reaksiyon belirtilen yonde degil ters yonde yuriur veya olmaz.

Diuizenleme sirasinda bir yari reaksiyonun herhangi bir sayi ile carpilmasi,

yarireaksiyonun E° degerini etkilemez. E° Degerleribu katsayilarla carpiimaz.
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Cizelge 12.2. Bazi Yari Pil ReaksiyonlariI¢cin Standart Indirgenme Gerilimleri (potansiyelleri).

Yar pil reaksiyonlari . E° (volt)
Fa(g) + 2¢ > oF° 2,87
H, O, + 2H+ + 2e” —» 2H,0 1,77
MnO4 + 8H* + 5 —» Mn*2+4H,0 1,51
Cly + 2¢ —___p» 2CrI 1,36
Cr, 02, + 14H+ + 6e” oy 2 Cr 4+ 7H,0 _ 1,33
0, + 4H* + de- 5 2H,0 A 93
Br, +2e” —p» 2Br 1,09
Ag+ +e —» Ag 0,80
Fet3 + e —» Fe2+ 0,77
l, +2¢” > or 0,54
Cu+2 + 2¢” —» Cu 0,34
2H" + 2¢” —» H; 0,00
Pb+2 + 2¢” —p» Pb -0,13
Fe+2 + 2e” —p» Fe -0,44
Zn+2 + 2¢” —» 7n W -0,76
2H, O + 2e” —p H, +20H -0,83
Al+3 + 3¢~ —» Al -1,66
Mg+2 + 2¢” —» Mg -2,37
Na+ + e — » Na -2,71
K+ + e- —» K -2,93
Li+ + e- —p Li -3,05

Standart indirgenme potansiyellerinin buyuklugu, bir yari reaksiyonun indirgenme egilimi-
nin dlgusunu gosterir. Ayni zamanda standard kosullarda bir pilden alinacak gerilimin he-
saplanmasinda ve denklemi verilen bir redoks reaksiyonun denklemin yazildigi yonde ken-

diliginden olusup, olusamayacaginin saptanmasinda da kullanilr.
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Ornek 12.7  Ni*2 + 2e” — Ni E°=-0,25V

Cut2 +2¢ — Cu E°=0,34V

yari reaksiyonlarina gore, asagidaki redoks reaksiyonlarinin kendiliginden olup olmaya-

cagini belirleyiniz.

l. Cu (k) + Ni+2 — Cu+2+ Ni (k)

II. Ni (k) + 2H* — Ni*2 + H, (g)

Cozum 12.7 1. Redoks reaksiyonu icin iki yari pil reaksiyonunu yazalim.

Cu(kl — Cu+? +2e E°=-0,34V
Ni*2+2e~ — Ni (k) E°=-0,25V
Cu(k) + Ni*2 — Cu+2 + Ni (k) AE°=-0,59V

Bu redoks reaksiyonu icin AE° degeri negatif oldugu icin, bu reaksiyon kendiliginden

yurimez sonucuna ulagiriz.

Il. Redoks reaksiyonu i¢in de ayni sekilde dusunerek,

Ni(k) — Ni*2+2e E° =0,25 V
2H+ +2¢” — H, (g) E°=0,00 V
Ni(k) + 2H* — Ni*2 + H, (g) AE° = 0,25 V

Bu redoks reaksiyonu icin AE°® degeri pozitif oldugu icin, bu reaksiyon kendiliginden
yurur, sonucuna ulagiriz.
5.2 Derisimin Pil Gerilimine Etkisi

Cizelge 12.2'de verilen yari pil reaksiyon gerilimleri, 1 atmosferde ortamdaki maddelerin
derigimleri 1 molar oldugu durumlar i¢in verilmigtir. Derigimlerin birim derigimlerden farkl
oldugu durumlar da sb6z konusu olabilir. Bdéyle durumlarda W. Nernst tarafindan bulunan
Nernst Denklemi kullanilir. Ornegin, a mol yukseltgen b mol indirgenle dengede bulu-

nuyorsa ve aktarilan elektron sayisi n ise,
a yukseltgen + ne= — b indirgen

redoks denkleminin E gerilimi, Nernst denklemine gore
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2,303RT |, [ indirgen| ®
nF [ yukseltgen| ?

Epi = AE®° -

seklinde yazilir. Burada R = 8,314 J mol" K™, gaz sabiti; T, Kelvin cinsinden sicaklik;
n, aktarilan elektron sayisi; F = 96500 Coulomb, Faraday sabitidir. Kdseli parantezler
indirgen ve yukseltgenin molar derigsimlerini ifade eder. Cok hassas dlgumlerde molar de-
risim yerine aktivite kullanilir (Ancak aktivite bu kitabin kapsamina dahil edilmemigtir).
Nernst esitliginde, 2,303 RT/F'in 25°C'daki degeri 0,059 volttur. Bu deger esitlikte yerlestiri-

lirse,

Epii = AE®° -

0,059 |, [ indirgen ®
n [ yukseltgen] *

esitligi elde edilir.
Bir pilde olugan reaksiyon i¢in genel anlamda,

aA +bB <«— cC+dD

Nernst denklemi,

Ep = AE° - 0%

seklinde de yazilabilir.

Ornek 12.8 Ni | Ni+2 (? M) Il Cut2(0,75M) | Cu
Piline iligkin gerilimin 0,601 volt olmasi icin Ni2+ iyonun derigimi ka¢ molar olmalidir?

Cozum 12.8 Pil semasina iligkin pil reaksiyonlari yazilirsa

Anot : Ni — Ni+2 2¢” E° = 0,25V
Katot : Cu*2+2e — CuE°=0,34V
Ni + Cu+2 — Ni*2+ Cu AE° =059V

Epi| = AE° - 0,059

Epil = 0,601 Volt olduguna gore, [Ni+?] derigimi agsagidaki sekilde hesaplanir.
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o+
0,601 = 0,59 - 0,059 log L
0,75

log [Ni+?] = - 0,59
[Ni+2] = 0,26 M
Nernst Denklemi kullanilarak, reaksiyon yonu irdelenebilir.
Ornegin aA + bB g ®» cC+dD reaksiyonu igin

c d
Epu = 2E° - %059 1og L

(A®[B°

@, 9,

esitligi yazilir.
m Epj| = 0 ise, reaksiyon dengededir denir Buna gore,

ouw-@ logK veya AE°=@ log K

olarak yazilabilir. Buradan

nAE°
0,059

K = 10( bulunur.
m Epii > 0 ise, reaksiyon soldan saga dogru kendiliginden yurir.

m Epil <0 ise, reaksiyon ters yonde yani sagdan sola dogru olur veya hi¢ olmaz.

Ornek 12.9  Pt1Hz(g) | HCI (sulu) | AgCl (k) | Ag

Pili icin AE® = 0,223 V olduguna gore pildeki reaksiyonu yazarak denge sabitini hesap-
layiniz.

Cozum 12.9 Pil semasina gore anotta hidrojen yukseltgenirken, katotta gumus indirge-

nir.
Anot : 1/2H, «—» H+e
Katot : AgCl+ec 4> Ag+CI
AgCl +1/2H, «—>
Ag + CI" + H*
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Epil = 0 iken pildeki reaksiyon denge konumuna gelmis olacagindan.

H [ Cf
Epn = AE° - 0059 |oq [H7LCT E/SJ
n sz
0=0,223 - 0’259 log K
log K= 9223 _3 758
0,059

K=103758 = 573 x 103

olarak hesaplanir.

6. ELEKTROLIZ

(gazlarinderisimi kismibasing olarak ve-

172
rildiginden Ppyazilmistir.)

Kendiliginden olusmayan redoks reaksiyonlarinin, bir dis kaynaktan saglanan elektrik

enerjisi ile olusturulmasi iglemi "elektroliz" olarak adlandilir. Elektrokimyasal pillerde

kullanilan terimler ve igleyis bigimi elektrolizde de gecerlidir. Ancak tek fark devreye bir ure-

tec

baglanarak digaridan elekt-

rik enerjisi saglanmasi ve
saglanan eneriji ile bir redoks
reaksiyonu olusturulmasidir.
Elektroliz sirasin-da gercek- Oksien
lesen reaksiyonun AE° dege- gaz
rinin negatif olmasi gerekir.
Cunku bu olay kendiliginden
olusmaz. Bir elektroliz duze-
neginde, elektrokimyasal pil-
de oldugu gibi bir katot ve Anot
anot bulunur. Katot dis dev- (Yukseltgenme)
reden e alarak elektrolitteki
indirgenmeyi saglar. Anot-

ta ise dis devreye e verebil-

mesi i¢in elektrolitte bir yuk-

seltgenme olur.

Seyreltik sulfurik asit

Hidrojen gazi

Katot (indirgenme)

L .

Pil

L — |

Sekil 12.4. Suyun elektrolizi, suyu Hz ve Oz'e ayirmak icin
elektrik akiminin kullaniimasi. H2'nin hacminin, O2'nin hac-

minin iki kati oldugununa dikkat ediniz.
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Sekil 12.4'te suyun elektrolizi gorulmektedir. Burada iki platin elektrot suyun igine
batiriimigtir. Elektrigi iletmesini saglamak amaciyla suya ¢ok az miktarda elektrolit (H.SO,)

eklenmistir. Elektrotlar bir gu¢ kaynagina baglanmig ve
Yukseltgenme: 2 H,0 —» O, + 4H* + 4e”
Indirgenme: 4 H,0 + 4e” —_ »  2H,+40H

yari-reaksiyonlari olusumu saglanmistir. Elektronlar, elektrik kaynagindan elektrotlardan
birine dogru hareket ederler ve bu elektrodu negatif yuklerler. Bu elektrot katot elektrodu
olup indirgenme yari reaksiyonu icin elektron saglar. Su molekulleri, katotta indirgenerek
hidrojen gazi olustururlar. Gug kaynagi diger elektrot araciligiyla elektronlari gceker ve elekt-
rot pozitif yuklenerek anotu olusturur. Anotta su molekilleri oksijene yukseltgenir. Elektroliz
islemi ile genellikle bilesikler elementlerine ayristirilir. Onemli pek ¢cok madde elektroliz
ile Uretilir. Ornegin; klor, sodyum hidroksit, hidrojen gibi maddelerin uretimi tuzlu suyun
elektrolizi ile yapilir. Ayrica elektroliz ile metaller saflastirilabilir ve metal kaplamalar

yapllir.

Elektron kaybi "yukseltgenme" , elektron kazaniimasi "'indirgenme" olarak adlandirilir.

Yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin bir arada yurudugu reaksiyonlara "yukselt-

genme indirgenme" reaksiyonlari denir.

Yukseltgenme sayisi bir bilesikteki atomlara ait elektronlari ifade etme seklidir ve belirli ku-

rallara gore saptanir.

Bir veya daha fazla elektronunu vererek diger atomu indirgeyen ve kendisi yukseltge-
nen maddelere "indirgeyici ajan" denir. Indirgeyici ajandan gelen elektronlari kabul eden

madde, yukseltgenmeye sebep olarak "yukseltgenme ajani" adini alir.

Redoks denklemleri; yukseltgenme sayisi degismesi yontemi veya yari-reaksiyon

yontemi ile denklestirilebilir.

Redoks reaksiyonlarinin uygun duzeneklerle olusturulmalari ile kimyasal enerji elektrik
enerjisine veya elektrik enerjisi kimyasal enerjiye donusturulebilir. Bu amagla hazirlanan
duzeneklere "pil" denir. Elektrokimyasal pil ile elektrik akimi saglanir. Elektroliz olayi-

nda ise kimyasal degismeyi saglamak Uzere disaridan elektrik enerjisi verilir.
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Asagidaki sorularin yanitlarini verilen secenekler arasindan bulunuz.

1.

3.

Ksenon tetrafloruir (XeF,) bilesiginde ksenonun yukseltgenme sayisini bulunuz.

A) - 4 B) - 1 C)+1 D) +2 E)+4

Dihidrojen fosfat, H,PO, bilesiginde fosforun yukseltgenme sayisini bulunuz.

A)+5 B)+4 C)+3 D)-3 E)-4

2 Caz(POy,)2 (k) + ? C (k) + 6SiO , (k) — P4+ 6 CaSiO; + ? CO reaksiyonunda

C'un ve CQO'un dnuinde olmasi gereken katsay kagtir?

4.

A) 1 B) 2 C)3 D)7 E) 10

? Fe+2 (suda) + Cr, O 2; + 14H* (suda) — ? Fe+? (suda) + 2Cr+3 (suda) + 7H, O(s)

Reaksiyonunda Fe*2 ve Fe+? iyonlari bnunde olmasi gereken katsayi kagtir?

A) 1 B) 3 C)4 D)5 E) 6

Bazik ortamda Cr(OH); cokeltisi 10 ; iyonlari ile reaksiyona girerek I ve CrO,?2

Urtinlerini olusturur. Bu reaksiyon icin asagidakilerden hangisi dogrudur?
A) Cr(OH); + 50H° &—» CrOg42

B)IOs +H.0O «» I” + OH"

C)Cr(OH); + OH + 10, €% | 4 Cr0,2

D) 2Cr (OH); + 105 + 40H &» 2CrO,2 + |' + 5H,0

E) 2Cr(OH)s + 10, + OH® » 2Cr0,2 + I
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10.

Sn2 + 2¢° — Sn(kk) E°=-0,14V

Ni+2 + 2¢° — Ni (k) E° -0,25V
Yari reaksiyonlarina gore ¢alisacak standart pilin gerilimi kag¢ volttur?

A) -0,39 B) -0,11 C) +0,11 D) +0,39 E) 0,50

Zn 1 Zn+2 (1,0x 102 M) | Cu+2 (1x10-* M) | Cu
Pilinin gerilimi kag volttur?

A) 0,34 B) 0,76 C) 0,42 D) 1,13 E) 1,60

Cinko bakir pilinin AE° = 1,10 V olduguna gore reasiyonun denge sabiti nedir?

A) 10 B) 12 C) 23 D) 37,2 E) 105

25°C 'da 0,1M Sn+*2 iyonlari iceren kalay elektrodunun elektrot gerilimi kag volttur.

A) -0,136 B) -0,166 C)-0,32 D) 0,166 E) 0,136

Cd | Cd+2 Il Cu+2 | Cu pili icin asagidakilerden hangisi dogrudur?

A) Pil semasinin sag yanindaki elektrot anottur
B) Pilin AE® 'i pozitif, pil kendiliginden caligir
C) Pilin AE° 'i pozitif, pil kendiliginden ¢alismaz
D) Pilin AE® 'i negatif

E) Pilin AE® 'i negatif, pil kendiliginden c¢alisir.
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