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Tanim

Elektroanalitik kimya, analit ¢dzeltisi bir elektrokimyasal
hicrenin parcasi oldugunda ¢ozeltinin elektrokimyasal
Ozelliklerine dayanan bir grup kantitatif analitik yontemi
kapsar.

Elektroanalitik teknikler cok dlusuk tayin sinirlarina

ulasabilirler ve elektrokimyasal yontemlerin uygulanabildigi

sistemler hakkinda, ara ylzeylerdeki yuk aktariminin
stokiyometrisi ve hizi, kttle aktarim hizi, adsorpsiyon ve
kemisorpsiyon derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve
denge sabitleri gibi bilgileri de iceren cok fazla sayida
sistemi karakterize eden bilgiler verirler.




ElektroAnalitik Ceviricilere Genel
Bakas

Potansiyometri
*Akim gecmezken gerilim Sl¢iiliir.
*Okuma ve referans olarak iki
elektrot kullanilir.
*Sistem denge durumundadir.
*Gerilim 6rnek icindeki iyon
derisimine baglidir. Miktarsal
tayin yapilabilir.

Amperometri
*Sabit gerilim altinda akim 6&l¢iiliir.
«Iki veya ii¢ elektrodlu sistemler
kullanilir.

*Coulomtry: toplam yiikiin sayilmasi.

Voltametri

*Akim gerilim taramasina karsilik
Olciiliir.

*Calisma, referans ve sayma
elektrodu olarak iic¢ elektrod
kullanilir.

*Sistem dengesizdir. Kinetik bilgi
elde edilir.

*Miktarsal ve kalitatif analiz
yapilabilir.



Elektrokimya ve
Piller

Elektrokimya : Elektriksel ve kimyasal
kavramlararasi iliski ile ilgilidir. Esas olarak
tim kimyasal reaksiyonlarda bir elektron
aktarimi vardir. Cogu kimyasal reaksiyon
elektrikseldir.

-Eletrokimya, daha cok redoks reaksiyonlari

( Yukseltgenme - indirgenme) ile ilgilenir.
Bu temelden yararlanilarak elde edilen
pillere de, elektrokimyasal piller denir.




Bir s1v1 icindeKki elektriksel iletim mekanizmasi yiik tasiyici
olarak iyonlarin bulunmasini gerektirir.

Ivonik bir siv1 icerisindeki elektrot ile sivi arasinda bir ara yiizey olusur. Bu ara
yiizeyde indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 olusabilmesi icin sivi ile

elektrod arsinda yiik transferine ihtiyac vardir. Bu reaksiyonlar asagidaki sekilde

ifade edilirler.
n: katyon materyalinin (C)

+ —
Ce (" +ne valans elektronlan

A" o Ad+me o . *
Saf metalik ¢cinko mavi bakir siilfat cozeltisine X
batirildiginda bakira dogru bir elektron transferi olur.

Bunu sonucunda cinko elektrot etrafinda bir kararma
gdzlenir. Bu kararmanin nedeni asagida verilen
@

indirgenme ve tiikseltgenme reaksiyonlaridir.
Sematik olarak da vandaki sekilde gosterilmistir.

Yiikseltgenme reaksiyvonu Indirgenme reaksiyonu

Zu(s) » 7n " (ag) + 2e- Cu " (ag) + 2~ - Cu(s)




Yiikseltgenme/Indirgenme (Redoks) Reaksiyonlari

Reaksiyonda iki tiir arasinda elektron alis verisi oluyorsa bu tiir reaksiyonlara indirgenme yiikseltgenme
reaksiyonlar1 denir. Elektron alan tiir indirgenir elektron veren tiir yiikseltgenir.

Elektron alis verisini gostermek icin reaksiyon yari tepkimelere ayrilir.

Fe’* + Cu® — Fe?t +Cu?*

Fe3* + e — Fe?f Cut - Cu?t +e

Indirgen elektron vericisidir.
(kendi yiikseltgenirken diger tiiriin yiikseltgenmesine neden olur.

Yiikseltgen elektron alicisidir.(kendi indirgenirken diger tiiriin yiikseltgenmesini
saglar)



Redoks reaksiyonlarini denklestirme

1- reaksiyon 2 yar1 reaksiyona boliinlr

2- her bir yar1 reaksiyon ayr1 ayri denklestirilir

once indirgenen ve ylikseltgenen atomlar denklestirilir.
Yiikseltgenme veya indirgenmeyi gostermek i¢cin elektron eklenir
Yiikleri denklestirmek i¢in

asidik ortamda H+ eklenip diger taraftan su eklenir

bazik ortamda OH- eklenip diger tarafa su eklenir

kiitle ve yiuklerin denk olup olmadig: kontrol edilir.

3- yar1 reaksiyonlar birlestirilir. Alinan verilen elektron sayis1 esit olacak

sekilde toplanir.

Soru: Fe?® + MnO* — Fe 3" + Mn?" asidik ortamda denklestiriniz
Soru: Cl, + Cr(OH); — Cl- + CrO,* bazik ortamda denklestiriniz

Soru: C,bH;OH + Ce* — CO, + Ce3" asidik ortamda denklestiriniz



Indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari, bir kap igerisinde indirgen ile
yukseltgen maddenin birbiri ile dogrudan temas ettigi bir kapta veya reaksiyona

giren maddelerin birbiri 1le temas etmedigi elektrokimyasal hiicrede
gerceklestirilebilir.
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Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrolit ¢ozeltiler i¢ine daldirilmis elektrotlardan olusur. tuz kopriisii iki yar1 hiicrenin birbiriyle karigsmasin
onlerken akimin ge¢gmesini saglar.

Anot yiikseltgenmenin oldugu elektrot a denir.
Katot indirgenmenin oldugu elektrota denir.

Elektro kimyasal hiicreler galvanik ve elektrolitik olarak ikiye ayrilir. Bununla birlikte hiicreler tersinir veya
tersinmez seklinde de siniflandirilabilir.

Galvanik Hiicre, elektrik enerjisi depolar. Reaksiyon Elektrolitik hiicre elektrik  enerjisi  harcar.
kendiliginden olur. Reaksiyonun gergeklesmesi igin disaridan enerji
verilir.

Akimin yonii degistirmekle elektrotlarda olusan Akimin yonii ters yone cevrildiginde elektrotlarda
tepkime tersine gevrilirse bu tiir hiicreye tersinir hiicre  farkli reaksiyon olusursa hiicre tersinmezdir.
denir.



Hiucrenin sematik gosterimi

I  bir elektrot ve c¢ozeltisi| II tuz kopriisiinii ifade eder
arasindaki faz smir1 ara ylizey

olarak adlandirilir.

Once yiikseltgenmenin oldugu (anot) yari hiicre (elektrot ve
¢Ozeltis1) daha sonra indirgenmenin oldugu (katot) yar1 hiicre (
cozeltisi ve elektrot) yazilir,

Cdy, 1 CdCl,,,( M) I1 AgNOs(aq) ( M) 1 Ag,,

Ag T Ag* (0.0200M) II Cu?*(0.0200M) I Cu




| . Kapta

& Zn cubuk incelir

e Zn (K) = Zn*2 + 2e”

e Zn cubuk dis devreye
& verir

e Cozeltiye Zn* iyonlar
gacer

o Cozeltide (+) iyonlar
fazlalagir

o Tuz koprisinden (-)
iyonlar gelmeye
cahsir.

Yukseltgenme Bolgesi
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Ampermetre

Tuz képrisi

fi

| -zn*

~ZnS0y4 (1M)

ﬁ Cu
1l -

'DL.I+_-..
CusSOy (1M)

|. Kap

. kap

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

Il. Kapta

o Cu cubuk dis devre-
den e alir.

e Gelen e7ler ¢ozelti-
deki Cu*? iyonlan ile
birlesgir.

e CU2 + 2" — Cu (k)
e Cu cubuk kalinlagir.

o Cozeltideki (+) iyonlar
harcandikca (-) iyon-
larin orani artar.

e Tuz koprisi boyunca
(+) iyonlar gelmeye
calsir.

Indirgenme balgesi




Elektrot Potansiyelleri

Bir hiicrede katot ile anot arasinda potansiyel farki olusur, reaksiyon ilerledikg¢e potasiyel
farki azalir, ve dengede sifir olur. Voltmetrede hiicre potansiyeli okunur. Yari hiicre
potansiyeli okunamaz. Yari1 hiicre gerilimlerinin eldesinde elektrot gerilimi bilinen
referans elektrotlar kullanilir. Elektrot potansiyelleri, referans elektrot olarak standart
hidrojen elektrot kullanilan bir hiicrenin potansiyeli olarak tanimlanur.

Standart Hidrojen referans elektrodu SHE

2H" +2e” <> H,(suda)

H,(suda) < Hy(g)

2H" +2e < H,(g)

Pt,H,(p=1.00 atm) I [H+]=..M) II

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




Half reaction
F,*2H' +e =2HF
Ce** +«+ e = Ce* (in IN HCQ)

O,+*4H' *+4e =2H,0
Ag* +e =Ag
2H* +2¢ = H,
Fe? +2e¢ = Fe
Zn? +2¢ =12n
AP + 3¢ = Al
L’ te =1L

E,V
3.06
1.28
1.229
0.800
0.000
-0.440
0.763
1.66
-3.04

Standart elektrot
potansiyeli, EO,
reaksiyonda yer alan
butln tdrlerin aktiviteleri 1
birim oldugu zamanki
elektrot potansiyelidir.

Standart Elektrot potansiyeli potansiyelleri indirgenme yoniinde yazilir.

Hidrojen icin standart elektrot potansiyeli sifir kabul edilerek diger

reaksiyonlar i¢in bagil olarak hesaplanir.

Sicakliga baglidir.

Yar1 reaksiyonda yer alan bilesenlerin mol sayisindan bagimsizdir.




NERST DENKLEMI

aA +bB +ne < ¢cC +dD

RT [C]¢ [D]
E=E%- - R
nF [A]* [B]°

E? = standart elektrot potansiyeli her yar1 reaksiyonun kendine 6zgii sabiti

T = sicaklik Kelvin
n = alinan verilen elektronlarin mol sayisi
F = faraday sabiti 96485 C




/n?" +2¢ < 7Zn E'=-0.80V

Cu*+2e < Cu E°=030V

OH* +2e <> Hy(g) E°=0.00V

soru: 0.0600M Zn(NO,), cozeltisine daldirilmis ¢inko elektrottan olusan yari hiicre
gerilimini hesaplayiniz.

Zn — 2n?* + 2¢
Cu? +« 2¢ — Qu




Elektro Kimyasal Hucrelerin Potansiyeli

Bir hiicrenin termodinamik potansiyeli katodun elektrot potansiyeli anodun
elektrot potansiyelinden ¢ikarilarak bulunur.

Ehiicre =E katot E anot

Soru: Zn(k) I ZnCl, (suda, 0.10M) II CuSO,(suda, 0.10M) I Cu
hiicresinin potansiyelini hesaplayiniz.




Denge sabit, ¢oziinuirlik carpim ve kopmleks olusum sabiti Hesaplari

Elektrot potansiyelleri kullanarak yiikseltgenme indirgenme sistemi i¢in denge
sabiti hesaplanabilir. Denge aninda Ehiicre sifira esit olacaktir, buradan Ekarot
ve Eanot biribirine esit olur ve anot ve katot reaksiyonlar1 i¢in Nerst esitligi
kullanarak denge sabiti hesaplanabilir.

Soru: 2 Fe?* + 3 I- & 2 Fe** + 15 reaksiyonunun denge sabitini hesaplaymiz.
Fe** +e - Fe?* E'=0.771
I3- +2e- <31 E%=0.536

Soru: Az c¢oziunen bir CuX, c¢ozeltist 0.01 M NaX tuzu ile doyurulmus Cu
elektrottan olusan anot ve SHE elektrottan olusan bir hiicrenin gerilimi 0.0103 V
olarak oOl¢uilmiustiir. CuX, nin K¢¢ sini hesaplaymiz.




Redoks Titrasyon egrileri

Esdegerlik noktas | Indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlar1 genelde hizli ve
oncesi ve sonrasi tersinirdir bu yiizden her titrant ilavesinden sonra denge kurulur
dolayisiyla Eanot =E katot olur ve nerst esitligi ortamda herhangi
biri i¢in uygulanarak potansiyel hesaplanir.

Esdegerlik noktasinda Esdegerlik noktasinda da ortamda bulunan tiirlerde, bir tiiriin
indigemis halinin konsantrasyonu diger tiiriin ylkseltgenmis
haldeki konsantrasyonuna esdeger olacagi varsayilarak Eesdeger

hesaplanur.
, 0.0592 A J _ ., 0.0592 8.l
R % R 5 )
A =B _andB_,=A




Soru

Sn?* + 2Ce* —Sn*" +2 Ce’*
Reaksiyonu i¢in esdegerlik potansiyelini hesaplayiniz.

Soru

H,SO, konsantrasyonunu 1.0M olan ortamda 50.0ml 0.0500M
Fe2* nin 0.100M Ce*" ile titrasyonunda 5 ml, 25ml ve 25.10ml
seryum ilavelerinde potansiyeli hesaplayiniz ve titrasyon egrisini
ciziniz

E® s = 1.44, E%.;.=0.68.




Indirgenme yiikseltgenme Indikatérleri

Genel Redoks indikatorleri
Indirgenmis  ve  yiikseltgenmis
hallerinin renkler1 farkli olan

maddelerdirrenk degisimleri
sistemin elektrot potansiyelindeki
degisimlere baghdir.

Spesifik indikatorler titrasyonda yer alan
tiirlerden biri 1le reaksiyon vererek renk
degistirirler. Ornegin nisasta elementel
1yot ile koyu renkli kompleks olusturur.

Titration curves

Ecal

buffer region

over titration

equivalence
point

percent titration




POTANSiYOMETRIK YONTEMLER

bir ¢ozeltiye daldirilan iki elektrot arasindaki gerilim farkinin élgtlmesi ilkesine
dayanir. Elektrotlar ve elektrotlann daldirildigi ¢ozelti bir elektrokimyasal hucre
olusturur. Elektrotlar arasindaki gerilim farki bir pH/mV metre kullanilarak
olculur. Elektrotlardan biri kargilastirma elektrodu olup bu elektrodun yari hucre
gerilimi sabittir. calisma elektrodu olarak tanimlanan ikinci elektrodun yari hucre
gerilimi ise ¢ozeltideki turlerin aktiflikleriyle degisir. Yari hucre gerilimleri, gerilimi
sifir olan standart hidrojen elektroduna (SHE) gure ol¢ulur ve tablolarda da bu
degerler belirtilir. Bir elektrokimyasal hucrenin gerilimi,

Ehlicre= Ecalisma - Ekargilastirma + Esivi-bag.

Veya E = Ekatot — Eanot + Es esitligi ile verilir.
Ehlicre = elektrokimyasal hicrenin gerilimi
E karsilagtirma = referans elektrodun yari-hicre gerilimi Referans elektrod

potansiyeli, daldirldigi  ¢ozeltiden etkilenmez. Potansiyeli, sicaklik degismedigi
surece sabit kalir

Esivi-bag. =sivi-baglanti gerilimi'dir.

Ecalisma = calisma (indikator) elektrodunun yari-hiucre gerilimi dir ve tayini
yapilavak iyonun aktivitesine, Ecalisma=E® - RT /nF In (ai /ay)) esitligiile
baghdir.



Referans Elektrodlar:

1. Standart Hidrojen Elektrodu:

En onemli referans elektrottur. Ama kullanimi zordur. 1M HCI

¢ozeltisi icine devamli H, gazi verilir.
Pt / H, (1atm) , 1M H*// E, = 0.00000V SHE'ta
meydana gelen reaksiyon; H, <> 2H" +2¢

2. Kalomel elektrot

Hg / Hg,Cl, (doygun) , KCl // Doygun kalomel elektrodun elektrot
potansiyeli 25°C de 0.242V’tur. Kloriir ¢ozeltinin 1yonik kuvvetini sabit
tutmaya yarar. Elektrotta olusan denge reaksiyonu ;

2 Hg,Cl, (k) + é <> Hg (s) + CI- (aq)

3.Ag / AgCl:

Cok kolay hazirlanabilir. Elektrot potansiyeli +0.197volt’tur.



Calomel reference electrode

Calomel electrode (SCE)

A much more common
reference electrode.

It much easier to
; /.ﬂbor
work with - no gas. I _Hg,cl /Kl
Hg / Hg,ClL (o KCI // - Hg
KCl is used to maintain y KCl solution

constant ionk strength. P asbestos fiber



Indikator Elektrodlar:

Iyon-Secici Elektrotlar

CoOzeltideki bir turtn potansiyeline cevap veren elektroda iyon-
secici elektrot adi verilir. Hicbir elektrot sadece tek bir iyon
cesidine cevap vermez. Cam elektrot en secici olanidir.



Pek cok iyon-secici etektrodun prerisibi cam pH elektrotu ile aynidir. Bir
lyona bagli membran potansiyeli olusabilmesi icin membran yuzeyinin her iKi
tarafinda bir iyon degisim dengesi mevcut olmalidir. Bu potansiyelin
olculebilmesi icin membrandan ¢ok kucuk bir elektrik akiminin herhangi bir
tarzda gecebilmesi gerekir. Cam elektrotta bu akim, cam icindeki hafifce
hareketli Na* iyonlari vasitasiyla gecer. Cam elektrodun caligma prensibi su
sekildedir. Konsantrasyonu farkli iki asit ¢ozeltisi 6zel olarak yapiimis ince bir
cam levha ile ayrildigi zaman cam levhanin iki yuzu arasinda bir potansiyel
farki olusur. Bu potansiyel farki asagidaki esitlik ile gosterilir.

E=S+ 0,059 log ------

Bu esitlikteki a1 ve a2 c¢ozeltilerin hidrojen iyonu aktiflikleri, S ise bir
sabittir. Bu esitlikten yararlanarak potansiyometrik olarak pH tayinleri yapilir.
Bunun icin ¢ozeltilerden birinin aktifligi 6rnegin, a2 sabit tutulur. Boylece su
esitlik elde edilir.

E=s+ 0,059 log a1

E=s-0,059 pH
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Gumus indikator elektrod Ag+ iyonlari
iceren bir ¢cozeltiye daldirildiginda
StandastHidrojen elektroda karsi
+0.692V potansiyel okunduguna gore
cOzeltideki Ag+ iyonlari
konsantrasyonunu hesaplayiniz

Ag+ + e- <----> Ag E0=0.800V



E = E°-0.0592 log

1
[Ag']
0.692 = 0.800 + 0.0592 log [Ag']

b [A .] = ‘1.08
ITT 90592

[Ag+] =1.0x102 M



HUCRE (DEVRE)

Elektrik akiminin iletilmesi i¢cin devre tam
olmalidir. Devrenin tam olmasi igin :

Devrenin kapanmis olmasi yani elektrotlarin
disaridan baglanmis olmasi gerekir.

Elektrotlarin icinde bulundugu ¢ozelti,
iyonlarin birbirine dogru yapacaklari
harekete olanak taniyacak sekilde olmalidir.




|. Kapta

e Zn cubuk incelir

e Zn (k) = Zn*2 + 22”

e 7n cubuk dis devreye
&~ verir

e Cozeltiye Zn®* iyonlan
geger

& Cozeltide (+) iyonlar
azlalagir

e Tuz koprisinden (-)
iyonlar gelmeye
caligir.

Yiikseltgenme Bolgesi

e
—
-

R

~ZnS04 (1M)

Ampermetre

Tuz koprosi

Cu

GU+E—I-

Il. Kapta

CusOy (1M)

I. kap

Il. kap

Fildeki redoks reaksiyonu

Znik) + Cu*2 (suda) — Zn*2(suda) + Cu (k)

e Cu cubuk dis devre-
den e alir.

e Gelen e7ler cozeli-
deki Cu*e iyonlan ile
birlesir.

e Cut2 + 22 —= Cuik)

e Cu cubuk kahnlagir.

e COzeltideki (+) iyonlar

harcandikca (-) iyon-
larin arani artar.

e Tuz koprisi boyunca
(+) iyonlar gelmeye
cahgir.

indirgenme balgesi




Hucreler (devreler)

1 ) Galvanik Hiicre

2 ) Elektrolitik Hiicre diye ikiye ayrilir.

1) Galvanik ( Voltaik) hiicrede, kendiliginden olusan bir
kimyasal reaksiyonda, elektrik akimi olusur. Kimyasal tepkime
nedeniyle olusan enerji, elektrik enerjisine donustlrulerek is
yapmakta kullanilir.

Kimyasal tepkime ( enerji) ----- Elektriksel enerji ------ Is

2) Elektrolitik hucrede ise, disaridan elektrik verilerek hlcrenin
calismasi saglanir.

* Bir cok hiicre, deney kosullarinin degistirlmesi ile galvanik
veya elektrolitik htucre olarak calistirilabilir.




Galvanik - Elektrolitik
Hucrelerin
Karsilastirilmasi

1) Galvanik (elektrokimyasal) hiicrelerde,
elektriksel enerji, kimyasal reaksiyondan olusur ve
hlicreye donusebilir ; uretilen hiucre voltaji, teorik
voltajla aynidir.

Elektrolitik hlcrelerde ise, elektriksel enerji, kimyasal
reaksiyonun olusumu icin kullantlir.

2) Bu iki proses, biribirinin zit yonundedir. Her ikisinde
de, indirgenme katotta, yukseltme anottadir. Ancak
farklilhhk terminal uclarinin isaretindedir.

Elektrokimyasal (galvanik) hlucrelerde, anot (-) ,
katot(+) fakat ,elektrolitik hicrelerde, anot (+) ,
katot (-) seklindedir.




3) Galvanik hucrelerde tuz koprusu kullanilirken, elektrolitik hicrelerde, tuz
koprusune ihtiyac yoktur ve her iki elektrotda ayni solisyona direk
daldirilabilir.

4) Elektrokimyasal (galvanik) hucrelerde, hicre reaksiyonu spontane

(aninda - surekli) ancak elektrolitik hicrelerde, spontane degildir.



Kendiliginden ytriyen (istemli) bir redoks
reaksiyonunda (yani elektron alisverisi olan istemli
bir reaksiyonda), indirgen tarafindan salinan
elektronlar yUkseltgen olarak davranan maddeye
bir tel (veya iletken) Uzerinden iletilirse; ortaya
reaksiyon enerijisi olarak elektrik enerjisi aciga
cikar.

Kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine donusturen duzeneklere
III

“elektrokimyasal hiicre veya pi

denir.

Yani reaksiyon enerjisinin bir kismi
elektrik enerjisine donusur.
Kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine donusturen duzeneklere
elektrokimyasal hucre veya “pil”

denir.



= Yar hicrelerde hir elektrot ve elekirotun daldinldigi bir
elektrolit bulunur. Sekildeki yan hucrelerde bulunan Zn ve

Cu mefallen “elektrot”, ZnS0O, ve CuS0O, cozeliileri ise

“elektrobtr.
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Comparator

L o o o o o o o -

P ~Reference electrode

. sElectrolyte containing the
analyte of interest

-~ lon-specific mdicating electrode
L ~lon-specific responsive membrane

o
e
—
—— — -

Il =

P




l
Inert (non-reacting) electrode

e.g. platinum, palladium, or gold




Akim, elektrokimyasal
reaksiyon hizinin bir
gostergesidir




FARADAY YASALARI

1 ) Elektrotlarda ayrilan madde kutleleri devreden gecen akim
( elektrik yakd) miktari ile dogru orantilidir.

=k * ¢ q=I%*1t m=k *I%*t
2 ) Devreden belirli miktarlarda, elektrik akimi gecir Igllgj nde, elektrotlarda
toplanan maddelerin agirliklari, ' maddelerin esdégér agirlikiari ile orantilidir.

Devreden 1 F yik gecince, her bir maddenin esdeder grami acgiga cikar.

=(I*t/F)*eqv.agr. = (I *t/F)* (gma/n)
le- --------- 1.602 * 10 -12 coulomb
1 F 'da e- sayislt 96.485 / 1.602 * 10 ‘19 = 6.023 * 10 23 Avagadro sayisl



KONDUKTOMETRI VE ILETKENLIK

Elektrolit cozeltilerin elektrik akimini iletmeleri Gzerine
kurulmus olan metotlar topluluguna kondiktometri
denir. Bir elektrolit cozeltisinin elektrik akimini
iletmesi, iyonlarin kendi yukunden farkli yukteki
elektrotlarla

( katyonlar katoda, anyonlar anyona) go¢ etmeleriyle
olur. Benzer sekilde, erimis tuzlar ve kolloidal
sistemlerde elektrik akimini iletirler.



* Konduktometrik olcumler

1. Direk iletkenlik 6lcumu

( elektrotlar gibi)

2. Iletkenlikle kondiktometrik titrasyonlar ( Ka 'nin tesbiti gibi)



Elektrolit iceren ¢ozeltilerde, pozitif yukld
parcaciklarin katota, negatif yuklu
parcacgiklarin anoda hareket etmesiyle ;
elektrik iletkenligi ortaya cikar.

Iletkenlik , G ile gosterilir.

G =1/R R = diren¢ (ohm)



Iletkenlik, cozeltide bulunan yukld parcaciklarin
sayisina baghdir. Bunun yanisira, parcacigin
tasidigl yuk ve hareketliligi de ( H * , Al +3 gibi)
iletkenligi etkiler.

Direncin birimi, R ---- ohm

Iletkenlik birimi , G ---- ohm-! = mho =
siemens



Ohm yasasina gore,

E=I1*R ------ R=E/I
T/ R =1/E -—-—- 1/ R=0G
Iletkenlik

Iletkenlik , potansiyel basina olusan akimdir.

Iletkenlik 6lcimu, analiz yontemi olarak
kullanilirsa, son derece sinirli kullanimdadir.
Cunku o6zgun degildir. Titrasyon yaparken
kullantlabilir.



* Iletkenlik 6lcimleri icin,

elektriksel glc¢ kaynagi,

cOzelti icin bir hlcre ve

cOzeltinin direncini bulmak icin bir WHEATSTONE koprusune
ihtiyac vardir.



6. ELEKTROLIZ

Kendiliginden olusmayan redoks reaksiyonlarinin, bir dis kaynaktan saglanan elektrik
enerjisi ile olusturulmasi islemi "elektroliz" olarak adlandilir. Elektrokimyasal pillerde
kullanilan terimler ve isleyis bicimi elektrolizde de gecerlidir. Ancak tek fark devreye bir tre-
tec

baglanarak disaridan elekt-

Seyreltik silfurik asit
rik enerjisi saglanmasi ve

saglanan enerji ile bir redoks
=/

reaksiyonu olusturulmasidir. —

Elektroliz sirasin-da gercek- B ) K

) Oksijen O
lesen reaksiyonun AE® dede- gaz - o
_ o Hidrojen gazi

rinin negatif olmasi gerekir.

°o°
ol

Cunku bu olay kendiliginden

olusmaz. Bir elektroliz duze- 6 .
: - ° Katot (indirgenme)
<

W -

Pil

neginde, elektrokimyasal pil-

C

|°|°| °|° gl

de oldugu gibi bir katot ve Anot

anot bulunur. Katot dis dev- (Yukseltgenme) ' @f

reden e alarak elektrolitteki

o

indirgenmeyi saglar. Anot-

ta ise dis devreye e verebil- 1

mesi icin elektrolitte bir yiik-

Sekll 12.4. Suyun elektrolizl, suyu Hs ve Oj'e ayirmak Icin
elektrlk akiminin kullanilmasi. H2'nln hacminin, O2'nin hac-
minin Ikl kati oldugununa dlkkat ediniz.

seltgenme olur.



oekil 12.4te suyun elektrolizi goralmektedir. Burada iki platin elekirot suyun icine
batinlmistir. Elektrigi iletmesini saglamak amaciyla suya cok az miktarda elektrolit (H,50.)

eklenmistir. Elektrotlar bir g kaynagina baglanmis ve
Yiikseltgenme: 2 H.O — > 0. + 4H* + 4e”
indirgenme: 4 H,0 +4e” —  »  2H,+40W

yari-reaksiyonlari olusumu saglanmistir. Elektronlar, elekirik kaynagindan elektrotlardan
birine dogru hareket ederler ve bu elektrodu negatif yuklerler. Bu elektrot katot elektrodu
olup indirgenme yari reaksiyonu icin elektron saglar. Su molekiller, katotta indirgenerek
hidrojen gazi olustururar. Gug kaynadi diger elektrot araciligiyla elektronlan ¢ceker ve elekt-
rot pozitif yuklenerek anotu olusturur. Anotta su molekulleri oksijene yukseltgenir. Elektroliz
islemi ile genellikle bilesikler elementlerine aynistinlir. Onemli pek cok madde elektroliz
ile dretilir. Ornedin; klor, sodyum hidroksit, hidrojen gibi maddelerin Gretimi tuzlu suyun
elektrolizi ile yapilir. Ayrica elektroliz ile metaller saflastinlabilir ve metal kaplamalar

yapilir.



Elektrokimyasal Hicrelerin Uygulamasi

Piller

m Kimyasal eneniy elekink enenisine ceviren
aletler

Birincil Hucreler

m Gen dondsimsiz elektrokimyasal hiicre

m Yeniden san edilemeyen elektrokimyasal
hiicre

Ikincil Hiicreler

m Gen donusamli elektrokimyasal hiicre

m Yeniden san edilebilir elektrokimyasal hicre



Piller
Birincil Hucreler
‘kuru” pil & alkali pil 1.5 v/pil
civa pili 1.34 v/pil
yakit pili 1.23v/pil
Ikincil Hiicreler

kursun-asit (otomobil aktsu) 2 v/aku
NiCad 1.25 v/pil



“Kuru” Pil

Pozitif

kKutup
\* . Hava bosglugu

. Asvalt conta

. Gozenekl kadit

MnO,, ZnCI,,

NH,.Clve C”
pasta

Grafit gubuk
katot

Cinko kutu
anot

Matal ceket




“Kuru” Pil

Negatif kutup I Pozitif kutup

1.5 V hucreler

Yalitkan

Metal ceket

"—’ BB ERERIES

Altkapak




‘Flas Isik™ Pilleri

“Kuru” Pil
Zn(s) + 2 MnOQ(S) + 2 NH4+ =
Zn+2(aq) + 2 MnO(OH)(S) + 2 NH3

Alkali Pil
Zn(s) + 2 MnOg(s) — ZnO(s) + Mn203(5)



Civa Pilleri

Celik dig  Kalay kaph
pak ¢ kapak Yalitkan
conta

: ka
Celik dis
kasa ~

Zn anot

Absorban maddede
Zn0 ile doyurulmus
KOH (elektrolit)

Grafitie kangtnimig
HgO (katot)

Enicteki
Gazglhis celik kasa




Kursun-Asit (Otomobil Akuleri)

2 vihucre

= Anoct (negatif):
Sungersi
kursunia dolu
Kursun 1zgara

" Katot (pozitif) :

PbO, ile dolu
Aku kasasina doldurulmus kursun izgara
H.S0, elektrolit

Phg + PbOyg + 2H,S30, ——2PbSQy + 2H0




Nikel-Kadmiyum (Ni-Cad)

Cdiy + 2 Ni{OH)ay — CdiOH)isy + 2 NI{OH)ags)

NiCad 1.25 v/pil




Hidrojen-Oksijen Yakit Pili

Anot - +  Katot

H

€ Hougteon MEn Campany Al gty roserved
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Aliiminyum Uretimi (Hall Prosesi)

}lAIZO3 + 3C --> 4aAl(l) + 3COZ{g]
)+ | I I
:
Karbon kapl b | | l { Ergimis
tank kriyolitta
-1 | - (Na,AIF,)
Karbon elektrot ' AlLO,
Tank duvan ‘ . CO,
yalitkan 4
Ergimis Al ' —

oughton MMin Comparny AX nght



Elektrolitik Kaplama




