HUCRE VE ELEKTROT POTANSIYELLERI

Ref: Enstriumantal Analiz

HUCRE POTANSIYELLERI

Sekil-1'de gorilen galvanik hicreye Daniell hiicresi veya pili denir. Daniell hiicre-
sinin potansiyeli iki elektrolit ¢ézeltsindeki katyonlarin konsantrasyonuna baghdir;
bunlar birbirine esitse 1.1 V luk bir voltaj olusur. Akim alinirken bakir iyonu kon-
santrasyonu azalirken ¢inko iyonu konsantrasyonu esdeger miktarda artar. Hicre
potansiyeli buna uygun derecelerde azalir ve sifira iner; bu noktada hicre reaksi-
yonu denge durumuna ulasir.
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Sekil-1: Daniell hticresi

Hucre potansiyeli ile bir hiicre reaksiyonundaki maddelerin konsantrasyonlari
arasindaki iligki termodinamik kavramlardan yararlanilarak ¢ikarilir. Tim termodi-
namik hesaplamalarda oldugu gibi, hesaplanan ve deneysel verilerden elde edi-



len potansiyellerin saptanmasinda molar konsantrasyonlar yerine aktivite degerle-
ri kullanilr.

1. Aktivite ve Aktivite Katsayisi
Bir maddenin aktivitesi (ay) ve molar konsantrasyonu ([M]) arasindaki iliski,
am = fu [M]

esitligi ile tarif edilir. Burada fy aktivite katsayisidir ve birimsizdir. M’'nin aktivite
katsayisi (ve tabii aktivitesi), ¢ozeltinin iyonik siddeti ile degisir, bdylece elektrot
potansiyeli hesaplarinda [M] yerine ay kullanilmasi halinde iyonik siddet hesapla-
rina gerek kalmaz.iyonik siddet (1) asagidaki denklemle verilir.

1
h=— (MiZi? + MpZy? + MaZs? + )

M4, My, M3, --- ¢ozeltideki cesitli iyonlarin molar konsantrasyonlari, Z4, Z,, Z3, ---
bunlarin yukleridir. Bir iyonik siddetin hesaplanmasinda sadece reaksiyona giren
iyonlar dikkate alinmalidir.

Aktivite Katsayilarimin Ozellikleri
Aktvite katsayilari asagidaki 6zellikleri igerirler :

a. Bir iyonun veya grubun aktivite katsayisi onun da bulundugu bir denge olayin-
daki etkisini gosterir. Cok seyreltik ¢ozeltilerde (iyonik siddet en disik dizeyde-
dir), bu etki sabit olur ve aktivite katsayisi 1'e yaklasir; bu durumda aktivite ve
molar konsantrasyon sayisal olarak esitlenir. iyonik siddet arttikga, iyon etkinligi-
nin bir kismini kaybeder ve aktivite katsayisi azalir. Bu davranisi,

am = fu [M]

denklemiyle agiklayabiliriz.. Orta derecelerdeki iyonik siddetlerde,
fu<1

¢Ozelti sonsuz seyrelmeye yaklastiginda ise,
fu—>1 ay—> [M]

Yuksek iyonik siddetlerde, bazi maddelerin aktivite katsayilari artar ve hatta 1'den
blylk degerlere kadar cikabilir. Bazi tipik aktivite katsayilari de@erlerinin iyonik
siddet ile degisimleri Sekil-2'de verilmistir.



b. Seyreltik ¢ozeltilerde; bir maddenin aktivite katsayisi elektrolitin 6zel yapisina
bagl olmayip sadece iyonik siddetine baghdir.

c. Belirli bir iyonik siddette, bir iyonun tasidigi yuk arttikga aktivite katsayisinin 1
den sapmasi da artar. Bu etki Sekil-2'de goérilmektedir. Yikslz bir molekilin
aktivite katsayisi iyonik siddete bagh olmaksizin, yaklasik 1'dir.

d. Ayni yukli iyonlarin aktivite katsayilari ayni iyonik siddetler i¢in yaklasik ayni-
dir. Farkliliklar hidrath iyonlarin etkin gaplari ile iligkili olabilir.

e. Bir iyonun aktivite katsayisi ve molar konsantrasyonu ¢arpimi, bu iyonun bu-
lundugu denge olaylarindaki etkinligini gésterir.
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Sekil-2: iyonik siddetin aktivite katsayilarina etkisi

Aktivite Katsayillarinin Degerlendirilmesi

P.Debye ve E.Hickel (1923), iyonlarin aktivite katsayilarini hesaplamak igin aga-
gidaki ifadeyi vermislerdir.

0.5085 x Z,2x V1t
1+0.3281 x a,\/

-log f, =

Burada fa A nin aktivite katsayisi, Z, A'nin yikd; m ¢ozeltinin iyonik siddeti, ve aa
hidratize iyonun etkin ¢api (angstrom) dir. 0.5085 ve 0.3281 sabitleri 25 °C' deki
cozeltiler icin kullanilabilir; sicakligin farkli olmasi halinde baska degerler gerekir.



Tablo-1'de cesitli deneysel calismalarla, cesitli iyonlar igin hesaplanmis a, ve
yukaridaki denklemden bulunan aktivite katsayilari verilmigtir.

Debye-Huckel bagintisi ve Tablo-1'deki veriler iyonik siddetin 0.1'e kadar oldugu
degerler igin tatmin edici aktivite katsayilari elde edildigini gosterir; 0.1'den blylk
degerlerde denklem yetersiz kalir. Bdyle durumlarda deneysel olarak saptanan
ortalama aktivite katsayilari deg@erleri kullaniimahdir. Elektrokimyasal hesaplarin
¢ogu, deneysel olarak aktivite katsayisi tayinleri yapilamayan yliksek iyonik sidde-
ti ¢Ozeltilerle yapilmak zorunlulugundadir. Bu gibi hallerde zorunlu olarak aktivite
yerine konsantrasyon degerleri kullanilir. Hesaplarda ylzde bir ka¢ seviyesinde
supheli sonuglar alinir.

Tablo-1: iyonlarin Aktivite Katsayilari, 25 °c’de

Etkin Belirtilen iyonik siddetlerdeki
iyon Gap, aktivite katsayilari, fa
an A° 0001 0.005 0.01 0.05 0.1
H;0" 9 0.967 0933 0914 0.86 0.83
Li*, CH3COO 6 0.965 0929 0.907 0.84 0.80

Na’, 103", HSO3", HCOs3,
H2PO4-, H2ASO4-, OAc

OH’, F, SCN;, HS’, CIO3,
C|O4_, BrO3_, |O4_, MnO4_

K", CI, Br, I, CN", NOy,

4-45 0964 0928 0.902 0.82 0.78

3.5 0.964 0.926 0.900 0.81 0.76

3 0964 0925 0899 0.80 0.76

NO;, HCOO

Rb*, Cs*, TI', Ag*, NH,* 25 0964 0924 0.898 0.80 0.75
Mg*?, Be*? 8 0.872 0755 069 052 045
Ca'?, cu™, Zn™ Sn*,

Mn*?, Fe*, Ni*?, Co*, 6 0.870 0.749 0675 048 040
ftalat™

Sr.,, Ba™, Cd”? Hg,S? 50 0.868 0744 067 046 0.38
Pb*%, CO52 S0,% C,0,°2 45 0.868 0.742 0665 046  0.37

+2 -2 -2
("3'?5 -’28|_|o|5‘d§203’ 40 0867 0740 0660 044 0.36
4 4

A" Fe™ Cr? La® ce® 9 0738 054 044 024 0.18
PO, Fe(CN)g3 4 0725 050 040 016 0.095
Th*, zr**, ce™, sn™ 11 0588 0.35 0.255 0.10 0.065
Fe(CN)s™* 5 057 031 020 0.048 0.021



2. Hiicre Potansiyellerine Konsantrasyonun Etkisi

Hiicre potansiyellerine konsantrasyonun (veya aktivite) etkisi Sekil-3'deki hicre ile
aciklanabilir.
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Sekil-3: Sivi baglantisi bulunmayan bir galvanik hiicre

Hucre diyagrami: Pt, Hy (x atm) | H* (y M),CI" (y M) | Ag
Katottaki reaksiyon: 2 Ag Cl (k) + 26" «— 2Ag (k) + 2 CI
Anottaki reaksiyon: 2H +2e «— Hy(g)

Toplam reaksiyon: 2 Ag Cl (k) + H, (g) «— 2Ag (k) + 2H" + 2CI

Hucre reaksiyonu, anodik reaksiyonun katodik reaksiyondan c¢ikarilmasiyla bulu-
nur. Buna gbre, reaksiyon ve bu reaksiyonun denge sabiti:

[HP? [CII?
K - @000
Ph2



[H™] ve [CI], hidrojen ve kloriir iyonlarinin konsantrasyonlari, py, hidrojenin atmos-
ferdeki kismi basincidir. Burada giimis ve gumus klorir kati haldedir ve konsant-
rasyonlari sabittir. Bu nedenle degerleri K sabiti iginde bulunur.

ikinci bir tanimlama Q ifadesi ile yapilabilir.
[HT% [CIT%

(PH2)a

Buradaki a terimi konsantrasyonlarin denge konsantrasyonlari degil herhangi bir
andaki konsantrasyonlar oldugunu gésterir. Bu nedenle Q bir sabit degildir, denge
konumuna ulasincaya kadar surekli olarak degisir; denge noktasinda Q = K olur
ve a alt terimi ¢ikarilir.

Termodinamik bakimdan, bir hucre reaksiyonundaki serbest enerji degisimi AG
(sabit sicaklik ve sabit basingta elde edilebilen maksimum ig)

AG=RTINQ-RTIn K

denklemiyle verilir. R, gaz sabiti (8.376 j/mol K), T sicaklktir (K); In, e tabanina
gore logaritmayi goésterir.Ayni zamanda hticre potansiyelinin (Epgcre), reaksiyonu-
nun serbest enerjisi ile iligkisi de agagidaki esitlikle gosterilebilir.

AG=-nF EhUcre

F(96491 coulomb/mol) faraday, n yikseltgenme-indirgenme reaksiyonundaki alip
verilen elektron sayisi (veya mol elektron) dir. (Bu 6rnekte n = 2'dir).

Yukaridaki tg esitlikten asagidaki ifade gikarilir.
) [HT [CIT
-nFEhicre =RTIn———-RTInK
(PH2)a

Hucrenin standart potansiyeli Epgcre,

0 RT
E hiicre =——InK
nF

oldugundan,
0 RT [HT.[CIT.
EhUcre = E hlcre ~ In
nF (PH2)a

sekilde diizenlenebilir.



Standart potansiyel sabittir ve reaksiyona giren ve reaksiyon sonunda elde edilen
maddelerin konsantrasyonlari (daha dogru olarak aktiviteleri) ve basing 1 oldu-
gunda, hiicre potansiyeline esit olur.

Nernst esitligi:

0 RT
Enicre = E hicre - InQ
nF
0 0.0591
Enicre = E hicre -———— |Og Q
n

Nernst esitligi ile konsantrasyonun hiicre potansiyeli Uzerindeki etkisi saptanabilir.

ORNEK
Asagidaki reaksiyon igin:
Fe (k) + Cu*? (sulu)—> Fe*? (sulu) + Cu (k)
a. [Cu™=0.3 M, [Fe*®] = 0.1 M oldugunda hiicre potansiyeli nedir?

b. Ayni hiicre, [Cu+2] = 0.3 M oldugunda, Enyee = + 0.76 V degerini gdsteriyorsa,
[Fe*?] ne kadadir?.

Cozum:

Oncelikle, yarim-hiicre reaksiyonlari yazilarak EOhUCre degeri bulunur.

Cu*? (sulu) + 26— Cu (k) E°=0.340 V
Fe*? (sulu) + 26— Fe (k) E°=-044V
Fe (k) —> Fe™ (sulu) + 2¢” E°=+0.44V

Fe (k) + Cu*® (sulu)—> Fe*? (sulu) + Cu (k)  E’huere = + 0.78 V
a.[Cu™=0.3 M, [Fe*?] = 0.1 M degerleri veriliyor.
[Fe”] 0.1

== = 0.33
[Cu] 0.3




Nernst esitliginden E; ;.. hesaplanir.

o 0.0591
Enicre = E hicre -———— |Og Q
n

0.0591
Enicre =0.78 - —— |0g 0.33
2

Ehicre =0.78 — (- 0.014) = 0.794 V

b. [Cu*?] = 0.3 M oldugunda,
Ehicre = + 0.76 V degerini gOsteriyorsa [Fe*?] = 2.

Fe (k) + Cu*? (sulu)—> Fe*? (sulu) + Cu (k)  E’hiere = + 0.78 V

0.0591
0.76 =0.78-———1log Q
2

0.0591
0.02 = ——logQ
2
0.676 = log Q Q=47
[Fe™] [Fe™
47 = = [Fe”1=1.4M
[Cu*?| 0.3
ORNEK

GUmis elektrotlu, anot bélmesinde 0.1 M AgNO3;, katot bélmesinde 1 M AgNO;
¢Ozeltisi bulunan bir hiicrenin Epiere = ? V

Co6zim:
Ag' +e > Ag (k) E%,=0.799 V

Her iki bélmedeki giimis iyonu konsantrasyonu (Ag+) 1M olsaydi, E% degerleri
aynidir; dolayisiyla, E%iere = 0 V'tur.

Anot; yiikseltgenme: Ag — Ag” +e E°=2V
Katot; indirgenme: Ag" +e — Ag (k) E°=0.799 V



[AgTanot_ 0.1

[Ag +] katot 1

o 0.0591
Eh[]cre= E hicre = — |09 Q
n

=0.1

thijcre =0 n=1 Q=01
Ehicre = - 0.0591 log (0.1)
Ehi]cre =0.0591V

ORNEK

Demir elektrotlu, anot bdlmesinde 0.01 M ve katot bdlmesinde 0.1 M Fe*? coOzeltisi
bulunan bir hiicrenin Ejee = ? V

Co6zim:

ORNE

Anot; yiikseltgenme:  Fe — Fe'” + 2¢” E°=2V

Katot; indirgenme: Fe'? + 2" - Fe (k)

[Fe"Janst  0.01
= o = =01
[Fe ]katot 0.1

o 0.0591
Enicre= E hicre - T |Og Q

Eice=0V n=2 Q=0.1
Eniicre = - 0.0296 log (0.1) Ericre = 0.0296 V

K

Sekil-4’de gorilen galvanik hlicrede glimis iyodurin Kg, degerinin élgliimesi.

Coziiniirliigii az bir bilesigin K, degerinin bulunmasi

Hucre d

iyagrami:

Ag | Ag” (doygun Agl) || Ag” (0.10 M) | Ag(k)
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olan bir hiicre ile Agl bilesiginin K¢, degerinin bulunmasi; reaksiyon:

Agl (k) “—> Ag*‘ (SU|U) + | (SU|U) Ksp =9

Voltmetre

tuz képrisi

Anot KNO, (sulu) ¥ : Katot

Y

Sekil-4: Bir galvanik konsantrasyon hiicresi

Cozim:

Agl bilesiginin Kg, degerinin bulunmasi.
Anot; yiikseltgenme:  Ag (k) > Ag” (doygun) + e
Katot; indirgenme: Ag’ (0.100 M) + & — Ag (k)

Toplam reaksiyon: Ag” (0.100 M) — Ag* (doygun M)

Hicre igin Nernst denkleminden Ag” iyonlarinin konsantrasyonu bulunur, ve ¢é-
zUnarlik drinleri esitliginden denge sabiti hesaplanir.
0.0591 [AG Taoy.Agl
Ehucre= E hiicre ~ IOQ +
n [AQ o.100M goz.
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x = doygun giimiis iyodiir ¢cdzeltisindeki [Ag']

0.0591 X
EhUcre= E hiicre ~ IOQ
1 0.100

0.417 = 0 — 0.0592 (log x — log 0.100)
0.417

—  =—log x + log 0.100
0.0592

0.417
log x =log 0.100 -———=-1.00 - 7.04 = - 8.04
0.0592

x=[Ag1=10%"=9.1x10°M

Doyun Agl ¢ozeltisinde Ag” ve |” konsantrasyonlari esit olsugundan,
Kep = [AG1[17=(9.1x107) (9.1 x 10°)
Ko =8.3x10™"

3. Hiicre Potansiyelini Ol¢cmede Kullamilan Cihazlar

Potansiyometrik 6lgiim esaslarina gore ¢alisan bir cihaz dlgimin yapildigi galva-
nik htcreden hi¢ elektrik cekmemelidir. Bunun bir nedeni bdyle bir akimin potan-
siyel degismesine neden olmasidir. Daha da dnemlisi hiicre potansiyellerinin IR
dismesi ve polarizasyon etkileri nedeniyle olusan akima bagimli olmasidir. IR
dismesinin etkisi, direnci 100 MQ ve daha fazla olan 6zel iyon elektrotlarinda
oldukga 6nemlidir. Bu nedenle akim 1072 A veya daha diisiik degerlerde olacak
sekilde sinirlandiriimalidir; bu sinirlandirma potansiyel 6lgme aletinin i¢ direncinin
10" Q veya daha yuksek olmasiyla saglanabilir.

Poatansiyometrik voltaj 6lgimunde iki tip cihaz kullanilir;
1. Potansiyometre
2. Elektronik voltmetre

(Her iki cihaz da (i¢ direngleri yeteri kadar yuksek olmak kosuluyla), cam ve diger
membran elektrotlarla biraraya getirilerek pH metre olarak, 6zel iyon elektrotlar
ile biraraya getirilerek de "iyonmetre" olarak kullanilabilirler.)
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Potansiyometreler

Potansiyometre potansiyel dlgimunde kullanilan klasik bir cihazdir. Membran
elektrotlarin bulundugu 6élgimlerde iyi sonuglar vermez. Bdéyle durumlarda disik
direncli galvanometre, yliksek-giris direngli bir akim dedektori ile degistirilir.
Gecgmiste bu amacla vakum tlpli elektrometreler kullaniimistir. Alternatif olarak,
potansiyometrenin denge disinda kalan akimi yiksek-direngli voltaj-izleyici bir
amplifiere beslenerek yikseltilir. Bu tip bir cihaz +£0.002 pH'a karsilik olan +0.1
mV'a kadar duyarlidir.

Laboratuvarlarda potansiyometrik pH metreler yerine, ¢ok daha hizli ve dogrudan-
okumali elektronik voltmetreler veya pH metreler kullaniimaktadir.

Dogrudan - Okumah Cihazlar

Dogrudan-okumall ¢ok sayida ticari pH metre vardir. Bunlar ¢ogunlukla, gerekli
yuksek i¢ direncin bir voltaj izleyicisi veya bir alan etki tranzistoru ile saglandigi
kuru sistemlerdir. Sekil-5'de goérildigu gibi devre oldukga basittir. Burada iyon
segici elektrotun c¢ikisi, amplifierin ters cevirici terminaline baglanir. Bdylece i¢
direnci yUkselten bir alan etki tranzistéri olusur. Amplifier akimi, dnceden pH ve
milivolta gore kalibre edilmis bir dlgl aletine gider. Degisken direng RT sicakliga
gore kalibre edilirse sicaklik degisiklikleri icin dliizeltme yapilabilir.

referans cam 0-
elektrot elektrot

Sekil-5: Dogrudan okumali bir pH metrenin basitlegstirilmis devre diyagrami
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Ticari bir pH metrenin okunmasi digital olabilir veya 0-14 pH'I kapsayacak sekilde
5-10 inc. skala Uzerinde bir gosterge ile izlenebilir. Son yapilan pH metrelerde
skala genisletme olanagdi da bulunmaktadir. Béylece tim skala 0.5-2 pH'a gevrile-
bilmekte ve pH okumadaki hassasiyet amplifier gurilti seviyesine bagl olarak
+0.001-0.005 birime kadar dusurilebilmektedir. Genelde ise pH +0.02-0.03 birim
duyarlikla okunabilir.

Standart Weston Hiicreleri

Elektrokimyasal ¢alismalarda potansiyellerin dogru olarak o6l¢tlmesi, icin, elekt-
romotor kuvveti hassas olarak bilinen bir hicre kullanilir. " Weston hucresi " bu
amagcla kullanilan ve ¢ok iyi bilinen bir hticredir. Weston hicresi

Cd (Hg) | CdS0,.8/3 H,O (doygun), H,SO, (doygun) | Hg
seklinde gosterilir. Hlicrede olusan yari- reaksiyonlar asagida gosterilmistir.
Cd(Hg),—> Cd*? + x Hg (s)+ 2¢°
Hg,S04 (k)+ 26— 2 Hg (s) + SO,7

Sekil-6'da tipik bir Weston hiicresi gorilmektedir. Teorik potansiyeli, 25 °C'de
1.0183 V'dur.

+ -
/?El‘ 'i
7N N
doygun CdSO, e
cozeltisi

Cds0O,.8/3H,0
Hg,SO,
Hg »

CdS0,.8/3 H,0

www.tutorvista.com/.../
electrochemical-cell.php

Cd amalgam

hiicre reaksiyonu
Cd (Hg), + Hg,SO, «<» Cd*? + (x + 2) Hg + SO, E=1.0183V

Sekil-6: Bir Weston standart hiicresi (doymamig)
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Bir Weston hiicresinin elektromotor kuvveti ¢ézeltideki kadmiyum ve civa(1) iyon-
larinin aktivitelerine baglidir. Verilen herhangi bir sicaklikta bu dederler sabittir;
kadmiyum sdlfat ve civa(1) sulfatin o sicakliktaki ¢dézinarltkleri ile sinirlandiriimig-
lardir. Sonug olarak Weston hiicrelerinin voltaji, blyik miktarlarda akim ¢ekilme-
digi durumlarda uzun sure sabit kalir.

Kadmiyum(2) ve civa(1) tuzlarinin sicaklikla ¢ézundrliklerindeki degisiklik nede-
niyle Weston hiicresinin sicaklik katsayisi - 0.04 mV/°C'dir. Sicaklik katsayisi bu
degerin dortte biri kadar olan bir hiicre, kati CdSO,. 8/3 H,O igermeyen ve 4 °C'de
doygun olan bir kadmiyum silfat ¢ézeltisi kullanilarak elde edilebilir. Bu tip ticari
hicrelere " doymamis Weston hiicreleri " denir; potansiyelleri 1.0185 ve 1.0195 V
arasindadir.

Weston hicreleri kalibrasyon ve sertifikasi i¢in National Bureau of Standards'dan
alinr.

ELEKTROT POTANSIYELLERI

Elektroanalitik ¢alismalarda bir hiicre potansiyelinin iki yari-hlicre veya elektrot
potansiyellerinden olustugu kabul edilir. Bunlardan biri katot digeri anotun elektrot
potansiyelleridir.

Ehicre = EAgCI - Enp

Eagci, hiicrenin katotu olan giimug/gumus kloriir elektrotunun elektrot potansiyel,
En. de anot olan hidrojen gaz elektrotunun elektrot potansiyelidir.

Sekil-7’deki Daniell hicresi icin de benzer yorumia,
Ehicre = Ecu- Ezn yazilir. ifade genellestirilirse,
Ehiicre = Exatot = Eanot

denklemi elde edilir.

Burada E.i: katot olarak, E,qot ‘da anot olarak hareket eden elektrotlarin elektrot
potansiyelleridir.
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Sekil-7: Daniel hiicresi

1. Elektrot Potansiyellerinin Yapisi

Oncelikle, tim voltaj 8lgme aletlerinin sadece potansiyeller arasindaki farki dlgme-
leri nedeniyle tek bir elektrotun mutlak potansiyel degerinin saptanmasinin mim-
kin olmadigini belirtmek gerekir. Voltaj 6lcme aletinin bir ucu, yari- hicredeki
elektrot potansiyeli dlglilecek elektrota baglanir. ikinci ug ayni yari-hiicredeki ¢o-
zeltiye daldirilir; burada kaginilmaz olarak kati-gézelti ylzeyler arasi bir boélge
olusur ve yeni bir kimyasal reaksiyonun bulundugu (eger elektrik akiyorsa) ikinci
bir yari-hGicre dogar. Bu ikinci reaksiyon nedeniyle bir potansiyel olusur. Bdylece
aletle dlcllen deger olculmek istenen yari-hicre potansiyeli mutlak degeri degil
bununla, voltmetrenin ikinci ucunun ¢dzeltiye daldiriimasiyla olusan ikinci yari-
hiicre potansiyelinin toplami, yani "bagil (relatif) yari-hiicre" potansiyelidir.

Mutlak potansiyellerin dlgllememesi, relatif yari-hiicre potansiyel degerlerinin
gerekli hesaplamalarda kullanilabilir olmasi nedeniyle énemli bir sorun dedgildir.
Bu degerlerden hiicre potansiyelleri hesaplanabilir ve ayrica ylUkseltgenme - in-
dirgenme reaksiyonlarinin denge sabitleri bulunabilir.
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2. Elektrot Potansiyellerini Isaretleme Sistemi

isaretlemenin istege gére yapilabilmesi keyfiyeti elektrokimyanin gelisiminde ce-
sitli tartisma ve karsit gérislere neden olmustur. 1953 yilinda IUPAC organizas-
yonu bu kargasayi temelinde ¢dézmek amaciyla sabit bir isaretleme sistemine
karar vermistir. Bu sisteme IUPAC veya Stockholm kurali denir.

Yari-hiicre reaksiyonu ister ylkseltgenme ister indirgenme reaksiyonu olsun tek
bir yonteme goére yazilir. Bu yontem yarim-hlicre reaksiyonunun indirgenme reak-
siyonu olarak yaziimasidir. IUPAC'a gore "elektrot potansiyeli" (veya, olarak bagil
elektrot potansiyeli) sadece indirgenme olarak yazilan yari- hiicre reaksiyonlari
icin kullanilir. Ters yonde yazilan bir elektrot reaksiyonu "ylikseltgenme potansiye-
li" terimi ile tarif edilemez; ve yikseltgenme potansiyeline elektrot potansiyeli de-
mek de yanhs bir ifadedir. Bir ylkseltgenme potansiyelinin isareti, karsilid1 olan
indirgenme potansiyelinin daima tersidir.

Elektrot potansiyelinin isareti, incelenen elektrotun bir galvanik hiicrede standart
hidrojen elektrotu ile birarada bulunmasi durumundaki davranisina gore, goéstere-
cegi gercgek isareti ile saptanir. Bir ¢inko veya kadmiyum elektrotu, elektronlar dis
devreden hidrojen elektrotuna dogru aktiindan anot gorevi yapar. Bu metaller
bdyle bir galvanik hiicrenin negatif ucudurlar ve elktrod potansiyelleri de bu ne-
denle negatif degerliklidir. Yani,

Zn*? + 2e" «— Zn (k) E°=-0.763V
Cd*" +2e «— Cd (k) Eo=-0.403V

Diger taraftan bakir elektrotunun potansiyeli, bu elektrot ile standard hidrojen e-
lektrotu cifti ile hazirlanan galvanik hiicrede bakirin katot davranisinda 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

Elektrot potansiyelleri ve isaretlerinin, indirgenme reaksiyonu olarak yazilan yari-
hicre reaksiyonlarina uygulanabilmesi 6nemli bir husustur. Cinko ve kadmiyum,
hidrojen iyonu ile yukseltgenirler; bdylece olan reaksiyon bir yukseltgenme reaksi-
yonudur. Burada elektrot potansiyelinin isareti, indirgenmenin standart hidrojen
elektrotuna karsi kendiliginden olup olmadigini belirtir. Bakir elektrotunun pozitif
isareti

Cu*?+H,(g) «— 2H" + Cu (k)
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reaksiyonunun, tabii kosullar altinda sag tarafa dogru oldugunu belirtir. Diger ta-
raftan ¢ginko igin verilen negatif elektrot potansiyeli yukaridakine benzer,

Zn*? + H, (g) «—> 2 H + Zn (K)

reaksiyonunun tabii olarak sag tarafa dogru olmadigini, dengenin sol tarafa dogru
yatkin oldugunu gosterir.

IUPAC kurali 1953'de kabul edilmistir; birgok kitap ve referans galismalarinda
kargilagilan veriler bu kurala uygun degildir. Ornegin Latimer (1952) tarafindan
verilen ylkseltgenme potansiyeli verilerinde ¢inko ve bakir igin,

Zn (k) «— Zn" + 2¢” E =+0.763V
Cu (k) «— Cu™ + 2’ E=-0.340 V

bilgileri bulunur. Bu yiikseltgenme potansiyellerini IUPAC kuralina gore elektrot
potansiyeline gevirmek igin:

e Yari-hlcre reaksiyonu indirgenme reaksiyonu olarak yazilir.
e Potansiyel degerlerinin isareti degistirilir.

Standart potansiyeller tablosunda kullanilan isaretleme kural agik bir sekilde be-
lirtilmemis olabilir. Bu durum, kisinin bildigi bir yari- hiicre reaksiyonunun yoni ve
potansiyelin isareti ile agikliga kavusturulabilir. Bundan sonra gerekiyorsa IUPAC
kurall uygulanabilir. Ornegin herkesin oksijen gibi kuvvetli yiikseltgeyici bir mad-
denin IUPAC kuralina gore blyuk bir pozitif elektrot potansiyeli oldugunu hatirla-
masi gerekir. Buradaki reaksiyon ve elektrot potansiyeli asagdidaki gibidir.

0,(g)+4H +4e «— 2H,0 E® = 1.23V dur.

Reaksiyon, standard hidrojen elektrotuna karsi kendiliginden (sag tarafa) olur. Bu
reaksiyonun yonu ve isareti, herhangi bir tabloda kontrol edilerek tablodaki verile-
rin IUPAC sistemine uygun olup olmadidi anlasilabilir; uygun degilse gerekli degi-
siklikler yapilabilir.

3. Standard Hidrojen Elektrotu

Standart hidrojen elektrotu (SHE) bagil yari-hiicre potansiyelleri hakkinda bilgi
veren genel bir referanstir ve bir gaz elektrottur; kolay monte edilebilir,
reversibledir ve elde edilen sonuglar kararlidir. Yari-reaksiyon,

2H" (sulu) + 2e” «— H, (9)
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SHE potansiyelinin her sicaklikta 0.000 V oldugu kabul edilir.

Elektrokimyasal calismalarda pH o&lgmelerinde hidrojen elektrotu hem referans
hem de indikator elektrot olarak kullanilabilir, bilesimi asagidaki sekilde yazilir

Pt, Hy (p atm) | H" (x M)

Parantez icindeki terimlerden anlasildigi gibi platin ylzeyde olusan potansiyel,
¢ozeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonuna ve ¢ozeltiyi doygun hale getirmek
icin kullanilan hidrojenin kismi basincina baghdir.

Sekil-8'de bir hidrojen elektrotunun kisimlari gériilmektedir. iletken kisim, platin
levhadan hazirlanmig ve ¢ok ince platin tozlardan olusan bir tabaka ile kaplanmis-
tir. Kaplama islemi kloroplatinik asitten (H,PtCl,) elektrokimyasal indirgenme re-
aksiyonu ile platinin (platin siyahi) ayrilmasiyla yapilir. Platin siyahinin ylzey alani
¢ok buyuktir ve elektrot yuzeyinde cift yonlu

2H"+2e «—Hy(9)

reaksiyonun hizla cereyan etmesini saglar. Daha énce de deginildidi gibi, hidrojen
akimi ile elektrot gevresindeki ¢ozelti gaz ile doygun halde tutulur.

«Q
[
N

H N tuz koprisi
2
Py, = 1.00 atm o m—
=
=
ol B
~— 1
platinlenmis _ | =] | sinterli
platin folyo T cam disk
HCI cozeltisi [H*] = xM

Sekil-8: Hidrojen elektrodu
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Hidrojen elektrotu, bulundugu yari-hiicrenin 6zelligine goére anot veya katot gibi
hareket edebilir. Hidrojen, anotta hidrojen iyonuna ylkseltgenir, katotta ise bunun
tersi reaksiyon olur. Ozel kosullar altinda hidrojen elektrotu elektrokimyasal olarak
Gift yonll, yani dontsumlidur.

Bir hidrojen elektrotunun potansiyeli sicaklik, ¢ézeltideki hidrojen iyonu konsant-
rasyonu (daha dogru olarak aktivite) ve elektrot ylzeyindeki hidrojenin basincina
baghdir. Yari- hiicre reaksiyonunun referans konumunda olmasi i¢in bu paramet-
relerin ¢cok dikkatli secilmesi gerekir.

Standart hidrojen elektrotu sartnameleri, bu elektrotu: hidrojen iyonu aktivitesi 1
ve hidrojen gazinin kismi basincini 1 atm. olan; veya, potansiyeli her sicaklikta
tam olarak sifir olan elektrot, seklinde tarif eder.

Bir elektrot ile standart hidrojen elektrotunun bulundugu bir hiicrenin elektrot po-
tansiyellerine "hiicre potansiyelleri" denir. Elektrot potansiyellerinin relatif degerler
oldugu daima bilinmelidir.

Rutin iglemlerde yaygin olarak kullanilan ikincil grup referans elektrotlar daha
uygundur.

4. Elektrot Potansiyellerinin Olciilmesi

Standart hidrojen elektrotu, genel bir referans standardi olarak kabul edilmis ol-
masina ragmen, laboratuvarda gerceklestirme olanagi yoktur; yani nazari bir e-
lektrottur. CUnkl hidrojen iyonu aktivitesi tam 1 olan bir ¢bzelti hazirlamak mim-
kin degildir; ayrica ¢ozeltideki iyonik siddeti 1 gibi bliylk bir degerdeki hidrojen
iyonunun aktivite katsayisini hesaplayacak herhangi uygulanabilir bir teori de
yoktur. Bu nedenle aktivitesi 1 olacak gerekli HCI (veya baska bir asit) konsant-
rasyonunu hesaplamak olanaksizdir.

Aktivite katsayilarinin bilindigi ¢cok seyreltik ¢cozeltiler icin elde edilen bilgilerden
aktivitenin 1 oldugu haldeki potansiyeller bulunabilir.

Ornegin, Sekil-9'daki hiicrede hidrojen ve kloriir iyonlarinin aktiviteleri Debye-
Huckel bagintisindan hesaplanabilir; dlgmeler dusik asit konsantrasyonlarinda
yapilmis olmalidir.
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H, (p = 1.00 atm)

] \ 0.01 M HCI (AgCl ile
[ A doygun)
elektrolit \
www.liguidgasplants.com/ J 0.01 M HCI
h2-gas-plant.html i
\ kati AgCl
ANOT KATOT
H, (9) <— H, (sulu) AgClI (k) «— Ag* (sulu) + CI (sulu)
Y2 H, (sulu) <— H* (sulu) + & Ag* (sulu) + e «— Ag (k)

Sekil-9: Sivi baglantisi bulunmayan bir galvanik hiicre

Bu bilgiler kullanilarak ekstrapolasyon yéntemiyle, hidrojen ve klorir iyonlari akti-
vitelerinin 1 oldugu nazari bir hiicrenin potansiyeli hakkinda bilgi edinilebilir. Sekil-
9'daki hucre igin,
RT [HT.[CIT%
EhUcre = thﬁcre - In
nF (pHZ)a

denklemi asagidaki duruma indirgenir.

. RT  (1.00)* (1.00)?
Eh[]cre =E AgCl ~ In
nF 1.00

EOAgC|, asagidaki yari-hlicre reaksiyonunun standard elektrot potansiyelidir.
Ag Cl (k) + e —> Ag (k) + CI E° = 0.222V

Bir sivi-baglantisi veya tuz képristnin bulundugu, hidrojen ve klorlr iyonlarinin
bagimsiz olarak degisebildigi bir hiicre dusiinelim. Bu hiicre, érnegin

Pt, H, (1.00 atm) | H" (a4 = 1.00) Il CI" (z M), Ag Cl(doygun) | Ag

hicresi olsun. Bu hticrenin sol yarim kismi deneysel olarak gergeklestirilemez.
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Fakat potansiyeli, ay. In 1'den epeyce kuguk oldugu bir hicre i¢in saptanan veri-
lerden hesaplanabilir. Baglanti potansiyelleri ihmal edildiginde bu hiicrenin potan-
siyeli, veriler,
. RT  [HT.[CITa
Eh[]cre =E hiicre ~ In
nF (PH2)a
denkleminde yerine konularak elde edilebilir.

) RT  (1.00)* [CIT%.
Enicre = Eagel = Eagei - In
2F 1.00

RT
Eagc = Elage e In [CIT%

Bu esitlik gimls/guimus klorir elektrotu elektrot potansiyelinin (Eagcr), klortr iyonu
konsantrasyonu ile nasil degistigini gosterir.

Sekil-10'da goruldugi gibi tuz képrist bulunan bir hiicre, elektrot metali ve bu
metalin iyonlarinin reaksiyona girdigi yari reaksiyonun potansiyelini 6lcmede kul-
lanilabilir.

\Y
N
H, gaz! tuz koprisi
(P> 1 atm) PN (doygun KC)
0
Pt M, metal
elektrot

bir M tuzunun ¢ozeltisi

Sekil-10: Standart hidrojen elektroda kargsi elektrot potansiyellerinin 6l¢iilmesinde
kullanilan bir hiicrenin sematik gériiniimii
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Burada gortlen referans elektrot bir hidrojen elektrotu gibidir; asit konsantrasyo-
nu, hidrojen iyonu aktivitesini Debye-Huckel denkleminden hesaplayacak kadar
disUktur. Veya refarans elektrot olarak ikincil elektrotlardan herhangi biride
kullanilabilinir; bunun standard hidrojen elektrota karsi olan potansiyeli 6nceden
bilinmektedir. Metal iyonu aktivitesi y degistirilerek htcre potansiyeli dlcular. Uy-
gun bir ekrapolasyon yaplilir ve yari-reaksiyonun E% potansiyeli hesaplanir.

M*2 + 26" «— M (k) E'w=2zV

E°, M*? ve H* aktiviteleri 1 oldugu zaman hicrenin potansiyelini gosterir. Bu 6l¢-
me sivi-baglanti bulunmayan bir hiicrenin potansiyeline kiyasla daha az dogru-
dur; ¢linki sivi baglantinin her iki ucunda baglanti potansiyelleri vardir ve durum
bir dereceye kadar dluizensizlik yaratir.

ORNEK

Anodun hidrojen elektrodu, katodun gimis elektrodu oldugu bir hiicrede gumus
elektrodunun elektrot potansiyelinin dlgllmesi 6érneginde, gimus iyonu aktivitesi
1.00 ise, hiicre potansiyeli Ag'/Ag yari hiicre reaksiyonunun standart elektrot
potansiyelidir; hiicrede 0.799 V bir potansiyel olustugu goérilur.

Hucre diyagrami:

Pt 1 H, (1.00 atm) | H" (1.00 M) Il Ag” (1.00 M) | Ag (k) E’hiere= 0.799 V
Ag’/Ag elektrodunun standart elektrot potansiyeli nedir? EOAg+/Ag =?V
Co6zim:
Anot; yikseltgenme:  H, (g) «— 2e + 2H" E% 2 = 0.000 V
Katot; indirgenme: Ag’+e «— Ag (k) E0A9+/Ag =?V

Toplam reaksiyon: 2Ag* + H, (g) «—> 2Ag (k) + 2H"  E%cre= 0.799 V
Bu durumda EOAg+/Ag
thi]cre = Eo(sag) - Eo(sol)

0.799 = Epguiag — E%Hema = E ageiag — 0.000 E%agrag = 0799 V
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ORNEK

a. Anodun hidrojen elektrodu, katodun bakir elektrodu oldugu bir hiicrede 0.340 V
bir potansiyel olustugu goérilir; standart elektrot potansiyeli ECcurzicy Nedir?

Hucre diyagrami:
Pt| Hy (g, 1 atm) | H'(1.00 M) || Cu*? (1.00 M) | Cu (k) E’hiere= 0.340 V
Cu*?+2e —> Cu (k) E%cuszicu = ?

b. Anodun hidrojen elektrodu, katodun ginko elektrodu oldugu bir hiicrede -0.763
V bir potansiyel olustugu goérulir; standart elektrot potansiyeli E° zn+2/zn NEdir?

Hucre diyagrami:
Zn (k) | Zn*? (1.00 M) || H* (1.00 M) | H, (1 atm) | Pt (k) Eiere= -0.763 V

Zn (s)—> Zn"2 (1 M) + 2¢° E° zne2izn = ?

0.340

H, (9) H, (g)
1 atm. 1 atm.
—_— —

Zn

X Z“2+(SLI)
m (IM)

Anot

Cozim:

Standart hiicre potansiyeli, EOhUCre: iki standart elektrottan olusan bir hiicrenin po-
tansiyel farkidir.

thi]cre = Eokatot (Sag) - annot (SOI)
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a.
Anot; yiikseltgenme:  H, (g) «— 2"+ 2H" E% o = 0.000 V
Katot; indirgenme: Cu*? (1M) + 2 e — Cu (k) E’cusaicy = ?

Toplam reaksiyon: H, (g) + Cu* (1 M) —> H" (1 M) + Cu (k) E%hicre = 0.340 V
Ehicre = E cusaicu — E ham
0.340 V = ECazicy =0 V Ecuszscu= 0.340 V

Standart elektrot potansiyelinin isareti pozitiftir; asagidaki esitlik yazilabilir.
Cu*?+2e — Cu (k) E%cuszicu= 0.340 V

b.

Anot; yiikseltgenme:  Zn (s)—— Zn"™ (1 M) + 2¢” E%nszzn= ?

Katot; indirgenme: 2H" + 2e" «— H, (g) E% 2 = 0.000 V

Toplam reaksiyon: Zn (k) + 2H" —> Zn™ + H, (1 atm) E’hiere = -0.763V
thi]cre = annot - Eokatot
thi]cre =E° Zn+2/Zn — E0H+/H2
-0.763 V = E® zuzn — 0 V E%2n2120=-0.763 V
Standart elektrot potansiyelinin isareti negatiftir; asagidaki esitlik yazilabilir.

Zn?(1M)+2e ——>27Zn(s)  E%mzz, =-0.763

ORNEK

Anodun kadmiyum elektrodu, katodun hidrojen elektrodu oldugu bir hiicrede -
0.403 V potansiyel olustugu goérulur, standart elektrot potansiyeli EOCd+2,Cd nedir?

Hucre diyagrami:
Cd (k) | Cd*? (1.00 M)|| H* (1.00 M) | H, (1.00 atm) | Pt (k) E’iere= 0.403 V

Cd (k) «— Cd™ + 2 E%Cas2ica = ?
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Co6zim:

Standart hiicre potansiyeli, EOhUCre: iki standart elektrottan olusan bir hiicrenin po-
tansiyel farkidir.

thijcre = Eokatot (saQ) - annot (SOl)
thi]cre = Eokatot - annot
Anot; yilkseltgenme:  Cd (k) «—> Cd*? + 2¢” E%araica = 2 V

Katot; indirgenme: 2H" + 2e" «— H, (g) E% 2 = 0.000 V

Toplam reaksiyon: Cd (k) + 2 H* «— Cd*? + H, (g) E’iore = -0.403 V
Ehicre = Elhasmiz — E%caraica
0.403 V = 0.000 — E’caszrca Ecasaico= -0.403 V
Standart elektrot potansiyelinin isareti negatiftir; asagidaki esitlik yazilabilir.

Cd (k) > Cd** + 2¢” E°cqs2i0q = -0.403

5. Elektrot Potansiyeline Konsantrasyonun Etkisi

GUmuls/gimus klortr elektrotu elektrot potansiyelinin klorir konsantrasyonu ile
degismesi,
0 RT 12
Eagel = E agal 'Tm [CIT (14)

Nernst Esitligi

Bir hlicrenin elektrotlar arasindaki potansiyel farki, meydana gelecek hiicre reak-
siyonunu belirler; fark ne kadar pozitifse reaksiyonun sag tarafa yénlenmesi o
kadar fazladir.

Standart serbest enerji degisimi AG?, herhangi bir reaksiyonun sabit basing ve
sabit sicaklikta egilimini gosterir. Bu nedenle AG? ve AE° ayni seyleri dlger ve
asagidaki esitlikle tanimlanir.

AG’=-nFE°



26

AG: serbest enerji degisimi, joule, n: elektron sayisi, mol elektron, F: Faraday
sabiti, coulomb/mol elektron, E: potansiyel, volt, joule/coulomb

Serbest enerji degisimi AG, AG”dan daha negatiftir, dolayisiyla E degeri de
E”dan daha pozitiftir.

Genel Nernst esitliginde, Gibb’s serbest enerjisi AG ve bir kimyasal sistemdeki
elektromotor kuvvet (EMF) iligkisi verilir. Ornegin asagidaki reaksiyon igin,

aA+bB«—>cC+dD

(buyuk harfler yari-hlicre reaksiyonundaki reaksiyona giren yUkli veya yukslz
maddeleri, kliclik harfler de her bir maddenin mol sayisini gosterir.)

[CI° [D]
Q = a b
[AI’ [B]
Bu durumda,

AG=AG’+RTINQ AG=-nFE

oldugundan,
-nFE=-nFE°+RTInQ
o RT
E=E"- InQ
nF
, RT [Crpor
E=E" - In
nF  [AF[BP
RT 8.316 J/mol. K x 298 K

nF nesdeger/mol x 96491 C/esdeger
RT 2.568 x 107 J/IC

nF n

Logaritma e tabanindan 2.303 ile g¢arpilarak on tabanina gevrilir ve esitlik asagi-
daki sekle dontsturalir.

0.0591
E=E’°-——logQ
n
0.0591 [C]° [D]°
E=E°- log

n [AF [BI°
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Nernst esitligine gore, bir elektronun kullanildigi oksitlenme veya indirgenme re-
aksiyonunda madde konsantrasyonundaki her 10-kat dedisim icin, yari-hicre
potansiyeli 59 milivolt degisir. Iki elektronlu bir islemde bu degisiklik 59/2
milivolttur.

Ornegin, metalik bakirin ¢éziinmesi reaksiyonunda,
Cu (k) - Cu*? + 2e”

Potansiyel,

o 0.0591 I
E=E -——log [Cu™]
2

E = (- 0.340 ) — 0.0295 log [Cu™}]

Bakir iyonu konsantrasyonu azaldikga E degeri daha pozitif olacagindan reaksi-
yonun gerceklesme egilimi artar; daha seyreltik ¢ozeltide, reaksiyon daha fazla
ilerler.

0.3
- e = 0.0591
4 0.4 R e egim = 5
~ s
® 0 . R /_
W 05 =
é \‘- ‘1""'-..___‘_‘--“‘1“““
> 06 AR . T
) / ~.
= | edim = 0.0591 Al
C -
© T
5 07 =
n- \\'\
0.8
0 -2 -4 -6 -8
Log [Cu*?]

http://techramble.wordpress.com/

Nernst denklemi,
, 0.0591 [C]° [D]°
E=E"- log
n [A] B
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asagidaki érneklerle agiklanabilir.

a. Zn*? +2e" «— Zn (k)
0.0591 1

E=E°- log

2 [Zn*?]
b. Fe™+e «— Fe™

, 00591 [Fe*)]

E=E" - log
1 [Fe™]

Buradaki elektrot potansiyeli, demir(ll) ve demir(lll) iceren bir ¢ozeltiye inert bir
metal elektrot daldirilarak olc¢ulebilir. Potansiyel, iki iyonun molar konsantrasyonla-
ri arasindaki orana baglidir.

c. 2H"+2e «— H;,(g)
0.0591 [ Prol

E=E°- log
2 H

Bu 6rnekte p H2 , elektrot ylizeyindeki hidrojenin kismi basincidir (atmosfer ola-
rak). Tabii olarak p H2 atmosfer basincina ¢ok yakin bir degerdir.

d. Cr,0;2+ 14 H" +6e «—> 2 Cr® + 7 H,0
0.0591 [Cr P2
E=E°- log
6 [Cr, 072 IH'T™

Burada potansiyel sadece krom(lll) ve dikromat (Cr,O7) iyonlari konsantrasyonu-
na degil, ayni zamanda ¢dzeltinin pH 1na da baglidir.

6. Standart Elektrot Potansiyeli

Nernst denkleminde,

0.0591 [C]° [D]°
E=E - log —
n [AT" [B]

logaritmik terim sifir oldugu zaman E yari-hlicre potansiyeline esit olur. Bu durum,
aktivite 1 oldugu zaman, yani tum reaksiyona giren ve reaksiyondan ¢ikan mad-
delerin aktiviteleri 1 oldugunda gerceklesir. Buna gore standart potansiyel, reaksi-
yona giren ve reaksiyondan ¢ikan drinlerin aktivitelerinin 1 olmasi durumunda,
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yari-hiicre reaksiyonunun (SHE'na karsi) elektrot potansiyelidir, seklinde tarif edi-
lir.

Standart elektrot potansiyeli dnemli bir fiziksel sabittir; bir yari-hlicre reaksiyonu-
nun bagdil ilerleme glcinln kantitatif bir ifadesidir. Bu sabitle ilgili bazi 6zellikler
daima akilda tutulmalidir:

e Standart elektrot potansiyeli sicaklida bagimlhidir; élgcimun yapildigi sicak-
hk belirtilmelidir.

e Standart elektrot potansiyeli bagil bir degerdir; yani anot yerinde, potansi-
yeli sifir olan standart hidrojen elektrotunun bulundugu bir elektrokimyasal
hicrenin potansiyelidir.

e Standart potansiyelin isareti, yarisinda standart hidrojen elektrotu bulunan
bir galvanik hiicrenin diger yarisindaki iletkenin isareti ile aynidir

e Standart potansiyel, bir yari-reaksiyonun yuritici glctnin siddetini belir-
tir.

e Yari-hicre reaksiyonu yazilirken iyon, elektron ve ylksuz taneciklerin so-
lundaki rakamlar ayni ise standart potansiyel degerini etkilemez.

Ornegin asagidaki islemin standart potansiyeli (konsantrasyona bagl olmasina
ragmen), vyari-hiicre reaksiyonunun (a) veya (b) seklinde yazilmasindan
etkilenmez:

a. Ag' +e «— Ag (K) E° = 0.799V
b. 100 Ag® + 100 € «—> 100 Ag (k) E® = 0.799V

Nerst denklemi, yari - hiicre reaksiyonunun yazilis sekline gére diizenlenir; (a) ve
(b) reaksiyonlari igin Nernst denklemleri asagidaki sekillerde yazilir.

(a) igin:
0.0591 1
E=0.799 - log
1 [Ag+]
(b) igin:
0.0591 1
E=0.799 - lo

g
100 [Ag'T®
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Standart elektrot potansiyeli, pek ¢ok yari-hiicre reaksiyonu igin s6z konusudur. E
degeri hiicrenin diger yarisina hidrojen veya bagska bir referans elektrot konularak
hicre voltajinin dlglilmesiyle saptanir. Bagka bir hesaplama ydnteminde ise
yikseltgenme-indirgenme sistemlerinin denge halleri ve bu reaksiyonlarin termo-
dinamik verilerinden yararlanilir. Literatirde hesaplama ydntemlerine gore cok
sayida deger bulunabilir.

Tablo-2'de fikir edinmek amaciyla bazi standart elektrot potansiyel degerleri ve-
rilmistir. Tablodaki E° degerleri yukaridan asag inildikge azalmaktadir. Ust sol
kisimdaki reaksiyonlar, E® degerleri yiiksek oldugundan kolay olusan indirgenme
reaksiyonlaridir; yani bu maddeler(Cl,, O,, Brsy) kuvvetli ylkseltgendirler. Tabloda
asag! dogru inildikce her bir madde, kendisine gére daha ustteki reaksiyonda
bulunan maddeye gére daha zayif elektron yakalayicidir. Tablonun alt kismindaki
yari-hiicre reaksiyonlarinda ise reaksiyon yazilis yéninde degil ters yonde olusur;
yani bu reaksiyonlara giren maddeler etkin indirgeyicilerdir ve reaksiyonun sagin-
da bulunan madde yikseltgenir.

Tablo-2: Standart Elektrot Potansiyelleri

. E% V, 25 , E% V, 25

Reaksiyon ‘C'de Reaksiyon ‘c'de
Cl, (g) + 2€” <> 2CT +1.379 éf!C' k+eoAgl)+ 500
0, (g) +4H" + 46 & Ag (S,05),%+ & <> Ag (K)
S #1220 A 23203'2) +0.010
Br, (sulu) + 2e” <> 2Br +1.087 2H" +2e < H, (g) 0.000
Br, (sivi) + 26" <> 2Br +1.065 Agl(k)+e < Ag (k) +I  --0.151
Ag +e o Ag (K) +0.799 PESOu()*2e & Pb(k) 4350

+ S0,

Fe' +e « Fe™ +0.771  Cd"? + 2e <> Cd (k) -0.403
I +2e <> 3I +0.536  Zn?+2e <> Zn (K) -0.763
Hg,Cla(k) + 26" <> 2Hg +0.268

(siv1) + 2CI
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Standart potansiyellerin tablolarda toplanmasi, elektron transfer reaksiyonlarinin
ydni hakkinda kalitatif bir yorum yapilmasina olanak verir. Ornegin, Tablo-2'den
bakilarak ¢inkonun kadmiyuma kiyasla daha kolay ylkseltgendigi ve bu nedenle
kadmiyum iyonlari bulunan bir ¢ozeltiye metalik ¢inko daldinidiginda metalik
kadmiyumun toplanacagi yorumu kolaylikla yapilabilir. Veya tersine burada kad-
miyumun ¢inko iyonlarini indirgeme gucunin ¢ok zayif oldugu sdylenebilir. Baska
bir 6rnek, demir(3) iyonlarinin trilyodur iyonlarina kiyasla daha iyi oksitleyici oldu-
gudur; buna gore, demir(lll), iyodir, demir(ll) ve triiyodur iyonlarinin bulundugu
denge halindeki bir karisimda demir(2) ve triilyodur iyonlarinin hakim oldugu séy-
lenebilir.

7. E” Degerlerinden Yari-Hiicre Potansiyellerinin Hesaplanmasi

Asagida yari-hiicre potansiyellerinin hesaplanmasinda Nernst denkleminin kulla-
nilmasina tipik érnekler verilmistir.

ORNEK

0.0100M Cd** ¢ozeltisine daldirimis kadmiyum elektrodu bulunan bir yari-
hlcrenin potansiyeli nedir?

Cozum:
Cd*" + 2e «—— Cd (k) E°=-0.403V

Buna gore Nernst denklemi yazilir ve [Cd*™] yerine 0.0100 M konsantrasyon de-
geri konularak yari-hicrenin potansiyeli hesaplanir.

o 0.0591 1
E=E - log =
n [Cd™]
0.0591 1 0.0591
E=-0.403- log =-0.403 -———(+2.0)
2 0.0100 2
E=-0462V

Potansiyel dederinin isareti, bu yari-hicrenin standart hidrojen elektrodu ile
birarada bulunmasi durumunda reaksiyonun yoninu belirtir. Burada isaret negatif
oldugundan kendiliginden reaksiyon ters yonde olur.
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Cd (k) + 2 H «—> H, (g) + Cd*?

Hesaplanan potansiyelin, standart elektrotun potansiyeline gére daha buyuk ne-
gatif bir deger olduguna dikkat edilmelidir. Bu 6zellik, asadidaki reaksiyonun, Cd*?
konsantrasyonu azaltici yonde ylUriime sansini ¢gok dasurur.

Cd*? +2e «— Cd (k)

ORNEK

Br, ile doyurulmus 0.0100M KBr c¢ozeltisi icine daldiriimis platin bir elektrodun
potansiyeli nedir?

Cozum:
Buradaki yari-hicre reaksiyonu:
Br; (s) «— Br, (suda, doygun)
Br, (suda,doygun) + 2e” «—> 2 Br E® = +1.065 V

Tdm iglem icin Nerst denklemi :
0.0591 [Br]?

E =1.065 - log
2 1.00

Burada Br, un saf sivi igindeki aktivitesi sabittir ve 1.00 e esittir. Buna gore

0.0591 ,
E =1.065-——log (0.0100)
2

0.0591
E=1065-—(-4.00) =1.183V
2
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ORNEK

0.0100N KBr ve 1.00 x 10° M Br; karisimi bir ¢ozeltiye daldirilan platin elektrotun
potansiyeli nedir?

Burada, bir 6nceki 6rnekte gorulen yari-reaksiyon uygulanamaz, ¢unku ¢ozelti Br,
ile doygun halde degildir. Agagidaki yari-reaksiyon yazilir (Tablo-2).

Br, (sulu) + 2 «—> 2Br E°=1.087 V

Parantez igindeki (sulu) terimi, Br, un tamaminin ¢ozeltide oldugunu belirtir; Yani
Br  ve Br, ¢ozeltisinin aktiviteleri 1.00 mol/lt oldugu zaman yari-hicrenin elektrot
potansiyeli 1.087 V'dur. Oysa Br, un 25 °C'deki sudaki ¢O6zunurligu sadece 0.18
mol/it dir. Bu nedenle E° = 1.087 V degeri, deneysel olarak gerceklestiriimesi
mimkin olmayan nazari bir sisteme gére bulunmustur. Bu deger yine de dnemli-
dir, cinki doymamis sistemlerin potansiyellerinin hesaplanmasina olanak verir.
Buna gore,

0.0591 [Br]?
E =1.087 - log
2 [Brs]
0.0591 (1.00 x 10%)?
E=1.087 - log
2 1.00x 107
0.0591

E=1.087 -———1og 0.100 =1.117 V
2

Burada Br, aktivitesi doygun ¢ozeltide oldugu gibi, 1.00 degil, 1.00 x 10 dir.
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8. Coktiiriicii ve Kopmleks-Yapict Maddeler Bulunmasi Durumunda
Elektrot Potansiyelleri

Asagidaki érnekte gorildigi gibi elektrot reaksiyonuna yardimci olan maddelerin
reaksiyonunun potansiyeline etkisi énemlidir.

ORNEK

GUmus iyodir ile doygun olan ve iyodir aktivitesi tam 1.00 olan bir ¢dzeltiye dal-
dinlmis giimus elektrotun potansiyeli nedir (Agl'in ¢6zUnlrlik carpimi sabiti Kg; =
8.3x 107" dir)?

Ag'+e — Ag (k) E° = +0.799 V
0.0591 1
E=+0.799 - log -
1 [Ag’]

[Ag'] degerini, ¢dziiniirliik garpimi sabitinden hesaplayabiliriz.
KQG
[
Nernst denkleminde yerine konur :
0.0591 [

E=+0.799 - log
1 Ko

E =+0.799 + 0.0591 log K. - 0.0591 log [I']

[Ag'] =

Burada [ I'] yerine 1.00, K yerine de 8.3 x 10" konularak E degeri bulunur.
E=-0.151V

Bu 6rnek, gimus iyonunun indirgenmesindeki yari-hicre potansiyelinin, iyodur
iyonlarinin bulunmasi halinde daha dusuik oldugunu gésterir. Bu hal, gimis iyon-
lari konsantrasyonunun azalmasinin, bu iyonlarin indirgenme yeteneginin de a-
zalmasina sebep olmasi bakimindan beklenen bir durumdur.

E=+0.799 + 0.0591 log K - 0.0591 log [I']

denklemi, bir giimUs elektrot potansiyelinin glimis iyodur ile doygun bir ¢ozeltide-
ki iyodur iyonlari konsantrasyonu ile iliskisini gdstermektedir.
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iyodiir iyonu aktivitesi 1 oldugu zaman potansiyel iki sabitin toplami olur; bdylece
asagidaki yari-hicre reaksiyonunun standard elektrot potansiyeli ile ayni olur.

Agl (k) + € «— Ag (k) + I E°=-0.151V
Bu reaksiyon igin,
E® =+ 0.799 + 0.0591 log K,

GUmus iyodur ile doygun bir ¢dzeltideki giimis elektrotun Nernst denklemi asagi-
daki sekilde yazilabilir

E =E"-0.0591 log [I]
=-0.151-0.0591 log [I']

Boylece gumius elektrotun potansiyeli ya gimis iyonu veya iyodir iyonu konsant-
rasyonu ile tanimlanabilir. Son tanimlama sekli daha uygundur.

GUmdus iyonu ile ¢bzinebilir bir kompleks olusturan iyon igeren bir ¢ozeltideki
glmis elektrotun potansiyeli de dncekine benzer bir durum gosterir. Ornegin,
tiyosulfat ve gimus iyonlarinin bulundugu bir ¢ézeltide kompleks reaksiyonu olu-
sur:

Ag' + 2 S,052 «— Ag (S,05),”°

_ [Ag (S,05),”]
© AGTS.05 7P

Burada K, kompleks olusum sabitidir (Ks ile de gosterilebilir). Boyle bir ¢ozeltide
gumus elektrot icin yari-reaksiyon agagidaki sekilde yazilir.

Ag (S;03),° + & — Ag (k) + 2 S,05°

Bu yari-reaksiyonun standard elektrot potansiyeli, hem kompleks ve hem de
komplekse giren anyonun aktiviteleri 1 oldugu zamanki elektrot potansiyeli ola-
caktir. Bir dnceki érnekteki yorumlar yapilarak,

1
E° =+0.799 + 0.0591 log—— yazilabilir.

ol
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9. Standard Elektrot Potansiyellerinde Baz1 Simirlamalar

Elektroanalitik iglemlerin anlagiimasinda standart elektrot potansiyelleri buyuk
Onem tasir. Bu degerler kullanilirken bazi sinirlamalarin bilinmesi de zorunludur.

a. Aktivite Yerine Konsantrasyon Kullanilmasi

Nernst denkleminde reaksiyon ortamindaki maddelerin aktiviteleri yerine ¢ogun-
lukla molar konsantrasyon degerleri kullaniir. Oysa bu iki ifade ancak g¢ok
seyreltik ¢ozeltiler durumunda esit kabul edilebilir; elektrolit konsantrasyonu art-
tikga molar konsantrasyona gére hesaplanan potansiyeller, deneysel yéntemlerle
elde edilen degerlerden farkliliklar gosterir. Bu durum standart elektrot potansiyeli
+0.771 V olan

Fe™ +e «— Fe™

yari-reaksiyonunda gorulebilir. Bu reaksiyonun anlami aktiviteler dikkate alinma-
dig1 durumda, 1M demir(2), demir(3) ve perklorik asit ¢dzeltisine daldirilan bir
platin elektrotun standart hidrojen elektrotuna karsi potansiyeli +0.771 V'dur. Ger-
cekte ise deneysel yontemlerle elde edilen potansiyel +0.732 V olur. Bu farkliligin
nedeni Nernst denkleminin asagidaki sekilde yazilmasiyla agiklanabilir.

[Fe'?] frexz

E=Eo-0.0591log ——(—
[Fe ] fre+s

Burada fres2 Ve fres3, Fe(2) ve Fe(3) Un aktivite katsayilandir. Sistemdeki bu iki
maddenin aktivite katsayilari, perklorik asit ve demir tuzlarinin yiksek iyonik sid-
detleri nedeni ile 1'den kuguktir. Daha da 6nemlisi iyonik siddetlerin aktivite kat-
sayilarina etkisi, iyonun yUku arttikga artar; bu nedenle Fe(3) iyonunun aktivite
katsayisi Fe(2) iyonununkinden daha kuguktir. Nernst denklemindeki aktivite
katsayilarinin orani bu durumda 1'den biylk olacagindan yari hicrenin potansi-
yeli de standart potansiyelden kuguk olur.

iyon aktivite katsayllari degerleri godunlukla yiikseltgenme-indirgenme
titrasyonlari igin verilmistir ve elektrokimyasal ¢alismalar igin uygun degildir; bu
nedenle pek ¢ok hesaplamalarda aktivite yerine molar konsantrasyon kullanilir ve
tabii sonuclar da bir miktar hatali olur.
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b. Diger Denge Olaylarimin EtKisi

Standart elektrot potansiyelleri, reaksiyon ortamindaki maddelerin hidroliz, ayris-
ma (disosiyasyon), birlesme (asosiyasyon) ve kompleks olusumu gibi reaksiyonla-
ra girmesi halinde karmasik bir durum gosterir. Bu gibi yan reaksiyonlarin etkileri-
ni dizeltmek icin gerekli denge sabitleri cogunlukla bilinemez. Bdyle bir probleme
iyi bir drnek ferrosiyanur/ferrisiyantr iyon giftidir.

Fe(CN)s> + e «— Fe(CN)s™* E° = +0.356 V

Bu yari-reaksiyonda hidrojen iyonu bulunmamasina ragmen, deneysel olarak
Olculen potansiyel ortamin pH'indan énemli derecede etkilenir. Béylece beklenen
+0.356 V degeri yerine, ayni konsantrasyonda ferrosiyanur ve ferrisiyanir iyonlari
icin ortamda 0.1M ve 0.01M HCI asit bulunmasi halinde sirasiyla +0.71, +0.56 ve
+0.48 V potansiyel bulunur (standard hidrojen elektrotuna karsi). Potansiyel farkli-
liklari ferrosiyanir ve ferrisiyanir iyonlarinin hidrojen iyonu ile birlesmesinden
(denge reaksiyonu) ileri gelir. Hidroferrosiyanik asitler hidroferrisiyanik asitlerden
daha zayiftir; bu nedenle asit konsantrasyonu artirildiginda ferrosiyanir iyonlari-
nin konsantrasyonu ferrisiyantr iyonlarindan daha az kalir. Bu etki,
yukseltgenme-indirgenme dengesini saga kaydirir ve daha yuksek pozitif elektrot
potansiyeli meydana gelir.

Demir(3)/demir(2) ciftinin potansiyelinde de benzer bir davranigla karsilasilir. Es-
deger normalitede demir(3) ve demir(2) iyonlari ile 1N perklorik asit karisiminin
elektrot potansiyeli +0.73 V'dur. Perklorik asit yerine ayni konsantrasyonda hid-
roklorik asit konulmasi durumunda potansiyel +0.70 V'a, fosforik asit durumunda
ise +0.6 V'a diser. Bu farkhliklar demir(3) iyonunun klorir ve fosfat iyonlari ile
demir(2) iyonuna kiyasla ¢ok daha kararli kompleksler olusturmasindan dolayidir.
Sonugta ¢ozeltideki kompleks olusturmamis demir(3) iyonlarinin konsantrasyonu,
kompleks olusturmamis demir(2) iyonlarinin konsantrasyonundan daha az olaca-
gindan gdzlenen potansiyel de daha duguk olur.

Bu tip olaylar ve denge reaksiyonlari ve sabitleri biliniyorsa dizeltmeler yapilabilir.
Gogu zaman gerekli bilgiler bulunamaz; kimyaci bu gibi etkileri ihmal eder ve elde
edilen sonugclarda dnemli hatalar olmadigi kabul edilir.

¢. Olusum Potansiyelleri

Aktivite etkilerinden ve yan reaksiyonlardan olusan hatalari dengeleyebilmek igin
yukseltgenme-indirgenme hesaplarinda standart elektrot potansiyeli yerine "olu-
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sum potansiyeli" olarak adlandirilan deger kullanilir. Bir sistemin olusum potansi-
yeli, reaksiyona giren ve reaksiyondan ¢ikan maddelerin konsantrasyonlarinin 1N
oldugu ve ¢odzeltideki diger maddelerin konsantrasyonlarinin da tam olarak belir-
tildigi durumda, yari-hiicrenin standart hidrojen elektrotuna karsi goésterdigi potan-
siyeldir. Ornegin, demir(3) (in indirgenmesinde 1N perklorik asit kullanilirsa olu-
sum potansiyel +0.732 V, 1N hidroklorik asit kullanilirsa +0.700 V'dur; benzer
sekilde, ferrisiyanir iyonlarin indirgenmesinin olusum potansiyeli 1N hidroklorik
asit ile +0.71 V, 0.01M hidroklorik asit ile +0.48 V'dur. Nerst denkleminde standart
elektrot potansiyeli yerine bu degerlerin kullaniimasiyla hesapla ve deneysel ola-
rak elde edilen sonuglar birbiriyle daha uyumlu olur. Ancak elektrolit konsantras-
yonu ve turl ¢ok buyuk farkliliklar gésteren sistemlerde olusum potansiyeli uygu-
lamasi, standart potansiyel uygulamasina gére daha buylk hatalara neden olabi-
lir. Hangi sartlarda hangi potansiyelin kullanilmasinin uygun olacag: bilinmelidir.

d. Reaksiyon Hizlar:

Elektrot potansiyelleri tablolar halinde diizenlenmistir. Bir yari-reaksiyonun boyle
bir tabloda bulunmasi, potansiyeli bu dederde olan gercek bir elektrotun varligi
anlamina gelmez.Tablolardaki verilerin pek gogu, bir elektrot sisteminin gergek
potansiyel 6lgimlerinden degil denge konumlari veya termal 6lgmelere goére yapi-
lan hesaplarla ¢ikarilmistir. Bazilari igin uygun bir elektrot yoktur; boyle hallerde
asagidaki reaksiyonunun standart elektrot potansiyeli dolayli olarak bulunur.

2C0O,+2 H" +2e - «— H,C,0,4
E°=-049V

Reaksiyon tersinir degildir ve karbon dioksitin okzalik asit olusturmak igin birlesme
hizi ihmal edilir diizeydedir. Potansiyeli reaksiyona giren ve reaksiyondan ¢ikan
maddelerin aktivite oranlarina gére degisen bir elektrot sistemi yoktur. Buradaki
potansiyel sadece hesaplamalarda kullanilmak amaciyla verilmistir.
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ELEKTROT POTANSIYELLERINDEN HUCRE POTAN-
SIYELLERININ HESAPLANMASI

Standart elektrot potansiyelleri bir galvanik hiicreden elde edilebilecek potansiyeli
veya bir elektrolitik hlcrenin g¢alistiriimasi igin gerekli potansiyeli hesaplamada
kullanilir. Bu hesapla bulunan potansiyeller (bunlara bazen termodinamik potansi-
yeller de denir) teoriktir ve hicrelerde akim olmadigr durum igin gecerlidir; akim
olmasi halinde ilave bazi faktdrlerin de hesaplamalara alinmasi gerekir.

1. Termodinamik Hiicre Potansiyellerinin Hesaplanmasi

Bir hicrenin elektromotor kuvveti, yari-hlicre potansiyellerinin birlestiriimesiyle
elde edilir.

Ehl','lcre = Ekatot - Eanot

Burada E,not Ve Egaor hlicreyi olusturan iki yari-reaksiyonun elektrot potansiyelleri-
dir. Agagidaki hucrenin oldugu varsayilsin

Zn | ZnSO, (azns = 1.00) Il CuSO4 (acys = 1.00) | Cu

Toplam hicre reaksiyonu elementel ginkonun ¢inko(2) ye ylkseltgenmesi ve ba-
kir(2) nin elementel bakira indirgenmesidir. Her iki iyonun aktivitesi de 1 oldugun-
dan, standart potansiyeller ayni zamanda elektrot potansiyelleridir. Hicre diyag-
rami ginko elektrotunun anot oldugunu da géstermektir. Béylece Tablo-2 den E
degerleri bulunarak hicre potansiyeli hesaplanir.

Ehicre = +0.340 - (- 0.763) = +1.103 V

Hucre potansiyeli isaretinin pozitif olmasi asagidaki reaksiyonun kendiliginden
olustugunu ve bu nedenle de hicrenin bir galvanik huicre oldugunu gosterir.

Zn (k) + Cu® — Zn** + Cu (k)

Bu hiicre asagidaki sekilde,
Cu | Cu*? (acys2 = 1.00) Il Zn*? (@ zns2 = 1.00) | Zn

yazilabilir. Bu durumda bakir elektrot anot olur. Buna goére hiicre potansiyeli,
Eniicre =-0.763 - (+0.340 ) =-1.103 V dur.

Negatif isaret asagidaki reaksiyonun kendiliginden olusamayacagini gosterir.



40

Cu (k) + Zn**—— Cu*? + Zn (k)

Bu reaksiyonun olmasi igin digsardan 1.100 V'dan daha blyuk bir potansiyel uygu-
lamasina gereksinim vardir.

ORNEK
Hucre diyagrami:
Zn |1 ZnSO, (x F), PbSO, (doygun) | Pb
olarak verilen hicrenin,
a. Konsantrasyon degerleri kullanilarak hesaplanan potansiyeli nedir?
b. Aktivite degerleri kullanilarak hesaplanan potansiyeli nedir?

Verilenler: x =5.00 x 10™,2.00 x 10, 1.00 x 10 ve 5.00 x 10 M'diir.

Co6zim:
a. Zn (k) + PbSO, (doygun) — ZnSOy, (sulu) E%nicre = ?
Yari-reaksiyonlar ve standart potansiyeller,
PbSO, (k) + 26" «— Pb (k) + SO, E® ppsapp = - 0.350 V
Zn"? +2¢ «— Zn E%ns2izn = - 0.763 V

Noétral bir ¢ozeltide az miktarda HSO, olusur; bu nedenle,
[SO4?] = fzns04 = x = 5.00 x 10 kabul edilebilir.

Kursun elektrodun potansiyeli:

0.0591 A
Epp+2 =-0.350 - ——  1og 5.00 x 10° Epps2 =-0.252V
2

Cinko yari-reaksiyonu igin:
[Zn**]=5.00 x 10™

0.0591 1
EZn+2 =-0.763 - |Og EZn+2 =-0.860V
2 5.00 x 10™
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Kursun elektrot katot oldugundan
Ehicre = - 0.252 - (- 0.860) = 0.608 bulunur.

Soruda verilen diger konsantrasyonlar i¢cin de ayni sekilde hiicre potansiyelleri
hesaplanir. Sonuglar asagidaki tabloda toplanmistir.

b. Zn*? ve SO, iyonlarinin aktivite katsayilarini hesaplamak igin, 6nce, asagidaki
esitlikten iyonik siddetler hesaplanir.

1
B = —— (MiZy? + MZy” + MaZg” + )
2
M, My, M3, --- cOzeltideki ¢esitli iyonlarin molar konsantrasyonlar,
Z4, Zs, Z3, --- bunlarin yukleridir.
n= "% (M1Z + M, Z57)
n="%[5.00 x 10* x (2)* + 5.00 x 10™* x (2)*] = 2.00 x 10°

Tablo-1'den SO42 igin ax = 4.0, Zn*? igin de ax = 6.0 degerleri alinarak aktivite
katsayilari hesaplanir. Siilfat igin :

0.5085 x Z,, x \/ 1t
1+0.3281 x o\ 1

ot 0.5085 x 22 x \/2.00 x 10
- Og =
SO 4 4+0.3281x 4.0 /2.00 x 103

fso4 =0.820

-log f, =

aa =6.0 kullanilarak da ¢inko iyonunun (Zn+2) aktivite katsayisi hesaplanir.
fz, = 0.825

Bu verilerle kursun ve ginko elektrotlar igin Nernst denklemleri yazilarak elektrot
potansiyelleri bulunur.

0.0591 1
Epp, = - 0.350 - log =-0.250
2 0.820 x 5.00 x 10™
0.0591 1
Ez,=-0.763 - log =-0.863

2 0.825 x 5.00 x 10™
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Bu degerlere gore hiicre potansiyeli hesaplanir.
Ehiicre = - 0.250 - (- 0.863) = 0.613 V

Diger konsantrasyonlar igin de benzer hesaplamalarla bulunan hiicre potansiyel-
leri asagidaki tabloda toplanmistir.

X u Ehesap(a) Ehesap(b) Edeneysel©
5.00 x 10™ 2.00x 103 0.608 0.613 0.611
2.00x 103 8.00x 103 0.572 0.582 0.583
1.00 x 107 4.00 x 1072 0.531 0.549 0.553
2.00 x 107 8.00 x 10 0.513 0.537 0.542
5.00 x 107 2.00x 10" 0.490 0.521 0.529

@ Konsantrasyon degerlerine gére hesaplanan hucre potansiyelleri
®) Aktivite degerlerine gore hesaplanan hiicre potansiyelleri
©) Deneysel olarak saptanan hiicre potansiyelleri

Yiksek iyonik siddetlerde (b) kolonundaki degerler, yani aktiviteye gére hesapla-
nan hlcre potansiyelleri deneysel sonuglara daha fazla uygunluk gdosterirler.

ORNEK

0.010M CuSO, ¢ozeltisi ve 1.0 x 10* M hidrojen iyonu konsantrasyonu olabilecek
kadar yeterli miktarda silfiirik asit iceren bir ¢dzeltiden metalik bakir ayrilmasi igin
gerekli olan potansiyel nedir?

Bakir ayriimasi katotda olur. Ortamda kolaylikla yikseltgenebilen maddeler bu-
lunmadidindan anot reaksiyonu, H,O'nun O,'ye ylukseltgenmesi reaksiyonu ola-
caktir. Standart potansiyeller tablosundan asagidaki veriler bulunur.

Cu*?+2e «— Cu (k) Eo = +0.340 V
0, (g) +4 H" +4e —> 2 H,0 Eo = +1.229V
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Buna gore bakir elektrot igin,

0.0591 1
E = +0.340- log =+0.281V
2 0.010

Oksijenin 1.00 atm'de ciktigi kabul edilerek oksijen elektrotunun potansiyeli bulu-
nur.

0.0591 1
E=+1.129 - log = +0.993V
4 (1.00)(1.00 x 107

Bu degerlerden hiicre potansiyeli hesaplanir.
Ehicre = +0.278 - 0.993V = 0.715 V

Elde edilen sonuglara gére asagidaki reaksiyon, 0.715 V'dan daha buytk bir po-
tansiyel uygulanmasi durumunda gercgeklesir.

2Cu?+2H,0—> 0,(g)+ 4 H" +2Cu (k)

2. Si1vi Baglant1 Potansiyeli

Degisik bilesimlerdeki iki elektrolit ¢ozeltisi birbiriyle baglanti ettirildiginde, yuzey-
ler arasinda bir potansiyel dogar. Bu "baglanti potansiyeli" katyon ve anyonlarin
¢ozeltilerin sinirt boyunca farkli hizlarda hareket etmeleri nedeniyle olusan du-
zensiz dagilimlarindan kaynaklanir.

Asagidaki sistem sivi baglantili bir sistemi gosterir.
Hucre diyagrami: HCI (1N) I HCI (0.01N)

Hidrojen ve klorlr iyonlari daha derigik ¢cdzeltiden daha seyreltik ¢ozeltiye gecme
egilimindedirler. Bu gegisteki yuritict kuvvet konsantrasyonlar arasindaki farkla
orantilidir. Iyonlarin sabit bir kuvvet altindaki hareket hizlari (veya akislari) birbi-
rinden farklidir. Bu érnekteki hidrojen iyonunun akis hizi klorir iyonuna goére bir
ka¢ kez daha yuUksektir. Bunun bir sonucu olarak da difiizyon olayinda hidrojen
iyonu klordr iyonundan hizli hareket eder ve onun éntine geger; yuk dagilr (Sekil-
11-b). Birbiriyle baglantita olan iki ¢ozeltinin daha seyreltik olan tarafi hidrojen
iyonunun bu hizli hareketi nedeniyle pozitif olarak ylklenirken konsantre taraf
klorlr iyonunun daha yavas hareketi sonucu negatif ylik kazanir. Agiga ¢ikan yuk
iki iyonun hareketlilik farkina engel olmak ister ve bir siire sonra denge konumuna
erigilir. Bu yUk dagihmi nedeniyle olusan baglanti potansiyeli farki 30 mV veya
daha fazla olabilir.
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Sekil-11(b)'de goérildigu gibi basit bir sistemde baglanti potansiyelinin blyuklugu,
ortamdaki iki iyonun akis hizlarindan hesaplanabilir. Yine de bu hesaplar ancak
cok basit hiicreler icin miimkiin olabilmektedir. iki ¢dzelti arasina konsantre bir
elektrolit ¢ozeltisi (tuz koprisli) konmasi halinde sivi baglanti potansiyelinin 6-
nemli derecede azaldigi deneylerle saptanmigstir. Boyle bir képride tuzun kon-
santrasyonu yuksek ve tuzdaki iyonlarin akis hizlari birbirine yakin olmalidir.
Doygun potasyum Klorir her iki ydonden de uygun bir tuzdur; konsantrasyonu oda
sicakliginda 4M'in Ustundedir ve potasyum ve klorir iyonlarinin akig hizlari birbi-
rinden sadece %4 kadar farkhdir. Béyle bir koépri ile baglanti potansiyeli birkag
milivolta kadar, pek ¢ok durumlarda ihmal edilebilir dizeye kadar duser.

Ornegin, Sekil-11(a)’da gorilen gimis/gimus klorir elektrodunda,
yari reaksiyon: AgCl (k) «— Ag (k) + CI

iki tip potansiyel olusumu s6z konusudur; referans elekirot potansiyeli (E.s) ve
baglanti potansiyeli (Ey). Sivi baglantisindaki baglanti potansiyelinin kaynagr Se-
kil-11(b)de sematik olarak gosterilmistir; oklarin uzunlugu, iyonlarin relatif hare-
ketliligini gosterir.

Ag tel -
A pordz diyafram
] D )
o KCl (doy.) + 1,2 | | 5,
damla 1 M AgNO, IM | 00IM 8
HCI | | HCI <>oI
| | g
! l 38
Er(:f< H | %Ié-
| | =
e U I 8
L CI o | 23
/__. I | 8 8.|
I 5o
- KCI (kati) - 22
— - Fp — gNl
E, | agar tapa, KCI Egl
ile doygun Fu
™~ pordz tapa
(a) (b)

Sekil-11: (a) Ag/AgCl elektrodunda E ve E, potansiyellerinin olustugu kisimlarin
ve, (b): Ey'yi olusturan sivi baglantisinin sematik gérinimleri
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HUCRE POTANSIYELLERINE AKIMIN ETKIiSI

Elektrokimyasal bir hiicreye akim verildiginde tium potansiyel G¢ olaydan (toplam
olarak) etkilenir: (

e Ohm'ik direng
e Konsantrasyon polarizasyonu

¢ Kinetik polarizasyon

1. Ohm'ik Diren¢ (Potansiyel); IR Diismesi

Bir galvanik veya elektrolitik hiicrede akim dogmasi igin anot veya katota hareket
eden iyonlarin direncini yenebilecek kadar bir kuvvete veya potansiyele gereksi-
nim vardir. Metalik iletkenlerde oldugu gibi bu kuvvet ohm kanununa gére akim
(amper) ve hiicre direncinin (ohm) carpimina esittir. Bu kuvvete " ohm'ik direng"
veya " IR dismesi " denir.

IR dusmesinin etkisi, bir elektrolitik hicrenin c¢alismasi icin gerekli potansiyeli
artirici ve bir galvanik hiicrenin 6élgllen potansiyelini azaltici ydndedir. Bu nedenle
IR diigsmesi, teorik hiicre potansiyelinden daima ¢ikarilir.

Ehl','lcre = Ekatot - Eanot -IR

ORNEK
Hucre diyagrami:
Cd 1Cd* (0.0100) Il Cu*? (0.0100 M) | Cu
Olan bir galvanik huicreden (hucre direnci 4 ohm kabul ediliyor),
a. 0.100A akim cekildigi zamanki potansiyel nedir?

b. Hicrenin ters yonde 0.100 A akim uretmesi icin gerekli potansiyel nedir?

Cozum:

Nernst denkleminden, 0.0100 M Cd*? ¢ozeltisine daldirilmis kadmiyum elektrodun
bulundugu yari-hicrenin potansiyeli hesaplanir:
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0 0.0591 1 o
Eca=E'ca- > log 5.0100 E'ca=-0.403V

Ecq =-0.403 — 0.0591 = -0.462 V

0.0100 M Cu*? gozeltisine daldiriimis bakir elektrodun bulundugu yari-hicrenin
potansiyeli:

0 0.0591 1 o
Eca=Ecu- > log 5.0100 E'c,=0.340V

Ecq =0.340 — 0.0591 = 0.281 V

a. Nernst denklemi, Cd elektrotunun potansiyelinin -0.462 V, Cu elektrotunun da
+0.281 V oldugunu gosterir. Buna goére hiicre potansiyeli

E = Ecy - Ecq =0.281 - (- 0.462) = 0.743V
Ehiicre = 0.743 - IR = 0.743 - (0.100 x 4.00) = 0.343V dur.

Bu hticrenin elektromotor kuvveti (E) bir akim bulunmasi halinde diser.

b. Ornekteki hiicrenin ters yénde 0.100A akim retmesi igin gerekli potansiyel:
E =Ecqy—Ec,=-0.462-0.281 =-0.743V
Ehicre = - 0.743 - (0.100 x 4.00) = -1.143

0.100A akim alinabilmesi igin Cd*? iyonlarindan metalik kadmiyum ve metalik
bakirdan da Cu*? iyonlarinin olusmasini saglayacak 1.143 V'dan daha buylk bir
dig potansiyele gereksinim vardir.

2. Polarizasyon Etkileri
Bir hlicredeki potansiyel ve ani akim arasindaki dogrusal iligki,
Ehijcre = Ekatot - Eanot -IR

esitligine gore, genellikle | degeri kiiclk oldugu zaman gozlenebilir, yiksek akim-
larda ise dogrusalliktan 6nemli derecede sapmalar olur. Bu durumda hiicre " pola-
rize " olmustur denir (Sekil-12).
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-0.06 +0.06
! N\
L N
\\
asiri voltaj asiri voltaj\\
-0.04— 7% I w00a 2T YOTAIN
< — polarizasyon| << polarizasyon—
1S baglangtct 1S bastangtct i
4 4
< <
-0.02|— +0.02 —
0.0 0.0
-0.8 -1.0 0.4 0.6 0.8
Uygulanan potansiyel, V H icre potansiyeli, V
Cu | Cu*2(1.00 M) Il Cd*2 (1.00 M) | Cd Cd |1 Cd*2(1.00 M) Il Cu*2(1.00 M) I Cu
Cu (k) + Cd*2 — Cu*2 + Cd (k) Cu*2 + Cd (k) — Cu (k) + Cd*2
(a) (b)

Sekil-12: (a) elektrolitik hticre, (b) galvanik hiicre

E.yguianan, hlicrenin termodinamik potansiyelinden —IR volt daha negatiftir.

Euygulanan = Ehcre -IR

- Euygulanan + Ehcre - Euygulanan Ehcre
= = +
R R R
- Euygulanan = Encre 0ldugunda, 1=0

| dgerlerinin Eyyguanan degerlerine kargi gizilen grafik, egimi -1/R, kesim noktasi
Enicrer Olan bir dogrudur.

E.yguianan daha fazla negatif olurken, akim (1) dogrusal olarak artar; bu artig hicre
polarize oluncaya kadar devam eder, asiri voltaj [] yikselir.

Euygulanan = (Ekatot - Eanor) —-IR-T

Euyguanan daha fazla yikseltildiginde akim Eyyguanan'dan bagimsiz hale gelir; bu
durum bir sinir akiminda son bulur.
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Polarize olmus elektrolitik hiicrede belirli bir akim icin teorik degerden daha blylk
miktarda bir potansiyel uygulamasi gerekir; benzer sekilde, polarize olmus bir
galvanik hicrede elde edilen potansiyel de beklenenden daha distktir. Bir hic-
renin polarizasyonunun en ug¢ noktada oldugu durumda akim artik voltaja bagimli-
lilgin1 kaybeder; bu durumda polarizasyonun tam oldugu sdylenir.

Polarizasyon bir elektrot olayidir; bir hiicredeki elektrotlardan biri veya her ikisi
birden polarize olabilir. Polarizasyonun yayilmasina neden olan faktérler arasinda
elektrotlarin bi¢imi, buyukligu ve bilesimi; elektrolit ¢ézeltinin bilesimi; sicaklik ve
karistirma hizi; akimin blyiklugd; ve hucre reaksiyonundaki maddelerin fiziksel
halleri sayilabilir. Bu faktorlerden bazilarinin hiicre reaksiyonlarina etkileri yeteri
kadar bilinmektedir; bazilar ise sadece ampirik olarak dikkate alinir.

Polarizasyon olayi G¢ grupta yorumlanabilir:
e Konsantrasyon polarizasyonu

¢ Kinetik polarizasyon; buna aktivasyon polarizasyonu, asiri voltaj veya agi-
ri potansiyel de denir

e Direng polarizasyonu

a. Konsantrasyon Polarizasyonu

Bir elektrottaki reaksiyon ¢ok hizli ve dénlsumli ise elektrotun en yakinindaki
cozelti fazinda, reaksiyona giren maddelere ait daima 6zel bir konsantrasyon
olusur; Bu durum Nernst denklemiyle gosterilebilir.

Ornegin kadmiyum elektrotunun yakinindaki kadmiyum iyonu konsantrasyonu Cq
daima asagidaki ifadeyle verilir ve degeri bu katyonun c¢ozeltideki konsantrasyo-
nundan bagimsizdir.

o 0.0591 1
E=E"cq- log
2 Co

Kadmiyum iyonun indirgenmesi hizlidir ve donlistimlidir; bu sebepten iyonun,
kadmiyum elektrotunu saran sivi filmi igcindeki her hangi bir andaki konsantrasyo-
nu, kadmiyum elektrotunun o andaki potansiyeli ile belirlenir. Potansiyelin degisti-
rimesi halinde kadmiyumun metalik hale gecmesi veya iyonlagsmasiyla elektrot
yuzeyindeki sivi filmi igindeki kadmiyum iyonu konsantrasyonu hizla Nernst denk-
lemindeki degerine ulagir.
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Bu ani ylzey reaksiyonunun tersine, elektrot ile ¢ozeltisi arasindaki denge reaksi-
yonunun hizi ¢dzeltinin hacmi, konsantrasyonu ve akimin blyukligine bagh ola-
rak cok dusuk olabilir.

Bu elektrota yeterli bir potansiyel uygulandiginda kadmiyum iyonlari indirgenir ve
ani bir akim dogar.

Ehi]cre = Ekatot - Eanot -IR

denkleminde gosterilen seviyede bir akimi sirekli olarak alabilmek igin elektrotu
saran yuzey filmi icine uygun bir hizla katyon takviyesi gerekir. Bu gereksinim
karsllanamazsa konsantrasyon polarizasyonu olay! ortaya ¢ikar ve akim azalir.
Bu tip polarizasyon, reaktif maddelerin ¢Ozelti ve elektrot ylizeyindeki transfer
hizinin, ohm kanununun gerektirdigi seviyede olmamasi durumunda ortaya ¢ikar.
Bdylece akim ve potansiyel arasindaki dogrusal iligki dogrusalliktan sapar (Sekil-
12a). Madde transferinin yetersiz olmasi galvanik bir hiicrede de konsantrasyon
polarizasyonuna neden olur (Sekil-12b); burada akim bakir iyonlarinin tasinma-
siyla sinirlandiriimisgtir.

Bir ¢ozeltide iyon veya molekullerin tasinmasi:
o Diflizyonla
o Elektrostatik gekme veya itme etkisiyle (migrasyon)
¢ Mekanik veya konveksiyon (dolagim) kuvvetlerle olur

Elektrot reaksiyonlarina iligkili olan bu kuvvetler bazi degiskenlerden etkilenir; bu
degiskenler de bilinmeli ve dikkate alinmalidir.

Bir ¢ozeltide konsantrasyon farklihdr oldugunda molekiller veya iyonlar konsant-
rasyonun yiksek oldugu bdlgeden disik oldugu bolgeye dogru difizlenirler.
Transfer hizi, konsantrasyon hizi ile orantilidir. Bir elektrolizde, katotun en yaki-
nindaki ¢ozelti filminden iyonlarin uzaklagmasi ile bir konsantrasyon farki olugur
ve asagidaki ifade ile gosterilen hizda katot yiizeyine madde difiizlenir.

Katot ylzeyine difizyon hizi = k (C — Cy)

Burada C reaksiyona giren maddenin ¢ozeltideki konsantrasyonu, Cy bu madde-
nin katot yuzeyindeki denge konsantrasyonu, k ise oranti sabitidir. Cy In degeri
elektrotun potansiyeli ile sinirlandirilmis sabit bir dederdir ve Nernst denklemin-
den hesaplanir. Elektrota daha ylksek potansiyeller uygulandiginda Cq kigulir-
ken, difiizyon hizi biydir.
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Elektrostatik kuvvetler de bir iyonik maddenin elektrot ylzeyine dodru hareketini
veya elektrot ylzeyinden ayrilma hizini etkiler. Cozeltinin toplam elektrolit kon-
santrasyonu artirildiginda iyonik tanecikler ve elektrot arasindaki elektrostatik
cekme (veya itme) kuvvetleri azalir. Reaktif taneciklerin toplam iyon konsantras-
yonunun kliglik bir fraksiyonu olmasi halinde ise sifira yaklasir.

Reaksiyondaki maddeler elektrota mekanik kuvvetlerle de tasinabilir. Bdylece,
karistirma veya galkalama ile konsantrasyon polarizasyonu azalabilir. Akim nakli
de, sicaklik ve yogunluk farki olusturacagindan konsantrasyon polarizasyonunu
bozar.

Elektrot DifUZ¥on g cozelti

tabakasi
-® @y ®
P ® ®
. e ® @ ® @ difiizyon
5 tabakasi i bulk konsant-
o ® ® g o Y rasyonu, C,
o @ S Gy ;
® ® 8 ;
| -® ® ® g /[
o] @ @ £ /o
@ . =y /
‘e =C /2 f
= 0
. ® 9 @ E .
® -
10%-107 @ | artar :
- > 0 .
A 0 elektrotan uzaklik
— elektronlar

O yeni toplanan Cd atomlari

. http://www.chem.purdue.edu/courses/chm321/
@® Cdiyonlari Lectures/Lecture%2033%20(11-17). pdf

Sekil-13: Bir ¢bzeltide iyon veya molekiillerin tasinmasi

Ozetlenirse, reaktif maddelerin teorik akimin gerektirdigi bir hizla elektrot ylizeyi-
ne taginmasi veya uzaklastiriimasi sirasindaki difizyon hizi, elektrostatik gekme
veya mekanik karistirma yeterli degilse konsantrasyon polarizasyonu olur. Kon-
santrasyon polarizasyonu, bir galvanik hiicrenin potansiyelinin (teorik potansiyel
ve IR dismesi arasindaki fark) daha kiglk olmasina neden olur (Sekil-12b). Ben-
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zer sekilde elektrolitik bir hiicrede, verilen bir akimin devamli olabilmesi igin teorik
degerden daha negatif bir potansiyele gereksinim olur.

Konsantrasyon polarizasyonu bazi elektroanalitik yontemlerde 6nemlidir. Uygu-
lamada bu etkiyi yok etmek icin ilave 6nlemler alinir. Konsantrasyon polarizasyo-
nun derecesi, asagidaki faktorlere gore degisir:

e Reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonu
e Toplam elektrolit konsantrasyonu

e Mekanik karistirma

e Elektrotlarin bayuklagu

Maddenin geldigi alan blyudikge polarizasyon etkisi kiigtlir.

b. Kinetik Polarizasyon

Bir elektrottaki (veya her iki elektrottaki) elektrokimyasal reaksiyon hizinin disuk
olmasi durumunda kinetik polarizasyon ortaya c¢ikar; burada, yari-reaksiyonu zor-
layan enerji engelini asabilmek igin ilave bir potansiyele (asiri voltaj veya asiri
potansiyel) gereksinim olur. Konsantrasyon polarizasyonun tersine, akim kitle
transfer hizi ile degil elektron transfer hiziyla kontrol edilir.

Ozel durumlar olmasina kargin asiri gerilimin blyGklGgu ile ilgili bazi ampirik ge-
nel kavramlar vardir.

e Agin gerilim akim yogunlugu ile artar; akim yogunlugu amper/cm? (elekt-
rot yuzeyi) olarak tarif edilir.

e Sicaklik artikga asiri gerilim azalir.

e Asini gerilim elektrot bilesimine gore degisir (kalay, kursun, ginko ve 6zel-
likle civa gibi yumusak maddeler igin).

e Asir gerilim, hidrojen veya oksijen gibi gaz Uriinler veren elektrot reaksi-
yonlarinda ¢ok 6nemlidir; bir metalin aciga ¢ikmasi veya bir iyonun oksit-
lenmesinde ihmal edilebilecek seviyeye duser.

Herhangi bir durum igin asiri gerilimin bulyukliglu 6nceden tam olarak bilinemez,
cunkd buyukluk kontrol edilemeyen ¢ok sayida degiskene baghdir.

Hidrojen ve oksijen olusumundaki asiri gerilim kimyacilar i¢in 6zel ve enteresan
bir durum gésterir. Ozel kosullar altinda hidrojen ve oksijen olusumundaki asiri
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gerilim verileri Tablo-3'de toplanmistir. Bu gazlarin diz ve platinlenmis platin yi-
zeyler Uzerindeki asir gerilim degerleri arasindaki farklilik 6zellikle ilgingtir. Bu
fark, platinlenmis platin elektrotun ylzey alaninin ¢ok buyuk olmasindan ileri gelir;
bu durumda olusan "gergek " akim yogunlugu, elektrotun boyutlarina gére olmasi
gerekenden daha kiguktir. Hidrojen referans elektrot hazirlanmasinda daima
platinlenmis yuzey kullanilir; bdylece akim yodunlugu asiri gerilimin ihmal edilebi-
lir dizeyde oldugu noktaya kadar disurdlar.

Tablo-3: Degisik Elektrotlarda Hidrojen ve Oksijen Olusumunda
Asin Gerilim Degerleri; 25 °C’de

Asiri gerilim, V (akim Asiri gerilim, V (akim  Asiri gerilim, V (a-

Elektrot bile- yogunlugu 0.001 yogunlugu 0.01 kim yogunlugu 1
simi Al/cm) Alcm) Al/cm)
H2 02 H2 o2 H2 02
Diiz platin 0.024 0.721 0.068 0.85 0.676 1.49
Platinlenmis 015 0.348 0030 0521 0048  0.76
platin
Au 0.241 0.673 0.391 0.963 0.798 1.63
Cu 0.479 0.422 0.584 0.580 1269  0.793
Ni 0.563 0.353 0.747 0.519 1.241 0.853
Hg 0.99 1.1® 1.1©
Zn 0.716 0.746 1.229
Sn 0.856 1.077 1.231
Pb 0.52 1.090 1.262
Bi 0.78 1.05 1.23

(a) 0.556 V 0.000077 Alem® de; 0.929 V 0.00154 A/lcm? de
(b) 1.063 V 0.00769 A/cm’ de
(c) 1.126 V, 1.153 Alem’ de
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Katodik aktivasyon polarizasyon igin.

RT i RT i
Nakt = - In =23 log
oanF io anF i

Anodik aktivasyon polarizasyon igin.

RT i RT i
In =23 log

anF io anF io

R: gaz sabiti, R = 8.3143 J/(mol.K);

Nakt =

T: sicaklik (K); n: bir iyon tarafindan transfer edilen elektrolarin sayisi; F: Faraday
sabiti, F = 96500 C/mol (C-coulombs); a.: elekon transfer katsayisi, (0 < a <1); i
akim yogunlugu; ip: akim degisme yogunlugu

RT
B= 23

B = Tafel egimi
anF

Nakt = B Iog

lo

¢. Diren¢ Polarizasyonu

Diren¢ Polarizasyonu, elektrodu saran elektrolitin direncinin ylksek olmasindan
dolayi, veya reaksiyon Urtinleri nedeniyle elektrot yiizeyinde olusan film tabakasi-
nin izolasyon etkisinden dolayr meydana gelen potansiyel dismesidir.

Direng polarizasyonu Ohm Kanunu ile ifade edilir.
Nres = iR

i: elektrik akimi, R: elektriksel direngtir.
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