DENEY 11: ELEKTROLIiZ

1. GIRIS

Elektrik enerjisinin kimyasal bir degigim meydana getirmek igin kulamlmas: olayina
Elektroliz denir. Elektrik enerjisi madde iginde elektrik yiikiiniin bir noktadan diger bir
noktaya elektrik akimi seklinde iletilmesiyle taginabilir. Elektrik akimimn akmast igin madde
iginde yiik tastyicilari bulunmahdir. Bu yitk tagiyicilar metallerde elektronlar, elektrolit
cozeltilerde (iyonik bilesiklerin sulu gozeltileri) arti ve eksi yiiklii iyonlar olabilir. Birinci
haldeki iletkenlize metalik iletkenlik, ikincisine ise elektrolitik iletkenlik denir.
Elektrolitler 2. siuf iletkenlerdir ve elektrolitlerin elektrigi iletmesi, her zaman madde
degisimi esliginde olur. Bir elektrolit ¢ozeltisine iki tane metalik iletken (elektrot) daldirihir.
Bunlar 3-4 voltluk bir akim kaynagina baglamrsa, ¢ozeltiden bir elektrik akimu geger ; yani
cozelti icinde iyonlarla akim tagimur ve her iki elektrotta bazi kimyasal degigmeler olur. Bu
sekilde elde edilen hiicreye elektrolitik hiicre denir. Elektrolitik hiicrenin anodu (+), katodu
ise (-) isaretlenmistir. Elektrik alani etkisiyle katyonlar daha gok katot civarina, anyonlar ise
daha ¢ok anot civanna hareket ederler. Katot civarinda yogunlasan pozitif yiikli katyonlar
oradan elektron alarak indirgenirler. Anot civannda yogunlagan negatif yiiklii anyonlar ise
anoda elektron vererek yiikseltgenirler. Buna gore indirgenmenin oldugu elektrot daima
katot, yiikseltgenmenin oldufu elekirot ise daima anot olarak tammlamr. Kimyasal
degismeler elektrolit ¢ozelti ile elektrot arasindaki ara yiizeyde olur. Elektrolit ¢ozeltisi
iginde ise sadece iyon gogii gergeklesir. Yikseltgenme sirasinda anoda birakilan elektronlar
birinci suuf iletkenler yardimu ile katoda iletilir ve bu elektronlar katotta gerceklesen

indirgenme sirasinda kullanilirlar. Tipik bir elektroliz devresi sekil 1 de gosterilmigtir.
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Sekil 1: Bir elektroliz hiicresinin sematik gosterimi

1.1. Elektroliz i¢cin Gerekli Olan Potansiyel

Elektrolizde bir reaksiyonu yiiriitebilmek igin, akim kaynag tarafindan, kendiliginden
olugsan tersi reaksiyon ile saglanabilecek potansiyelden daha biyiik bir potansiyel
saglanmalidir. Yani bir elektrolitik  hiicreye uygulanan potansiyel, en azindan ger
dondiiriilen hiicre reaksiyonunun potansiyeli kadar biiyiik olmalidir Ornegin ; Asagidaki
reaksiyonu gergéklestirebilmek igin reaksiyonun diger yondeki dogal itme giiciinii yenmek
gerekmektedir. Yani dis kaynaktan en az 1.23 V” luk bir potansiyel uygulanmalidir.

2H,0 —> 2Hag+ O E=-123V  (pH=7)

Aslinda bu reaksiyonun yiiriimesi i¢in, 1,23 V’ luk potansiyel yetmez. Katottan hidrojenin
ve anottan oksijenin gaz halde ¢ikigt igin fazladan potansiyeller uygulamak gerekir.
Elektrodun tipine gore degisen ek potansiyele asuri gerilim denir. Platin elektrotlar igin,
hidrojen ve oksijenden suyun olugumuna ait agin gerilim yaklagik 0,6 V” tur. Yani platin
elektrotlarla suyun elektrolizi yapilmak istendiginde yaklagik 1,8 V (0,6 V + 1,23 V)
gerekmektedir. .

Eger ¢ozeltide birden fazla indirgenebilen tiir varsa ve uygulanan potansiyel sifirdan baglanip
yavag yavag artirilirsa, indirgenme potansiyeli biyiik olan tiir dncelikle indirgenir. Aym
prensip yiikseltgenme igin de gegerlidir. Omnegin; pH = 7 de su iginde oksijenin indirgenmesi

icin potansiyel +0,81 V” tur.
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Yani, 2H:0q) — Oxg + 4H (qua) + 4€
reaksiyonunu gergeklestirmek istersek, en az 0,81 V” luk bir potansiyeli bizim saglamamiz
gerekir (hangi yiikseltgenme reaksiyonu i¢in ka¢ volt gerilim saglamak gerektigi kitaplardan
bulunabilir).
Cozeltide T iyonlariin bulundugu disiiniliirse; I iyonunun yiikseltgenmesi i¢in 0,54 V’ a
gereksinme vardir. Ciinki

Loy +2¢ — 2l s
reaksiyonuna iligkin indirgenme potansiyeli-0. 54V tur. Bu reaksiyonu ters gevirmek yani
iyodiir iyonlarinmn yiikseltgenmesini saglamak igin 0.54 V* a, suyun oksijenini yitkseligemek
i¢in ise —0.81 V a ihtjya(; oldugundan bu ortamda su yerine I" iyonu yikseltgenir. Yani
anotta 6nce I, olugmaya baslar :

Wity — Ly +26
Anotta O, gazinin da olusmas: istenirse, potansiyel farkimn 0,81 V” tan daha bityik (agin

gerilimi de saglayacak kadar biiyiik) olmasi gerekir.

1.2. Faraday’ m Elektroliz Kanunu

Elektroliz olay1 M. Faraday (1834) tarafindan deney sonuglarina dayamilarak ve
bugiin kendi adi ile anilan kanunlarla agiklanmustir. Faraday elektroliz icin iki temel yasa
koymugtur.

Birinci Faraday Yasasi : Elektroliz sirasinda katot veya anotta yani elektrotlarda
kimyasal degisiklie ugrayarak aynlan madde miktarlan devreden gegen elektrik yiikii
miktarn ile dogru orantilidir. s

Ikinci Faraday Yasas : Farkli elektrolitlerin elektrolizi sirasinda her hiicreden gegen
elekirik miktari ayni ise, her hiicre elekirotlarinda kimyasal degisiklige ugrayarak ayrlan
maddelerin esdeger gram sayilan da aymdir.

Kisaca bu iki yasayr ozetlemek gerekirse ; bir elekirotta degisiklige ufrayan
maddenin kiitlesi elektrottan gecen elektrik miktan ve maddenin esdeger kiitlesi ile
orantilidir.
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2. Faraday kanununa gére degisik maddelerden birer esdeger agiga ¢ikarmak igin
gerekli olan elektrik yiikii miktan F= 9.649x10* coulomb (kulon) dur. Buna Faraday
sabiti denir.

Genellikle F= 96500 coulomb esd.” seklindeki yuvarlatilmis degeri kullanilir. Bir
coulomb, 1 saniyede 1 amper akimin sagladig elektrik yiikii miktandir.

Yiik (Q) = Akum (I) x Zaman (t)

Yiik = (mol sayist) x (F) oldugundan sunu yazabiliriz:

m=MQ/zF veya m=MIt/zF

m = aynlan madde kiitlesi, (g)
M = mol kiitlesi, (g / mol)

z = tesir degerligi, (esd. / mol)
F = 96500 coulomb / egd. dir.

1.2.1. Elektrolizde Olusan Uriin Miktarinm Hesaplanmasi

Ornek 1 : 5,00 dakikada 1,00 amperlik akimla, erimis NaCl “iin elektrolizinden kag gram
klor elde edilebilir ?
Coziim:
1.0 amp = 1,00 coulomb sn™
(1.00 coulomb/sn) x (5.00 dak) x (60 sn/dak) = 300 coulomb
m = 70.9 g/mol x 300 coulomb /2 esd. .mol” x 96500 coulomb .egd.”
m=0,110 g Cl,
2Cl'g —> Clyp +2¢

Ornek 2 : 300 cm® 0,300 M Cu'® ¢ozeltisi 0,750 Amper akim kullamlarak elektroliz
edildiginde tiim bakinn aynismast igin gerekli siireyi hesaplayiniz ?
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Coziim:
0,3 dm’ . 0,300 mol/dm® = 0,09 mol
m=M .Q/z.F formuli asagidaki yekilde diizenlenir.

g = (g/mol) x I x t/ z x F verilenler bu formiilde yerine konarak
0,09 mol x 2 egd./mol x 96500 coulomb/esd. = 0,750 Amp. x t

t=23160 sn

Ornek 3 : Bakir siilfatm elektrolizinde devreden 0.750 Amperlik akim 10 dak sire ile
gecmektedir. Katotta toplanan bakirin kiitlesini hesaplayimz ?
Katot reaksiyonu 2¢ + Cu"%uy —> Cugy
(0.750 Amp.) x (10,0 x 60 sn) = 450 coulomb
m = 63.5 g/molx 450 coulomb/esd. / 2esd. x 96500 coulomb
m=0.148 g Cu

1.3. Elektrolizin Endiistrideki Uygulamalar:

Elektroliz, endiistriyel olarak aliminyum ve magnezyum iiretmek, tuzlanndan
metalleri ekstrakte etmek, klor, flor ve sodyum hidroksit hazirlamak, bakin saflagtirmak i¢in

ve elektro kaplamada kullambr.

1.3.1. Erimis Kaya Tuzu’nun (NaCl) Elektrolizi : Down Prosesi olarak
adlandinlan bu yontem sodyum metali ve klor gaz elde etmek igin endiistride uygulanan bir
siregdir. Benzer yontemler ile potasyum, kalsiyum ve aliiminyum gibi metaller de elde edilir.
Sodyum kloriir kaya tuzu olarak dogada bol miktarda bulunur. Bu elektroliz olayinda
elektrotlar inert (kimyasal olarak etkilenmiyen) olarak segilmis yani kimyasal reaksiyon
vermedikleri kabul edilmistir. Katotda elektrik enerjisi, Na" iyonunu Na haline, anotda CI
iyonunu Cl haline gevirmek igin kullanilir. Asagida gorillecegi gibi elektiron birikmesini
engellemek igin anotda elektronlar meydana geldik¢e katotda bu elektronlar harcanmalidir
ve en son toplu reaksiyonda elektron dengesini saglamak icin yan reaksiyon uygun bir

katsay: ile garpilmalidir.
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Katot reaksiyonu
2Na'() +2e'— 2Nay,
Anot reaksiyonu
2CI'y = Clyg + 2€
Toplu reaksiyon

2Na+(5) + 2C]-(s) —> 2Na(s) + Clz(g)

1.3.2. Sulu Sodyum Kloriir Cézeltisinin Elektrolizi : Bu elektrolizde yine inert
elektrodlar kullamlir. Elektroliz hiicresinde Na" ve CI' iyonlarindan bagka su molekiilleri ve
suyun aynigmasindan meydana gelen ¢ok az sayida H' ve OH iyonlan vardir. HO molekilii
ya elektron vererek O; ve H' ya yiikseltgenir veya elektron alarak H, ve OH ye indirgenir.
Boylece H,O her iki elektrodda da reaksiyona girmesi olanakh bir madde olarak
diigiiniilmelidir. Katotda indirgenme olmalidir ve ii¢ gesit reaksiyon olma olasilig vardir.

Na' + e — Nag, (1)
2H,0 + 26 — g + 20H  (2)
2H' +2¢ — Hay, 3)

Deneysel sonuglar, sulu NaCl ¢ozeltisinin elektrolizinde H, gazinin gozlenip metalik
sodyumun gozlenmemesi olay1 (2) veya (3) reaksiyonunun oldugunu gosterir. Ancak (3)
reaksiyonuna gore net bir yiikk degisimi saglayacak olgiide H+ iyonlan konsantrasyonu
bityiik degildir. Bu nedenle sulu sodyum kloriir ¢ozeltilerinde katot reaksiyonu igin genel
olarak (2) reaksiyonu yazilir. Béylece OH iyonlan katot dolaymnda birikir ve Na" iyonlan
elektriksel notirliik kosulunu korumak igin katoda dogru hareket eder. Anotda
yitkseltgenme olmalidir ve iki ¢esit reaksiyon olanaklidir.

2CI' - Clyy +2¢€ C))
2H,0 = Oyg +4H +4e  (5)

Deneysel sonuglar (4) reaksiyonunun iistiin geldigini gosterir. Anod dolayinda kloriir
iyonu konsantrasyonu titkendikge yeni CI' iyonlann bu boélgeye tagimr ve Na® iyonlan

uzaklagir. Sulu NaCl ¢ozeltisinin elektrolizi i¢in asagidaki denklemler elde edilir.
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Katot reaksiyonu
2¢ +2H,0 — Hyq + 20H.
Anot reaksiyonu
2CI' > Clyy + 2€
Toplu reaksiyon
2CI + 2H,0 — Hyg) + Clyy + 20H
Toplu reaksiyondan anlagilacagi tizere elektroliz siiresince CI” konsantrasyonu azalr,
OH konsantrasyonu artar. Cozeltide her zaman Na" bulundugundan ¢ozelti giderek sulu
NaCl den sulu NaOH ¢ozeltisine doniigiir. Boylece elektrolizden sonra ¢ozeltinin suyunun

buharlasmamyla yan iiriin olarak kat1 NaOH elde edilir.

1.3.3. Sulu Sodyum Siilfat (Na;S0O,) Cozeltisinin Elektrolizi : Bu elektrolizde inert

elektrodlarla katotda H, gazi, anotda O, gazi meydana geldigi gozlenir.

Katot reakstyonu

4¢ +4H,0 — 2Hy,, + 40H

Anot reaksiyonu

2H,0 — Oy + 4H + 4¢

Toplu reaksiyon

6H,0 —> 2Hyq) + Ogy + 4H' + 40H
bu denklemde iiriin olarak hem H' ve hem de OH iyonlan meydana gelir. Eger anotdaki H"
ve katotdaki OH iyonlannin kanigmalarina izin verilirse nétrallesme olur ve net reaksiyon
asagidaki gibidir. i

2H,0 — 2Hyg) t0ap _

Bu elektrolizde yalnizca su harcanir. Baglangigta ¢6zelti iginde bulunan Na}— ve SO47
iyonlan elektroliz sonunda yine ¢ozelti igindedir. Elektrolitik nétiirliik kosulu nedeniyle bazi
elektrolitik maddeler bulunmalidir. Katot bolgesinde meydana gelen OH iyonlan anot
bolgesinde meydana gelen H' iyonlan ile, yiik denklifini saglayacak sekilde kargilanir.
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2. DENEY
ELEKTROLIZ iLE BAKIR KAPLAMA

2.1. GIRIS

Elektrokaplama, bir cisim iistinde metalin ince bir filminin elektrolitik olarak
biriktirilmesidir. Elektrokaplanacak cisim (ya metal veya grafitle kaph plastik katot yapilir,
elektrolit ise kaplama metalinin bir tuzunun sulu (,:bzeltisidir; Metal, elektrolit ¢ozeltisindeki
iyonlann (katyonlann) katotta indirgenmesi ile kaplamr. Bu katyonlar ya tuz ilavesi veya

kaplama metalinden yapilan anodun yiikseltgenmesi ile saglanirlar.
2.2. DENEYIN YAPILISI

400 mL’lik bir beher igerisine 30 g CuSOy4 konarak 200 mL destile suda ¢oziliir.
Uzerine 7 mL derisik H,SO, ilave edilir. Kaplanmas: istenilen metal once sicak 2M NaOH
ve sonra 1M sicak HNO; ile yikanarak iizerindeki safsiziklardan anndinhir. Daha sonra
metal bir tel ile ¢dzelti kabimn igerisine bir baget ile desteklenerek daldinhir. Metalin bagh
oldugu telin diger ucu pilin negatif kutbuna baglanir. Bakir levha da yine bir tel yardimu ile
¢ozelti igine daldinhir ve telin diger ucu pilin pozitif kutbuna baglanir. Boylece metalin iizeri
yavag yavag bakir tabaka ile kaplanmaya baslar. Bakir ile kaplanan metal ¢ozeltiden gikarlir

ve su ile yikandiktan sonra kurutularak tebesir tozu gibi ince bir parlatici ile ovulur.
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Boylece metal elektrolizle kaplanmig olur. Bunun i¢in kaplanacak metal katot,
kai::layacak metal ise anot olarak ahr.nr.' Ornegin altin ve giimilg kaplamacihiginda bu metaller
anot olarak alirlar. Asagda bakir kaplamasinda gergeklesen reaksiyonlar verilmistir.

Katot reaksiyonu
Cu'?+2e — Cug
Anot reaksiyonu

Cugy — Cu** +2¢
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