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Manganez-demir tepkimesi icin; pH=3 ve su ile diger iyonlarin aktiviteleri 1 (bir)
alindiginda;

2
E — —046 + 0059 IOg aMn+2aFe+3

4 2
aH+aFe+2

E =-0.46+0.03lo
J (107%)*



E=-0.46+0.03x12=-0.10 volt

E icin bulunan kicuk negatif deger tepkimenin gerceklesme
egiliminin oldukca disuk oldugunu gosterir.

AG°, =—RT In K
AG=nFE? olduguna gore,

Il =

Yikseltgenme potansiyeli ile denge sabiti arasinda iliski su
sekildedir:

_AG® _ 2.303RTlog K 0.059

log K
nk nk n

EO




Dogada pH ve Eh limitleri

Jeolojik stireclere yonelik tahminler yapabilmek icin dogal Eh ve pH
araliklarinin kabaca bilinmesi gerekir. Yliksek asit derecesine sahip sular
(7 >> pH) volkanik gazlarin ¢c6ziindiigu sular veya pirit gibi metalik sulfit
cevherlerinin ayrismasindan kaynaklanan cozeltiler olabilir. Bu
derecede asit karakterli olan ¢ozeltilerin pH’1 yan kayaclarla girdikleri
reaksiyonlara ile diser, bu nedenle, fumarol, sicak su kaynaklari ve
piritik cevher yataklari cevresindeki kayaclar oldukca bozunmuslardir.
Yeterli zaman saglandiginda, normal silikat ve karbonat kayalari bu
cozeltileri notr karakterli yapar. Ancak atmosferik CO, ve organik
asitlerin prosese dahil olmasiyla tam anlamiyla nétrlesme hicbir zaman
saglanamaz. Bu iki faktor dogal sularin pH degerinin 5-6 arasinda
kalmasina neden olur. Diger taraftan, karbonatlar ile tepkimeye giren
serbest-CO, barindirmayan sularin pH degeri 10°a silikatlar ile
tepkiyenlerin pH degeri ise 12’ye kadar yukselebilir. Dogada
rastlanabilecek en siddetli yikseltgen atmosferik oksijendir. Bu
nedenle redoks potansiyellerinin Ust siniri asagidaki tepkime ile
belirlenir:



Suyun Ust duraylilik (stabilite) siniri: (suyun yiikseltgenmesi)
H,O0 < %2 0, + 2H" + 2e °=1.23 volt

Bu yari tepkimenin potansiyeli pH’a baglidir:

E=+1.23 + 0.03 log[O,]¥?[H*]?
O,konsantrasyonu i¢in 1atm alinabilir:
E=+1.23 +0.03 log[1]*? + 0.059 log[H"]
Eh =1.23 -0.059 pH



Yikseltgenme potansiyelini serbest enerjiyi g6z 6nline alarak
yapsaydik:

H,O0 & 72 0, + 2H" + 2e °=1.23 volt
Tepkimenin standart serbest enerjisi

AG®; = [(V2 AGy,) + (2AG,,, )+ (2AG, )] — [AG, ]

AG®°:;=[ (4x0)+(2x0)+(2x0)]—[-56.69] = +56.69 kkal/mol
(a,0 = 1 kabul edilirse)

log K=-41.56

(— pH = loga,,,) oldugundan (- pe = loga, )

O, konsantrasyonu (P,,) icin 1 atm alinabilir:

—41.56 =% log Py,— 2 pH— 2 pe

—-41.56 =—2 pH-2 pe

20.78 = pH + pe

pe =20.78 - pH



Suyun alt duraylilik siniri: (suyun indirgenmesi)

H,& 2H* + 2e- ©=0.00 volt
E=0.00+ 0.03 log[H*]*- 0.03 log[H,]
E=-0.059 pH-0.03 log[H,]

Yizeye yakin kosullarda hidrojen gaz basinci 1 atm’ i asamayacagi
disunulurse,

Eh = —0.059 pH — 0.03 log[1] = — 0.059 pH
Eh = 0.059 pH



Yikseltgenme potansiyelini serbest enerjiyi gdoz 6nine alarak
yapsaydik:
H,& 2H* + 2e 2 =0.00 volt

Tepkimenin standart serbest enerjisi

AGOR = [ (ZAGH+)+ (ZAGe-)] _ [AGHZ]
AG°;=[(2x0)+(2x0)]—[0]=0kkal/mol logK=0
(Al
P>

H,konsantrasyonu (P,) icin 1 atm alinabilir:
log K=0=2pH+ 2 pe
pH =—pe



Eh (Volts)

21.0

175 —
14.0 —
105 —

7.0 —

pE 35 —

-35 —
1.0 —

-105 —

[ [ L
SystemFe-C-0-H
25°C, 1 Atm =

-14.0

Suyun alt ve Ust stabilite sinirlarinin Eh-pH ve pE-pH diyagramlarinda gésterimi
Not: her iki diyagramda da elde edilen sinirlar aynidir.



Eh (vl

Kiikiirt bilesikleri icin Eh-pH(pE-pH) diyagramlarinin olusturulmasi:

P=1atmveT=25°C



