Dortli sistemler

Dortlu sistemlerde bilesenler bir tetrahedron Gzerinde gosterilir.
Her tetrahedron yulzeyi bir tclu sistemi temsil eder. Tetrahedron
tzerindeki noktalar dort farkli bilesigin olusturdugu bilesimlere
karsilik gelir.



Tipik bir dortli sistem
(diyopsit-albit-anortit-forsterit sistemi)



Eh-pH Diyagramlari

Cogu iyonun hareketliligi ve mineraller icerisinde tutulmasi
ortamin yukseltgenme derecesi (Eh) ve hidrojen iyon
konsantrasyonu (pH) tarafindan denetlenir. Bu iki parametre
kullanilarak olusturulan diyagramlarda mineral, bilesik ve
element formlarinin durayliligi (stabilitesi) ortaya konabilir. Eh
(redoks potansiyeli, ylikseltgenme-indirgenme potansiyeli, pE):
Bir kimyasal bilesigin elektron alma veya indirgenme durumunu
belirten bir 6lcimdur. Redoks potansiyeli birimi volt (V) ya da
mili volttur (mV). Bir bilesige ait bu degerin ylksek pozitif olmasi
s6z konusu bilesigin elektron alma veya indirgenme egiliminde
oldugunu gosterir. pH: Hidrojen iyonunun aktivitesinin negatif
logaritmasidir (pH = —loga,,,).



Yikseltgenme elektron kaybi indirgenme ise elektron kazanimini
isaret eder. Ornegin, bakir suilfat ¢dzeltisinde cinko bakirin yerini
alirken, cinko yikseltgenir (0’dan +2’ye) bakir ise indirgenir
(+2’den 0’a).

Zn + Cu®* - Zn?* + Cu
Benzer sekilde, klor bromun yerini aldiginda, klor indirgenir
(O’dan -1'e) brom ise yikseltgenir (-1’den 0’a).

Cl, + 2Br- - 2CI- + Br,

Altin MnO, esliginde hidroklorik asit icinde ¢6zlindlgunde,
manganez indirgenir (+4’den +2’ye) altin ise yukseltgenir (0’dan
+3’e).

3MnO, + 2Au + 12H* + 8Cl- - 3Mn?* + 2AuCl, + 6H,0

Yukarida bahsedilen Cu ve Zn reaksiyonlarinin her biri yari
tepkime (veya elektrot tepkimesi) seklinde dustintlebilir:



Zn > Zn%* + 2e-
Cu?t+2e—= Cu

3MnO, + 12H* + 6e'> 3Mn** + 6H,0
2Au + 8Cl- = 2AuCl,” + 6e"

Standart potansiyel

Bazi yari tepkimeler standart olarak secilerek potansiyeli O (sifir)
olarak tanimlanir ve diger tepkimelerin potansiyeli bu degere
gore olculur. Hidrojen cifti en uygun standarttir.

1/2H, > H*+ e 2 =0.00 volt



Cinko ve hidrojeni iki farkh elektrot olarak dizenlenirse, 1M H*
ve 1M Zn?* iceren ¢ozelti icin tepkime potansiyeli:

Zn + 2H*-> Zn** + H, 9=0.76 volt
ve bu deger cinko elektrot reaksiyonun potansiyeli olarak
kullanilabilir.

Zn > Zn?t + 2e- 2 =(.76 volt

Fe*nin asidik bir ¢ozeltide MnO, tarafindan ylkseltgenme
potansiyeli iki elektrot reaksiyonu ile bulunur:

Fe?* > Fe3*+ e E

°=0.77 volt
Mn?* + 2H,0 = MnO, + 4H*+ 2e- EQ

1.23 volt



Elektron yik dengesini saglamak Uzere, demir yari tepkimesini 2
ile carparak manganez yari tepkimesinden (yari tepkime
potansiyellerini 2 ile carpmaksizin) ¢cikarmak gerekir.

MnO, + 4H*+ 2Fe?*<> Mn?*+ 2H,0 + 2Fe3* E2 =-0.46 volt

Standart yukseltgenme potansiyeli (E2) ile Gibbs serbest enerjisi
(AG) arasindaki iliski su sekildedir:

AG=nFE2=—-RTInK

n: reaksiyondaki elektron sayisi

F: Faraday sabiti (23061 kal/volt veya 23.061 kkal/volt)
R: Gaz sabiti (1.987 kkal/ 2mol veya 8.3147 J/2mol)

T: Mutlak sicaklik (K)

K: Reaksiyon denge sabiti



S6z konusu manganez-demir tepkimesinin serbest enerjisi (AG):

AG=nFE2=2x23,06x(—0.46) ==21.21 kkal/mol

Bu tepkimenin serbest enerjisi geleneksel yoldan
hesaplandiginda da benzer sonuc elde edilmelidir:

MnO, + 4H"+ 2Fe?*< Mnt+ 2H,0 + 2Fe3*
AGR =2 AGf, Uranler — AGf, girenler

AG.=[(-54.5) + 2 X (-56.69) + 2 x (—1.1)]-[(-111.2)+ 4 x (0) + 2 X
(—18.9)]=-21.08 kkal/mol




