ANAEROBIK KOSULLARDA BAZI KUM KOLTURU VE
TOPRAK ORNEKLERINDE OKSIDASYON REDUKSIYON
POTANSIYELI (1)

Nazmi ORUG, Kemal GUR ()

OZET

Bu galisma anaerobik kosullarda kum kiiltiiriine ilave
edilen organik madde, NO;, MnO; ve Fe;O; gibi bilesiklerin
sistemin redoks potansiyeline etki durumunu ve ayrica ba-
z1 orneklerin pH degeri, Fe™* , Mn ™" konsantrasyonlarina
gore hesaplanan ve 6lgiillen redoks potansiyelleri arasin-
daki iliskileri arastrmak amaci ile yapilmigtir. Laboratu-
varda yiriitillen ¢alismada deneme basinda ve 35 giin son-
ra dokuz dmekte (5 adet kum Kkiiltiirii, 4 adet toprak) PH
ve Eh degerleri dlgiilmiistiir. Deneme sonunda ayrica top-
raklarda ve Fe;0; ilive edilmis drnekte Fe ™, mangan diok
sit ilave edilmis drnekte ise Mn** tayinleri yapilmistir. De
neme basinda 4.18 ile 7.00 arasinda degisen pH degerierl
deneme sonunda (5 6rnekte azalma, 4 ornekte artrs) 5.0
ile 6.58 arasinda, deneme basinda 0.265 Volt ile 0.470 Volt
arasinda dedisen redoks potansiyelleri (tiim 6rneklerde
azalma) ise deneme sonunda 0.020 Volt ile 0.400 Volt ara-
sinda bulunmustur. Kum + su, kum 4+ su 4+ kuru ot, kum
+ KNO;:+ kuru ot, kum + su 4+ MnQ; + kuru ot ve kum
4+ su + Fe:0: + kuru ot ilave edilen 5 farkli kum kiilti-
riinde deneme sonunda olgiilen Eh degerleri sirasiyle 0.400,
0.260, 0.220, 0.180 ve 0.175 Volt olarak tespit edilmistir. El-

(1) Bu galigmanin laboratuvarla llgili kisimlari Kemal Gir tarafindan 1973 yilinda Ingil-
tere, Reading Universitesinde yapilmistir.
(2) Atatirk Oni. Ziraat Fak. Toprak IImi Bl. Ogretim Uyesi ve asistani.
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de edilen bu degerler literatiirde bu konuda verilen siir-
larin igerisindedir. MnO; Hlave edilmis 6rmekte deneme so-
nunda bulunan pH degeri ve Mn™*konsantrasyonunun Eh =
1.23-0.0295 logMn**-0.112 pH esitlijine konmasiyle he-
saplanan Eh degeri Glgiilen Eh degerinden bilyiik ¢tkmstir.
Deneme sonunsa 4 foprak ve 1 kum kiiltiiriinde tespit edi-
len pH degerleri ve Fe *"konsantrasyonlarimin, literatirde :
1) Fe(OH; — Fe*™ 2} Fe;(OH); — Fe** , 3) Fe (OH): —
Fe: (OH); sistemleri icin sirasiyle gelistirilen :

Eh; = 1.058 — 0.05% log Fe** — 0.177 pH,

Eh, = 1.373 — 0.085 log Fe ™" — 0.236 pH ve

Eh; = 0.429 — 0.059 pH esitliklerine konmasiyle he-
saplanan Eh dederleri ile dlgillen redoks potansiyelieri ara-
sinda bazi érnekler igin ayricaliklar bulunmustur.

GIRIS

- Havalanra durumu iyi olan bir
ortamda bitki kikleri vé mikroorga-
nizma faaliyetleri igin gerekli olan
oksijen kolayllklé temin edilir. Bit-
ki ve mikroorganizmalar mataboiik
faaliyetlerinin devamu igin oksijeni
bir elektron alicisi veya diger bir

_ifade ile oksitleyici olarak kullanir-
lar. Bu durum genel olarak asagida-
ki sekilde gosterilebilir.

O:+4H+ +4 e = 2H,0

Toprak porlarinin biyitk él¢lde
" veya tamamen su ile dolmasi ha-
linde topragin havalanmasi bozu-
lur ve oksijenin topraga girmesi
yok denecek kadar azahr. Bu du-
rumda aerobitk mikroorganizmala-
rin faaliyeti kisa zamanda durur,
bunun yerine strasi ile fakiltatif
~ve anaerobik mikroorganizmalarin
faaliyeti baglar. Ortamda metabo-
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lik faaliyetlerle ilgili oksidasyon
olaylarinin devami igin oksijen ha-
ricinde diger elektron alicisi bile-
siklerin  bulunmasi gerekir. Diger
bir deyimle oksijenin tikenmesi
sonucu sistemde rediksiyon ko-
sullarl  artar ve oksijene kiyasla
daha zorlukla indirgenen bilesikler
elektron alicisi olarak devreye gi-
rer. Oksijeni takiben elektron ali-
cisi olarak kullanilan bilesik nitrat
olup asagidaki gekilde rediiksiyo-

na udrar:

NO:+2H*+2 & —> NO,+H;0

Ortamdaki nitratin tiikenmesi
sonunda rediksiyon kosullar) biraz

daha agirlasir ve elektron alicisy

olarak, ortamda bulunan mangan
dioksit su gekilde devreye girer:

MnO;+4H+ 42 e = Mnt++42H,0

Rediiksiyon kosullarinin deva-
mu halinde mangan dioksiti taki-



ben elektron- alicist olarak ii¢ de-
gerlikli demir kullamir :

Fe(OH)s+3H++ & = Fet++3H.0

Cok-siddetli rediiksiyon kosul-
lart altinda tiim demirin indirgen-
mesini takiben, stlfat, yan Grin
olarak ortaya cikan organik bile-
sikier, karbon dioksit, azot ve hid-
rojen iyonu dahi elektron alicist
olarak devreye girebilir, (Ponnam-
peruma, 1972., Russel, 1973).

Havalanma durumu iyi olan
topraklarda redoks potansiyelli ol-
dukga yiiksek olup, oksijenin ti-
kenmesi halinde dismektedir. Or-
tamda elektron alicisi diger bile-
siklerin bulunmasi halinde ise, or-
negin NO; bulundudu zaman Eh de-
gerindeki diisme yavaglamaktadir,
Bu durumda sistem bir bakima
tamponlanmis (poised) olmakta ve

nitratin  mevcudiyeti  dolayisiyle.
sistemin ' redoks potansiyelinin
diismesini  geciktirmekte, oksije-

nin tilkenmesini takiben ise nitra-
tin bulunmasi Mn0O,; ve Fe:0s gibi
diger redoks bilesiklerinin indir-
genmesini ve Eh degerinin diigme-
sini geciktirmektedir (Ponnampe-
ruma, 1972., Bussel, 1973).

Asit reaksiyona sahip bir top-
rak su altinda kalinca baslangigta-
ki birkag giin Igerisindeki pH de-
gerinde kiigiik bir diisme olmakta
ancak bunu takiben gegen birkag
hafta sonunda pH dederi 6.5 ile
7.2 arasinda bir degere yiiksel-
mektedir. Sodik veya kiregli bir
topragin su altinda kalmast halin-

de ise pH degerinin yedi clvarina
dustigia gorilmektedir. Ancak faz-

" la miktarda Na;SO, ihtiva eden top-

raklarin su altinda kalmasi sonucu
Na;S0;, tin H;S ve NaHCO: ta indir-
genmesi nedeniyle pH degeri art-
maktadir (Ponnamperuma ve ga-
lisma arkadaslari, 1966a., Ponnam-
peruma, 1972).

Su altinda kalan topraklarda
CO; zamanla birikmekte ve topra-
gin pH dederini etkilemektedir. Su-
da oldukca kolay coziinen karbon
dioksidin bu etkisi dikkate alina-
rak sodik topraklarda pH degerinin
Na,C0; —H:0—CO:, kiregli toprak-
larda ise CaCO;—H,0—CO, ara-
sindaki dengeye gore belirlendigl
kaydedilmektedir. Redliksiyon sgart-
lari dolayisiyle pH degeri yilkse-
len asit topraklarda da birkag haf-
ta sonra ortamdaki CO. gaz basin-
cinin etkisi ile pH degerinin olduk-
ga sabit bir seviyede kaldigi bil-
dirilmekte ve indirgenmis ve de-
mir ihtiva eden topraklarda CO; ga-
zinin kismi basinci ile pH degeri
arasindaki iliski asagidaki esitlikle
ifade edilmektedir. (Ponnamperu-
ma ve ¢ahisma arkadaslar, 1969.,
Ponnamperuma 1972).

pH = 6.1 — 0.58 log PCO;

Bu arada Russell (1973), kalsi-
yum karbonat, kalsiyum bikarbo-
nat, karbon dioksit ve su ihtiva
eden bir sistemde pH degerinin
asagidaki esitlige gére kabaca bu-
lunabilecegini yazmaktadir.

2pH = K + pCO. + pCa
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Aerobik slstemlerde redoks
potansiyeli ile pH dederi arasinda-
ki ilginin Or—H:0 sistemine bagh

oldugu kaydedilmekte ve bu ilgi su
sekilde gosterilmektedir (Russell,
1973). '

Eh = 1.23 + 0.0148 log Po: — 0.059 pH

Normal olarak topraklarda nit-
rat miktari gok az oldugundan nit-
ratin’ redoks potansiyeli izerine
olan etkisi de az olmaktadir. Nit-

Eh = 0.83 — 0.0295 log

Anaerobik sartlarda mangan
esitliklerin  durumunu inceleyen
Ponnamperuma ve c¢alisma arka-
daslari (1969), mangan sioksidin
baslangigta kismen Mn+t ve kis-
men 'de Mn; O; e indirgendigini ve
daba sonra MmO: ve MmO, ve
Mn;:O. un  Mnt++ a indirgendigini
ve belli bir mangan konsantrasyo-
nunda 6Glgiilen redoks potansiyelle-

Eh = 1.23 — 0.0295 log

Su altinda kalmis ve demir ih-
tiva eden topraklarda redoks po-
tansiyelinin orta derecede kararli
(metastable) Fe(OH); ve yine orta
derecede kararli iki ve lg degerli
demir hidroksit bilegigi tarafindan

rat - nitrit sistemi ile ilgili olarak
pH arasindaki ilgili su sekildedir
(Ponnamperuma, 1972).

a No—z

— - 0.059 pH

BNO_s

rinin teorik olarak beklenen de-
gerlerden disiuk oldugunu ve bu-

nun muhtemelen mangan oksitle-
rin ferrik veya diger iyonlarla bu-

lasmasi ile ilgili olabilecegini ileri
siirmektedirler. M, O—Mn*+ sis-
temi ife ilgili olarak verilen Eh—pH
iliskisi su sekildedir (Russell,
1973).

Mn++ — 0.119 pH

kontro! edildigi ileri siriilmekte vé
bu bilesiklerle ilgili olarak (¢ ayr
sistem icerisinde, Eh, pH ve aFe+t
degerleri arasindaki iliskiler su se-
kilde verilmektedir :

Fe (OH)>— Fet+ sistemi igin: Eh=1.058—0.059 log Fet+ 0.177 pH

Fes (OH)— Fet+ sistemi igin: Eh=1.373—0.0885 10g Fe*++ 0.236 pH
Fe (OH);— Fe; (OH) sistemi igin : Eh=0.429—0.059 pH

Su altinda 17 hafta tutulan 32
adet 'toprak 6rneginden her hafta
alinan solusyonlarda 6lgilen Eh,
pH ve Fe*+ aktivite degerleri ara-
sindaki iliskinin birinci esitlige de-
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vamli olarak ¢ok yakin bir uygun-
luk gbsterdigi ikinci liglincl esitlik-
lerin ise dzellikle suda ¢oziinmis
maksimum Fet+ aktivitesine eri-
silmesini takiben daha gegerli ol-



dugu belirtilmektedir (Ponnamperu-
ma ve galigma arkadaslar 1967).

Topragin indirgenmesinde or-
tamdaki oksijenin tlkenmesi va-
ninda parcalanabilir arganik madde
ve anaerobik bakteri faaliyetinin
de bulunmasi gerekir. Redoks po-
tansiyelinin y&énii ve derecesini or-
ganik maddenin miktar ve cinsi ge-
nis 6lglde etkiler (Greene, 1963.,
Ponnamperuma ve Castro, 1964,
Meek ve galisma arkadaglan, 1968.,
Meek ve c¢ahsma arkadasla-

r, 1969., MacRae ve ¢alisma ar-
kadaslari, 1968., Meek ve Grass,
1975).

Bu galisma anaerobik kosul-
larda kum -kiiltlirine ilave edilen
organik madde, No 3, Mn0: ve Fe:0;
gibi bilesiklerin sistemin redoks
potansiyeline etki durumunu ve ay-
rica dbrt toprak éregdinde anaero-
bik kosullarda Eh, pH ve Fet+ kon-
santrasyonlari arasindaki iliskileri
incelemek gayesiyle yapilmistir.

MATERYAL VE YONTEMLER

Caligmada kutlanilan kum kiittiirii ve topraklarla ilgili uygulamalar aga-

dida kisaca belirtilmistir.

Ornek No. Uygulama
1 25 gm. kum + 50 ml. saf su
2 25 gm. kum 4+ 50 ml. saf su + 2 gm. kuru ot
3 25 gm. kum 4 50 mil. O.INKNO; + 2 gm. kuru ot
4 25 gm. kum + 50 mi. saf su 4+ 2 gm. Fe:0; + 2 gm. kuru ot
5 52 gm. kum 4 50 mi. saf su 4+ 2 gm. Fe:0; 42 gm. kuru ot
6 25 gm. toprak (Upperwood] + 50 m.| saf su
7 25 gm. toprak (Sonning) + 50 ml. saf su
B 25 gm. top. {Sonning) 4+ 50 ml. saf su + 0.04 gm.Ca(0H);
9 25 gm. top. (Sonnirig) + 50 ml. saf su + 0.25 gm.Ca(0H):

Bu maddelerin adzi kapakl
cam kavanozlar igerisine konmasiny
ve elle iyvice sallanmasini takiben

Eh ve pM degerleri tesbit edilmis- .

tir. Kavanozlara CO0; verilerek bu ga-
zin havanin yerini almasi ve indir-
genme sartlarini hizlandirmasi sag-
lanmistir. Ancak bu arada nitrojen

gazi da sistemden uzaklastinldigin-
dan su altinda kalan topraklardaki-
ne kiyasla gok daha fazla CO0. gaz
basinc! yaratilmistir. Bu durumun
toprak solusyanlarindaki pH degeri-
nin normale gdre biraz daha diisiik
olmasina yol agmasi hari¢ sonuclar
Uzerinde fazla etkili olamiyacag
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kabul edilmistir. Bu arada karbon
dioksitin havadan daha agir oldugu
igin toprak siispansiyonu (stiinde
bir tabaka halinde kalarak dl¢lim-
ler esnasinda ' siispansiyonun ha-
vadan etkilenmesini dnlemek gibi
bir avantaaj sahip oldugu distniil-
miistiir. pH degerlerini degistirmek
icir degisik miktarlarda Ca(0H); ila-
ve edilen sekiz ve dokuz numaral
drnekler bir gece calkalayicida b
rakilmistir. Laboratuvar sicakligin-
da 35 giin bekletilen 6rneklerde bu
middetin sonunda Eh ve pH deger-
leri GicUimiig ve ayrica bazi érnek-
lerde Fet+ ve Mn++ tayinleri ya-
pilmistir,

Redoks potansiyeli, pH degeri
ve iyon konsantrasyonlari gibi ol-
Qﬁ'mllerin ideal olarak kati fazla te-
mas halinde olan sivi faz iizerinde
yapilmasimin gerektigini belirten
Ponnamperume ve galisma arkadas-
lart (1967) bunun igin de toprak
siispansiyonundan solusyonun eks-
trakte edilmesi gerektidini kaydet-

-zitlmils solusyonundaki

mektedir. Ancak tiim dlgmeler igin
bu islemi uygulamak pratik goril-
mediginden bu galigmada Eh ve pH
degerlerinin tesbitinde gerekli e-
lektrotlar toprak - siispansiyonuna
daldinimistir. Redoks potansiyelli
dlemeleri milivoltmetre olarak kul-
lanilarak yapilmistir. Konsantre nit-
rik asit igerisinde saklanan Pt elek-
trot kullamiimadan 6nce saf su ile
iyice yikanmig, daha sonra saf al-
kol igersine daldiriimig ve elektrot
zayif atese  tutulmustur.  Si-
Mn++ ve
Fet+ tayinleri SP90 Model atomik
absorbsiyon spektrofotometresi
kullamlarak yapilmigtir (Gir, 1973).

SONUG VE TARTISMA

Farkh uygulamalara . tabi tutu-
fan kum kiiltiri ve toprak drnekle-
rinde deneme basinda wve anaero-
bik sartlarda 35 giin bekletme so-
nunda dl¢lilen pH degerleri ve re-
doks potansiyelleri Tablo 1. de ve-
rilmigtir.

Tablo : 1 — Farkli muamele uygulanmis kum kiiltiirii (1 - 5) ve toprak drnek-
lerinde (6 - 3) deneme basinda ve 35 giin sonra dlgiilen redoks potansiyeli
: ve pH degerleri

Ornek Deneme basinda Deneme sonunda
No. pH Eh, Volt pH Eh, Volt
1. - 7.00 0.470 4.90 0.400
2 5.60 0.272 5.50 0.260
3 5.60 0.270 '5.20 0.220
4 5.40 0.300 6.15 0.180
5 543 0.265 . 5.05 0.175 -
6 4.30 0.470 5.15 0.200

N 418 0.465 5.28 0.040
8 460 0.430 5.55 0.080
9 6.99 0.265 6.58 0.020
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Bu tablonun tetkikinde dene-
menin baginda redoks potansiyeli
degerlerinin 0.265 ile 0.470 Volt a-
rasinda oldugu gdrilmektedir. Pon-
namperuma (1972) serbest atmos-
fer kosullarinda 0,—H;0 sisteminde
(Po; = 021 atm., PH = 7) redoks

potansivelini : Eh = 1.23 + 0.148

log Po— 0.059 pH esitligine gbre
0.82 volt olarak vermekte ancak
« platin elektrodun hazirianis sekli-
ne gore bu dederin 0.35 ile 0.56
Volt arasinda degistigini kaydet-
mektedir. Patrick (1964) e gbre Eh
=~ 0.33 voltun (pH = 7), Patrick ve
Mohapatra (1968) ya gére ise 0.320

—0.340 voltun altinda redoks po-
tansiyeline sahip sistemlerde ok-
gijenin bulunmas: oldukga supheli-
dir. Bu durumda deneme basinda
dlgiilen redoks potansiyeli deger-
lerinden bazilarimin (Ornek, 1, 6, 7
ve 8) literatiirde verilen swurlar
icerisinde kaldigi diderlerinin Ise
biraz daha diistk oldugu gériilmek-
 tedir.

Anaerobik sartlarda 35 giin
bekletme sonunda 1, 2, 3, 5 ve 9
numarah drneklerin pH degerlerin-
de bir azalmanin, 4, 6, 7, ve 8 nu-
marah orneklerin pH 'degerierinde
ise bir artisin oldugu tesbit edil-
migtir (Tablo 1) Kum ve saf su
karisimindan ibaret olan bir numa-
ralt 6rnekte pH degerinin 7.0 den
48 a dismesi C0, gaz basinc ile
~ilgili gérliimils olup Russel (1973

tarafindan verilen 2pH = K + pCa
4+ pCO0; denklemine (pC0; = CO0;
gazi kisrm basincinin negatif loga-

ritmasi, bu ¢aligmada % 100 CO;
bulunduguna gére bu deger srfir-
dir. pCa = Ca aktivitesinin negatif
logaritmasi, bu érnekte Ca olmadi-
& kabul edilmistir. K = 10 ile 10.5
arasinda dedisen bir sabite] gore
bulunabilecek sonug ile (2 pH =
10 pH = 5) uygunluk gdstermekte-
dir. iki, ii¢ ve bes numarali 6rnek-
lerin pH degerlerinde sirasiyle 0.10,
0.40 ve 0.37 Unitelik bir diisme,
dort, alti, yedi ve sekiz numarali
orneklerde ise sirasiyle 0.75, 0.85,
1.10 ve 0.95 Unitelik artiglar tesbit
edilmigtir. Topraklarda anaerobik .
sartlarin baglangicinda ortaya ¢i-
kan C0. gazi ile ilgili olarak pH de-
gerinde bir azalmanin oldugunu Ni-
col ve Turner'e atfen kaydeden
Ponnamparuma (1972) asit toprak-
larin pH dgerinde daha sonra bir
artisin oldugunu belirtmektedir. Bu
galismanin giris  kisminda 0, —
N0~ 3, MnG: ve Fe(0OH); in reduksi-
yonu ile ilgili olarak verilen kimya-
sal reaksiyonlarda da gfrlldiga
gibi rediksiyon olaylarinda ortam-
daki H+ iyonlar azalmakta veya di-
ger bir ifade lle asitlik azalmakta
ve bunun sonucu olarak pH degerl
yiikselmektedir. Bu durumda reditk-

_siyon sartlan sonucu iki, i¢ ve bes

numarah drneklerin pH degerlerin-
de meydana gelen diismeleri izah
etmek oldukga giictiir. Buna karg-
ik dort, alti ,yedi ve sekiz numara
Ii 6rneklerin pH degerlerinde mey-
dana gelen artislar bu konuda lite-
ratiirde belirtilen genel gdrise uy-
maktadir. (Ponnamperuma ve galig-
ma arkadaslan 1966a., Ponnampe-
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ruma, 1972., Russell 1973). Kalsi
yum hidroksit ilavesi ile pH dedgeri
deneme baginda 6.99 a yikseltilen
dokuz numaarli toprak Grmedi re-
diiksiyon sartlari altinda bu dege-
rinin 6.58 e diistigl tesbit edilmis-
tir. Su altinda kalan alkalin reaksi-
yonlu topraklarda CO; gazi birikme-
si sonucu bu topraklarin pH degeri-
nin aerobik sartlardaki topraklara
nazaran daha disik oldugunu ce-
sitli yazarlara ve kendi denemeleri-
ne atfen kaydeden Ponnamperuma
(1972) alkalin topraklarda pH dege-
rinin karbon dioksidin kispu basin-
-cinin degismesine karst ¢ok has-
sas oldugunu ve b utopraklarda re-
diksiyon sonucu pH dederinde bir
azalmanin meydana geldigini belirt-
mektedir.

Bir numarali tabloda gorilda-
gl gibi deneme basinda 0.265 ile
0.470 Volt arasinda degisen redoks
potansiyelleri, deneme sonunda
0.020 ile 0.400 Volt arasinda degi-
sen dederlere dusmistir. Mikro-
biyooljik faaliyetleri arttirmak ga-
yeslyle sisteme kuru ot ilave edil-
mesi, iki, dort ve bes numarali kum
kiltiiri 6rneklerinde redoks potan-
siyelinin diismesine yo) agmistir.
Organik maddece zengin veya or-
ganik madde ilave edilmis anaero-
bik sistemlierde mikrobiyal faaliyet-
ler sonucu redoks potansiyelinin
- dustiga literatlirde genellikle kay-
dedilen bir durumdur (Greene,
1963., Ponnamperuma ve Castro,
1964 Meek ve galisma arkadaslan,
1968., Meek ve galisma arkadasla-
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ri, 1969., Meek ve Grass, 1975). Bu
arada kuru ot ilave edilmemis olan
bir numarali drnegin Eh degerinde
meydana gelen diismeyi agikla-
mak imkansizdir, ancak bu 6rnekte
.deneme sonunda 6lgiilen redoks
potansiyelinin, kuru ot ilave edil-
mis olan diger &rneklerden daha
yiuksek oldugu gériilmektedir. Sz
konusu tabloda bir numarali &r-
nekte 0.400 Volt clan Eh degerinin,
kuru ot ilave edilen iki numaral or-
nekte 0.260 Volt, kuru ot + KNOs
ilave edilen {giincii drnekte 0.270
Volt, kuru ot + Mn0; ilave edilen
dérdinci drnekte 0.180 Volt ve ku-
ru ot + Fe;0; ilave edilen besinci
&rnekte ‘ise 0.175 Volt oldugu go-
rilmektedir. Havalanma durumu
iyi olan bir ortamda bitki ve mik-
roorganizmalarla ilgili metabolik fa-
aliyetlerin devami igin ortaya g¢i-
kan elektronlar oksijen tarafindan
alinmaktadir. Anaerobik kosullarin
ortaya ¢ikmasi halinde ise siste-
min redoks potansiyeli diigmekte
ve elektron alicist olarak devreye
termodinamik esaslara gdre sirasi
ile NO' ;. Mn0; ve Fe (0H); gibi bi-
lesikler girmektedir (Ponnamperu-
ma, 1972., Russell, 1973). Bu ara-
da sdz konusu bilesik veya bilesik-
lerin ortamda bulunmast ise re-
doks potansiyelinin dismesini ya-
vaslatmaktadw. Ancak anaerobik
kosullar altinda sistemin redoks
potansiyelindeki dismeleri yavas-
latmasi gereken No 3 Mn0; ve
Fe:0; gibi bilesiklerin ilavesinin bu
galismada gerekli tamponlayict et-
kiyi gbstermedikleri -anlagiimakta-



dir. Bu durum kuru ota ilaveten si-
rasiyle No 3, Mn0; ve F:0, ihtiva
eden ¢ dort ve bes numarali 6r-
neklerin, sadece kuru ot ilave edil-
mis olan iki numaral| érnekle dene-
me basi ve deneme sonu Eh deger-
leri dikkate alinarak karsilastiril-
masinda gorilmektedir.

Nitrat, mangan dioksit, demir
oksit ilave edilmis olan Grneklerde
deneme sonunda &lglilen Eh  de-
gerlerinin literatiirde dlcillen de-
gerlere oldukga yakin oldugu anla-
stlmaktadir. Ponnamperume ve
Castro (1964) nitratga zengin veya
nitrat ilave edilmis topraklarda re-
duksiyon kosullari altinda nitratin
indirgenmesi sirasinda sistemin re-
doks potansiyelinin 0.2 ile 0.4 Votl
arasinda oldukc¢a sabit bir sekilde
kaldigint, Patrick {1960), 0.338 volt
(pH = 5.1}, Meek ve calisma arka-
daslari (1969) ise 0.300 voltluk re-
doks potansiyelinin altinda nitratin
rediiksiyona ugradigini kaydetmek-
tedir. Patrick {1964) e gbre 0.22
voltun (pH = 7.0) altindaki redcks
potansiyelinde nitrat tesbit edile-
memekte, Bailey ve Beauchamp
. {1971)a gtire de nitratin mevcudiye-
ti halinde sistemin redoks potan-
siyeli 0.2 voltta bir sire sabit kal-
maktadir. Bu durumda KNO; ilave
edilen &rnekte deneme sonunda
0.22 volt olarak olcllen redoks po-
tansiyeli yukarida belirtilen litera-
thr sinirlart icerisine girmektedir.

Mangan dioksitge zengin veya
mangan dioksit ilave edilmis sis-
temlerde redoks patansiyelinin 0.2

volta diismesini takiben mangamn
iki degerli sekle gectigi Patrick
(1964) ve Patrick ve Turner (1968)
tarafindan belirtilmektedir. Su al-
tinda kalan topraklarda manganin
Eh ve pH degerlerinin miistereken
tesiri altinda oldugunu kaydeden
Gotoh ve Patrick (1972), pH 5 de
aerchik sartlarda dahi iki degerli
manganin bulundugunu, pH 6 ile 8
arasinda ise redoks potansiyelinin
0.2 ile 0.3 Volt arasina diismesi ha

linde ¢ézUniirligi fazla otan Mnt++
tesekkal ettigini ileri siirmektedir.

Mangan dioksit ilave edilmis olan

dért numarali érnekte deneme so-
nunda 0.180 Volt olarak 6lgiillen Eh
degeri yukarda verilen alt sinira ol-
dukga yakin durumdadir. Bu drnek-
te deneme sonunda Mnt+ konsan-
trasyonu 8.2x 10 * Molar, pH defie-
ri ise 6.15 olarak bulunmustur. Bu
dederler Mn0,—Mnt+ sistemi igin
verilen, Ef} = 1.23—0.0295 ‘log
Mn+t+ — 0.119 pH esitligine uygu-
landiginda Eh = 0.596 Volt olarak
hesaplanmistir, Hesapla bulunan
bu dederle 6leillen Eh degeri (0.180
Volt) arasindaki fark oldukca bi-
yliktlir. Ponnamperuma ve calisma
arkadaslari (1969) belli bir mangan
konsantrasyonunda olgilen redoks
potansiyellerinin teorik olarak bek-

lenen degerlerden daha disiik- ol-

dugunu kaydederken, Gotoh ve Pat-
rick (1972) de pH 6 ile 8 degerle-
ri arasinda olgilen Mnt+ aktivite-
si ve pH degerlerinin saf sistem-
ler i¢in gelistirilmis olan bu esitli-
ge konmasi ile hesaplanan redoks
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‘ potansivellerinin bigﬂlen Eh deger-
ferinden gok fazla farkh oldugunu
kaydetmektedir.

Demir oksit ilave edilmis olan
bes numarali 6rnekte deneme so-
nunda: redoks potansiyelli 0175
Volt otarak dlglilmiistiir. Patrick ve
Mahapatra (1968) ya gore (g de-

gerli demirin rediiksiyon kosultan
altinda iki degerli demire indirgen-
mesi, pH 5.7 de 0.200 Volt civarin-
da baslamakta ve bu deger pH ¥y
ye gbre dizeltildiginde ! 0.12 Volt
olmaktadir. Bu denemede elde edi-
len Eh degeri, {ist sinirin biraz al-
tindadir,

Tablo : 2.-Anaerobik kosullarda 35 giin sonunda élgiilen, Eh ve 'c_:esitli
esitliklere gore hesapla bulunan Eh;, Eh: ve Eh; degerleri (Volt) ve Fett

"~ konsantrasyonu.
Ornek Fet++ Olgiilen H es'9lsha®i
No. Kon. M. Eh Eh, Eh,

5 8.9x10™ 4 0.175 0.647 0452

6 1.84x10° * 0.200 - 0.249 0.311

Fi 2.32x10™ 2 0.040 0.220 0.271

8 1.07x10 2 0.080 0.192 0.238

9 5.30x10™ 2 0.020 0.028 0.022
Deneme sonunda toprak solus- kiltirl,, yedi ve sekiz numarall

yonunda tayin edilen Fet+ kon-
santrasyonu ,0l¢lilen redoks potan-
siyeli ve Ponnamperuma ve calis-
ma arkadasiari. (1967} tarafindan
verilen esgitliklere gére hesaplanan
Eh:,, Eh: ve Ehy dederleri tablo 2
de verilmistir. Bu tablodan da go-
riildigil gibi kuru ot ve Fe0; ila-
ve edilmis olan bes nurarali kum

toprak érneklerinde deneme sonun-
da 6lgiilen redoks potansiyeli det
gerlerine  en vyakin  sonuglar
Fe(OH)—Fe:(0H)8 sistemi igin ge-
listirilmis olan Eh: = 0.429-—0.050
pH esitligi vermistir. Buna karsihk
altt numaarh érnekte Fe(CH); —
Fet+ sistemi igin gelistirilmig olan
Eh; 0.1058 — 0.059 log Fett —

(1) H+ iyonu konsantrasyonu oksidasyon rediiksiyon olaylarina girmek veya okside ve -
rediikte olan bilegiklerin dissosiasyona tesir ederek redoks potansiyelini etkifer ve

dEh/dpH sisteme gore degisir. Yukardaki

diizeltmede oldugu gibi birgok aragtirs-

cilar bu dederi -—0.056 V/pH olarak almaktadirlar. Ancak bu deger aerobik topraklar-
da 0.06 Volt, indirgenmis topraklarda ise 0236 Volt gibi olduk¢a genig stntriar ara-
sinda bulunabildiginden [Ponnamperuma, 1972) bu ¢alismada pH dederlne gére dii-

zeltme yapilmistir, !
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0.177 pH esitligi, dokuz numarali
ornekte ise Fe; (OH);— Fett igin
gelistirilmis olan Eh, = 1.373 —
0.885 log Fet+ — 0.236 pH esitli-
gine gére hesapla bulunan deger-
ler dlglilen degerlere en yakin so-
nuglan vermistir. Deneme sonunda
platin elektrot aracihg: ile dlgilen
Eh degerleri ile gesitli demir bile-
siklerini ihtiva eden saf sistemler
icin termodinamik esaslara gore
diizenlenen esitliklere gbre hesap-
lanan redoks potansiyelleri arasin-
~ daki farkliliklar, demirin aktivitesi
yerine, konsantrasyonunun kulla-
ntlmasi, dlcmelerin solusyon yeri-
ne toprak siispansiyonunda yapil-
mast, platin elektrodun geregince
hazirlanmamis olmasi gibi neden-
lerin bir veya bir kagina badglana
bilir (Ponnamperuma ve calisma ar-
kadaslar1 1966, b., Ponnamperuma,
1972).

Summary
OXIDATION REDUCTION POTEN-

TIALS OF SOME SAND CULTURES

AND SOIL SAMPLES UNDER
ANAEIROBIC CONDITIONS

The objective of this study
was to determine the effects of the
additions of aried grass, KNO,,
Mn0; -and Fe:0; on the oxidation
reduction potantials of the sand
cultures kept under submerged

conditions for 35 days. Fouf soil

samples were also included in the

study. En and pH values of the five
sand cultures and four soil samp-

les were determined in the begin-
ning, and at the end of the 35 days
of submergence. In addition to de-
termination of the Fet+ contents
of the soil samples, Fe*t and
Mn++ analysis were also made on
the sand cuftures which received
Fe.0; and Mn0,.

In the beginning of the experi-
ment pH and Eh values of the nine
samples varied from 4.18 to 7.00
and from 0.265 to 0470 Volts,
respectively. At the end of the
experiment pH values were found
between 5.05 and 6.58, while five
samples showed slight decreases
and four samples showed inc-
reases. All of the samples, showed
decreases in Eh values. And at the
end of experiment they changed
from 0:020 to 0.400 Volts. Sand +
water, sond -4 water Jdried
grass, sand 4+ KNGO, solution +
dried grass, sand + water + Mn0;
+ dried grass, and sand + water
+ Fed; + dried grass samples
had Eh values, as 0400, 0.260,
0.220, 0.180 and 0.175 volts, res-
pectively. The observed FEh value
was much lower than the calcula-
ted Eh value developed for pure
MnO—Mn*++ systems. In some of
the samples observed redox po-
tentials determined with platinum
electrode were found to be differ-
rent than the Eh values calculated
dccording to equtaions developed
for the pure iron (I} and iron (i)
hydroxides systems.
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