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ÖZET

Bu ça'lışma anaerobik koşullarda kum kültürüne ilave

edilen organik madde, NOJ, MnOı ve Feı03 gibi bileşiklerin

sistemin redoks potansiyeline etki durumunu ve ayrıca ba­
Zi örneklerin pH değeri, Fe++ . Mn ++ konsantrasyonlarına

göre hesaplanan ve ölçülen redoks potansiyelleri arasın­

daki ilişkileri araştırmak amacı ile yapılmıştır. Laboratu·
varda yürütülen çalışmada deneme başında ve 35 gün son·
ra dokuz örnekte (5 adet kum kültürü, 4 adet toprak) PH
ve Eh değerleri ölçülmüştür. Deneme sonunda ayrıca top­
raklarda ve Feı03 Have edilmiş örnekte Fe ++, mangan diok
si~ ilave edilmiş örnekte, ise Mn++tayinleri yapılmıştır. De
neme başında, 4.18 ile' 7.00 arasında değişen pH değerlerı

deneme sonunda (5 örne~te azalma, 4 örnekte artış) 5.05
ile 6.58 arasında, deneme başında 0.265 Volt He 0.470 Volt
arasınd'a değişen redoks potansiyelleri (tüm örneklerde
azalma) ise deneme sonunda 0.020 Volt ile 0.400 Volt ara·
sında bulunmuştur. Kum + su, kum + su + kuru ot, kum
+ KN03+ kuru ot, kum + su + MonOı + kuru ot ve kum
+ su + FeıOJ + kuru ot ilave edilen 5 farklı kum kültü­
ründe deneme sonunda ölçülen Eh değerleri sırasıyle 0.400,
0260,0.220,0.180 ve 0.175 Volt ola,rak tespit edilmiştir. Ei-

(1) Bu çalışmanın laboratuvarla ilgili kısımları Kemal Gür tarafından 1973 yılında Ingil.
tere, Reading Üniversitesinde yapılmıştır.

r2) Atatürk Üni. Ziraat Fak. Toprak ilmi BI. Öğretim Üyesi ve asistanı.
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de edilen bu değerler Iiteratürde bu konuda verilJen sınır­

ların içerisindedir. MnOı ilave edilmiş örnekte deneme so­
nunda bulunan pH değeri ve Mn ++ konsantrasyonunun Eh =
1.23-0.029'5 logMn++-0.119 pH eşitliğine konmasıyle he­
saplanan Eh değeri ölçülen Eh değerinden büyük çıkmıştır.

Deneme sonunda 4 toprak ve 1 kum kültÜrÜnde tespit edi­
len pH değerleri _ve Fe ++konsantrasyoillarının, literatürde:
1) Fe(OH3 - Fe++. 2) Fe3'(OH)s - Fe ++ . 3) Fe (OH). ­
fe3 (OH)s srstentleri için sırasıyle gelişti'rilen:

_Eh! = 1.058 - 0.059 log Fe ++ - 0.177 pH,

Ehı = 1.313 - 0.085 log Fe ++ - 0.236 pH ve

Eh3 0.429 - 0.059 pH eşitlik/erine konmasiyle he-
saplanan Eh değerleri ile ölçülen redoks potansiyelleri ara·
sında bazı örnekler için ayrıcalıklar bulunmuştur.

GIR i Ş

Havalanma durumu iyi olan bir
ortamda bitki kökleri ve mikroorga­
nizma faaliyetleri için gerekli olan

oksijen kolaylıkla temin edilir. Bıt~

kı ve mik'roorganizmalar metabolik
faaliyetlerinin devamı için oksijeni

bır elektron alıcısı veya diğer bir
_ifade ile oksitleyici olarak kullanır-

lar. Bu durum genelolarak aşağıda­

ki şekHde gösterilebilir.

02 + 4 H+ + 4 e "# 2HıO

!oprak porlarının büyük öıçüde

, veya tamamen su ile dolması ha­
Iind~ toprağın havalanması bozu­

lur ve oksijenin top,rağa girmesi
yok denece'k kadar -azalır. Bu du­
tumda aerobik mikroorganizma-Ia-

rın faaliyeti kısa zamanda aurur ı

'bunu'n yerine sırası i le fakültatif

ve anaerobik mikroorganizmaların

faaliyeti başlar. Ortamda metabo-
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nk faaliyetlerle ilgili oksidasyon
olaylarının devamı için oksijen ha­
ricinde diğer elektron alıcısı bile­
şiklerin bulunması gerekir. Di~er

bir deyimle oksijenin' tükenmesi
sonucu sistemde redüksiyon ko­

şulları artar ve oksijene kıyasla

daha zorlukla indirgenen bileşikler

elektron alıcısı olarak devreye gi­
rer. Oksijeni takiben elektron alı­

crsı olarak kuBandan bileşık nitrat
olup aşağıdaki şekilde redüksiyo­
na uğrar:

N03 +2H+ +2 e ~ NOı+HıO

Ortamdaki nitratın tükenmesi
sonunda redÜtksiyon ·koşulları biraz
daha ağrrlaşır ve elektron alıcısı

olarak, ortamda bulunan mangan
dioksit şu, şekilde devreye girer:

--
MnOı+4H+ +2 e .,± Mn+++2HıO

Redüksiyon koşullarının deva­

mı halinde mangan dioksiti taki-



ben elektron alıcısı olarak üç de­
ğerlikli demir kullanılır:

Fe(OH)3+3H++ e <ot Fe+++3H ıO

Çok'şiddetli redüksiyon koşul·

ları altında tüm demirin indirgen­
mesini takiben, sülfat, yan ürün
olarak ortaya çıkan organik bile­
şi,kler, ıkarbon dioksit, azot ve hid­
rojen iyoou dahi e1ektron alıcısı

olarak devreye girebilir, (Ponnam­
peruma, 1972., RusseL, 1973).

Havalanma durumu iyi olan
topraklarda redoks potansiyelli ol­
dukça yüksek olup, oksijenin tü­
kenmesi halinde düşmektedir. Or­

tamda elektron alıcısı. diğer bile­
şiklerin bulunması halinde ise, ör­

neğin NO] bulunduğu zaman Eh de­
ğ·erindeki düşme yavaşlamaktadır.

Bu durumda sistem bir bakıma

tamponlanmış (poised) olmakta ve
nitratın mevcudiyeti dolayısiyle,

sistemin i redoks potansiyelinin

düşmesin! geciktlrmekte, oksije­
nin tükenmesini tak1iben ise nitra­
tın hülunması MnOı ve Feı03 gibi
diğer redoks bileşiklerin!n indir­
genmesini ve Eh değerinin düşme­

Si(li geciktirmektedir (Pannampe­
ruma, 1972'" Russel, 1973).

Asit reaksiyona sahip bir top­
rak su altında kalınca başlangıçta­

ki birkaç gün içerisindeki pH de·
ğerinde küçük bir düşme olmakta
ancak bunu takiben geçen birkaç
hafta sonunda pH değeri 6.5 ile
7.2 arasında bir değere yüksel­
meıktedIr. Sodik veya kireçli bir
toprağın su altında kalması halin-

de ise pH değerinin yedi civarına

düştüğü görülmektedir. Ancak faz-
. la miktarda NaıS04 ihtiva eden top­
rakların su altında kalması sonucu
NaıS04 tın HıS ve NaHC03 ta indir­
genmesi nedeniyle pH değer,i art·
maktadır (Pon'namperuma ve ça­
lışma arkadaşları, 1966a., Ponnam­
peruma, 1972).

Su altında kalan topraklarda
COı zamanla birikmekte ve topra·
ğın pH değerini etkilemektedi\', Su­
da oldukça kolay çözünen karbon
dioksidin bu etkisi dikkate alına­

rak sodik topraklarda pH değerinin

NaıCÜ] -Hıo-CO ı. kireçli toprak­
larda ise CaCO"....HıC>--COı ara·
sındaki dengeye göre belirlendiğl

kaydedilmektedir. Redüksiyon şart­

ları dolayısiyle pH değeri yükse­
len asit topraklarda da birkaç haf­

ta sonra ortamdaki COı gal basın­

cının etkisi ile pH değerinin olduk­
ça sabit bir seviyede kaldığı bil­
dirilmekte' ve indirgenmiş ve de­
mir ihtiva eden topraklarda COı ga-.

zının kısmı basıncı ile pH değeri

arasındaki ilişki aşağıdaki e'şitli-kle

ifade edilmektedIr. (Ponnamperl;!­
ma ve çalışma arkadaşları, 1969.•
POnnamperuma 1972].

pH = 6.1 - 0.58. log PCOı

Bu arada Russell (.1973). kalsi­
yum karbonat, kalsiyum bikarbo­
nat, karbon dioksit ve su ihtiva
eden bir sistemde pH değerinin

aşağıdaki eşitliğe göre kahaca bu·
lunabileceğini yazmaktadır,'

2pH = K + pCOı + 'pCa
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Aerobik sistemlerde redoks
potansiyeli ile pH değeri arasında­

ki ilginin Oz-Hı.O sistemine bağlı

olduğu kaydedilmekte ve .bu ilgi şu

şekilde gösterilmektedir (RusselL,
1973).

Eh = 1.23 + 0.0148 log Poı - 0.059 pH

Normalolarak topraklarda nit­
rat miktarı çok az olduğundar nit­
ratın· redaks potansiyeli üzerine
olan etkisi de az olmaktadır. ·Nit-

rat - nitrit sistemi ile ilgili olarak
pH arasındaki ilgili şu şekildedir

(PonnamperumCl, 1972).

aNO-ı

Eh = 0.83 - 0.0295 log L - 0.059 pH
aND 3

Anaerobik şartlarda mangan
eşitliklerin durumunu inceleyen
Ponnamperuma ve çalışma arka­
daşları (1969), mangan sioksidin
başlangıçta kısmen Mn++ ve kıs­

men 'de Mnı Oı e indirgendiğini ve
daha sonra MnıOJ ve Mn304 ve
MnıO.. un Mn++ a indirgendiğini

ve beli i bir mangan konsantrasyo­
nunda ölçülen redoks potansiyelle-

rinin teorik olarak beklenen d8~

ğe.rlerden düşük olduğunu ve bu-

nun muhtemelen mangan oksitle­
rin ferrik veya diğer Iyonlarla bu­

laşması ile ilgili olabileceğini ileri

sürmektedIrler. Mn Oz-Mn++ sis­

temi ile ilgili olarak verilen Eh-pH

ilişkisi şu ·şekildedir (Russell,

1973].

kontrol edildiği ileri sürülmekte ve

bu bileşiklerle ilgili olarak üç ayrı

sistem içerisinde. Eh, pH ve aFe++

değerleri arasındaki il işki ler şu şe­

klide verilmektedir:

Eh = 1.23 - 0.0295 log Mn++ - 0.119 pH

Su altında kalmış ve demir ih­
tiva eden topraklarda redoks po­
tansiyelinin orta derecede kararlı

(metastable) Fe(OH)ı ve yine orta
dereçede. kararlı iki ve üç değerli

demir hidroksit bileşiği tarafından

Fe (OHlı .......... Fe++ sistemi için: Eh = 1.058-0.059 log Fe+-r 0.177 pH

FedOHJs- Fe+-r sistemi için: Eh= 1.373-0.0885 10g Fe++ 0.236 pH

Fe fOH)ı- Feı (OH) sıstemı için: Eh=0.429-D.059 pH

Su altında 17 hafta tutulan 32
adet 'toprak örneğinden her hafta
alınan solusyonlarda ölçülen Eh.
pH ve Fe++ aktjvite değerleri ara­
sındcıki ilişkinin bi'rinci eşitliğe de-
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vamlı olarak çok yakın bir uygun·
luk gösterdiği ikinci üçüncü eşitlik­

lerin ise özellikle suda çözünmüş

maksimum Fe++ aktivitesine eri~

şilmesini taki~en daha geçerli 01-



duğu belirtilmektedir (Ponnamperu.
ma ve çalışma arkadaşları 1967).

Toprağın indirgenmesinde or­
tamdaki oksijenin tükenmesi ya·
nında parçalanabilir organik maade
ve anaerobik bakteri faaliyetinin

de bulunması gerekir. Redoks po­
tansiyelinin yönü ve derecesini or­
ganik maddenin miktar ve cinsi ge­
niş ölçüde etkiler (Greene, 1963.,

Ponnamperuma ve Castro. 1964.,
Meek ve çalışma arkadaşları, 1968.,
Meek ve çalışma arkadaşla-

rı, 1969., MacRae ve çalışma ar­
kadaşları, 1968., Meek "e Grass,
1975).

Bu çalışma anaerobik koşul­

larda kum -kültürüne ilave edilen

organik madde, No-J. MnOı ve FeıOJ

gibi bileşiklerin sistemin redoks

potansiyeline etki durumunu ve ay­

rıca dört toprak örneğinde anaero­

bik koşullarda Eh, pH ve Fe++kon­

santrasyonları arasındaki ilişkileri

incelemek gayesiyle yapılmıştır.

MATERYAL VE YÖNT~MLER

Çalışmada kullanılan kum kültürü ve topraklarla ilgili uygulamalar aşa­

ğıda kısaca belirtilmiştir.

Örnek No. Uygulama

1

2

3

4

5

6

7

8

9

25 gm. k~m + 50 mL. sa:f su

25 gm. kum + 50 mı' saf su + 2 gm. ,kuru ot

25 gm. kum + 50 mL. O. INKN03 + 2 gm. kuru ot

, 25 gm. kum + 50 mL. saf su + 2 gm. FeıOJ + 2 gm. kuru ot

52 gm. kum + 50 mı' saf su + 2 gm. FeıOı +2 gm. kuru ot

25 gm. toprak (Upperwood) + 50 m.1 saf su

25 gm. toprak (Sonriing) + 50 mı' saf su

25 gm. top. (Sonning) + 50 mı' saf su + 0.04 gm.Ca(OH)ı

25 gm. top. (Sonnirig) + 50 mi. saf su + 0.25 gm.Ca(OHh

Bu maddelerin ağzı kapaklı

cam kavanozlar içerisine konmasını

ve elle iyice saııanmasını takiben
Eh ve pH değerleri tesbit edilmiş­

tir. Kavanozlara COı verilerek bu ga­
ZIA havanın yerini alması ve indir­
g~nme şartlarını hızlandırması sağ­

lanmıştır. Ancak bu arada nitrojen

gazı da sistemden uzaklaştırıldığın­

dan su altında kalan topraklardaki­
ne kıyasla çok daha fazla COı gaz
basıncı yaratılmıştır. Bu durumun
toprak solusyanlarındaki pH ,değeri­

nin normale göre biraz daha düşük

olmasına yol açması hariç sonuçlar
üzerinde fazla etkili olamıyacağı
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kabul edilmiştir. Bu arada karbon
dioksitin havadan daha ağır olduğu

. .
için' toprak süspansiyonu üstünde

bir tabaka halinde kalarak ölçüm­
ler esnasında'süspansiyonun ha­
vadan etkilenmesini önlemek gibi

bir avantaaj sahip olduğu düşünü!·

müştür. pH değerlerini değiştirmek

içindeğişik miktarlarda Ca(OHh ila­

ve edilen sekiz ve dokuz numaralı

örnekler bir gece çalkalayıcıda bı,

rakılmıştır. Laboratuvar sıcaklığın­

da 35 gün bekletilen örneklerde bu
müddetin sonunda Eh ve pH değer­

leri ölçülmüş ve ayrıca bazı örnek·

lerde Fe++ ve Mn++ tayinleri ya­
pılmıştır.

Redoks potansiyeli, pH değeri

ve iyon konsantrasyonları gibi öı·

çuml,erin idealolarak katı fazla te·

mas halinde olan sıvı faz üzerinde
yapırmasının gerektiğini belirten
Ponnamperume ve çalışma arkadaş-

, ları (1967) bunun için de toprak
süspansiyonundan solusyonun eks­
trakte edilmeSi gerektiğini kaydet·

mektedir. Ancak tüm ölçmeler için
bu işlemi uygulamak pratik görül­
mediğinden bu çalışmada Eh ve pH
değerlerinin tesbitinde gerekli e·

lektrotlar toprak· süspansiyonuna
daldırılmıştır. Redoks 'potansiyelli
ölçmeleri milivoltmetre olarak kul­
lanılarak yapılmıştır. Konsantre nit·

rik asit içerisinde saklanan Pt elek­
trot 1<ullanllmadan önce saf su ile

iyice yıkanmış, daha sonra saf a'l·
ko.! içersine daldırılmış ve elektrot
zayıf ateşe tutulmuştur. so­
zülmüş solusyonundaki Mn++ ve

Fe++ tayinleri SP90 Model atomik
absorbsiyon spektrofotometresi
kullanılarak yapılmıştır (Gür, 1973).

SONUÇ VE TARTIŞMA

Farklı uygulamalara. tabi tutu­
lan kum kültürü ve toprak örnekle·
rinde deneme başında ve anaero­
bik şartlarda 35 gü,:! bekletme so­
nunda ölçülen pH değerleri ve re·
doks potansiyelleri Tablo 1. de ve·
rilmiştir.

Tı:ıblo: 1 - Farldı muamele uygulanmış kum ,kültürü (1 ·5) ve toprak örnek·
lerinde (6 - 9) deneme başında ve ·35 gün sonra· ölçülen redoks potansiyeli

ve pH değerleri

Ornek Deneme başında' 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 5.43 0.265 5,05 0,175
6: 4.30 0.470 5.15 '0.200
7 4.18 0.465 5.28 0.040
8 4.60 0.430 5.55 0.080
9 6.99 0.265 6.58 0.020
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Bu tablonun tetkikinde dene­
menin başında redoks potansiyeli
değerlerinin 0.265 ile 0.470 Volt a­
rasında olduğu görülmektedir. Pon­

namperuma (1972) serbest atmos­
fer koşuHarında Oı-HıO sisteminde
(POı = '0.21 atm., PH = 7) redoks
potansiyelini: Eh = 1.23 + 0.148.

log Pa:ı-- 0.059 pH eşitliğine göre
0.82 volt olarak vermekte ancak
platrn elektrodun hazırlanış şekli­

ne göre bu değerin 0,35 i le 0.56

Volt arasında değiştiğini kaydet­
mektedir. Patrick (1964) e göre Eh
= 0.33 voltun (pH = 7), Patrick ve
Mohapatra (1968) ya göre ise 0.320

-0.340 voltun altında redoks po­
tansiyeline sahip sistemlerde ok·
sijeT1jn bulunması !Jldukça şüpheli­

dir. Bu durumda deneme başıhda

ölçülen redoks potansiyeli değer­

lerinden bazılarının (Örnek, 1, 6, 7
ve 8) literatürde verilen sınırlar

içerisinde kaldığı diğerlerinin ise
biraz daha düşük olduğu görülmek­
tedir.

Anaerobik şartlarda 35 gün
bekletme sonunda 1, 2, 3, 5 ve 9
numaralı örneklerin pH değerlerin­

de bir azalmanın, 4, 6, 7, ve 8 nu­
maralı örneklerin pH ',değerlerinde

ise bir artışın olduğu tesbit edil­
miştir (Tablo 1.) Kum ve saf su

karışımından ibaret olan bir numa­
ralı örnekte pH değerinin 7.0 den
4.9 a düşmes.i COı gaz basıncı ile
ilgili görülmüş olup Russel (1973
tarafından verilen 2pH = K + pCa
+ pCOı denklemine (pCOı = COı

gazı kısmı basıncının n~gatif loga-

ritması, bu çalışmada % 1.00 COı

bulunduğuna göre bu değer sıfır­

dır. pCa =:= Ca aktiviteSinin !legatif
logaritması, bu örnekte Ca olmadı­

ğı kabul edilmiştir. K = 10 ile 10.5
arasında değişen bir sabite) göre
bulunabilecek sonuç ile (2 pH =
1D pH = 5) uygunluk göstermekte­
dir. iki, üç ve beş numaralı örnek­
lerin pH değerle'rinde sırasıyle 0.10,
0.40 ve 0.37 ünitelik bir düşme,

dört, altı. yedi ve sekiz numaralı

örneklerde ise sırasıyle 0.75, 0.85,
1.10 ve 0.95 ünitelik artışlar tesbit
edilmiştir. Topraklarda anaerobik
şartların başlangıcmda ortaya Çı­

kan COı gazı ile ilgili olarak pH de­
ğerinde bir azalmanın olduğunu Ni­
col ve Turner'e atfen kaydeden
Ponnamparuma (1972) asit toprak­
ların pH dğerinde daha sonra bir
artışın oldüğunu belirtmektedir. Bu

Ralışmanm giriş kısmında Oı ,­
NO-ı, MnOı ve Fe(OHh in reduksi­
yonu ile ilgili olarak verilen kimya­
sal reaksiyonlarda da görüldüğü

gibf redüksiyon olaylarında ortam-o
daki H+ iyonları azalmakta veya' di­
ğer bir ifade Ile asitlik azafmakta
ve bunun sonucu olarak pH değerı

yükselmektedir. Bu durumda redük-

. siyon şartları sonucu iki, üç ve beş

numaralı örneklerin pH değerlerin­

de meydana gelen düşmeleri izah
etmek oldukça güçtür. Bwna karşı­

lık dört, altı ,yedi ve sekjz numara
Iİ örneklerin pH değerlerinde mey­
dana gelen artışlar bu konuda lite­
ratürde belirtilen genel görüşe uy­
maktadır. (Ponnamperuma ve çalış­

ma arkadaşları 1966a., Ponnampe·
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ruma. 1972., Russell 1973). Kalsi
yum hidroksit ilavesi ile pH değeri

deneme başında 6.99 a yükseltilen
dO'kuz numaarlı toprak örneği re­
düks,iyon şartları altında bu değe­

rinin ,6.58 e düştüğü tesbit edilmiş­

tir. Su altında kalan alkalin reaksi­
yonlu topraklarda COz gazı birikme·
si sonucu bu toprakların pH değeri­

nin aerobik şartlardaki topraklara

nazaran da·ha düşük olduğunu çe­
şitli yazarlara ve kendi denemeleri­
ne aden .kaydeden Ponnamperuma
(1972) alkalin topraklarda pH değe­

rinin karbon dioksidin kısmı basın-

,cının değişmesine karşı çok has·
sas olduğunu ve b utopraklarda re·
düksiyon sonucu pH değerinde bir
azalmanınmeydana geldiğini belirt·
mektedir.

~ir numaralı tabloda görüldü.
ğü gibi deneme başında 0.265 ile
0.470 Volt arasında deği,şen redoks
potansiyelleri. deneme sonunda
0.020 il'e 0.400 Volt arasında deği­

şen değerlere düşmüştür. Mikro­
biyooljik faaliyetleri arttırmak ga­
yeSiyle sisteme kuru ot ilave edil­
mesi. iki, dört ve beş numaralı kum
kültürü örneklerinde redoks potan­

siyellnin düşmesine yol açmıştır.

Orgarıik maddece zengin veya or­
ganik madde ilave edilmiş anaero­
bik sıstemlerde mikrobiyal faaliyet­
ler s,onucu redoks potansiyelinin

düştüğü literatürde genellikle kay­
dedilen bir durumdur (Greene.
1963:, Ponnamperuma ve Castro.
1964 Meek ve çalışma arkadaşları,

1968., Meek ve çalışma arkadaşla-
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rı, 1969., Mee·k ve Grass, 1975). Bu
arada kuru ot ilave edilmemiş olan
bir numaralı Örneği.n Eh değerinde

meydana gelen düşmeyi açıkla­

mak imkansızdır, ancak bu örnekte
deneme sonunda ölçülen redoks

i

potansiyelinin, kuru ot ilave edil·
miş olan diğer örneklerden daha
yüksek olduğu görülmektedir. Söz
konusu tabloda bir numaralı ör­
nekte 0.400 Volt olan Eh değerinin,

kuru ot ilave edilen iki numaralı ör­
nekte 0.260 Volt. kuru 01: + KNO)
ilave edilen üçüncü örnekte 0.270

Volt. kuru ot + MnOı ilave edilen
dördüncü örnekte 0.180 Volt ve ku­
ru ot + FeıOı ilave edilen beşinci

örnekte 'ise 0.175 Volt olduğu gö­
rülmektedir. Havalanma durumu
iyi olan bir ortamda bitki ve mik­

roorganlzmalarla ilgili metabolik fa­
aliyetlerin devamı için ortaya çı­

kan elektronlar oksijen tarafından

alıomaktadır. Anaerobik koşulların

ortaya çıkması halinde ise siste­
min redoks potansiyeli düşmekte

ve elektron alıcısı olarak devreye

termodinamik esaslara göre sırası

ile NO-ı. MnOı ve Fe (OH)) gibi bi­
leşikler girmektedir (Ponnamperu­
ma, 1972., Russell, 1973). Bu ara­
da söz konusu bileşik veya bileşi.k­

lerin ortamda bulunması ise re­
doks potansiyelinin düşmesini ya­
vaşlatmaktadır. Ancak anaerobik
koşullar altında sistemin redoks
potansiyelindeki düşmeleri yavaş-'

latması gereken No-ı, MnOı ve
FsıOJ gibi bileşiklerin ilavesinin bu
çalışmada gerekli tamponlayıcı et­
kiyi göstermedikle.ri -anlaşılmakta-



dır. Bu durum kuru ota ilaveten Si,

rasıyle No-3, Mnbı ve Fı03 ihtiva
eden üç ,dört ve beş numcıral i ör­
neklerin, sadece kuru ot ilave edil­
miş olan iki numaralı örnekle dene­
me başı ve deneme sonu Eh değer­

leri dikkat,e alınarak karşılaştırıl­

masında görülmektedir.

Nitrat, mangan dioksit, demir
oksit ilave edilmiş olari örneklerde
deneme sonunda ölçülen Eh de­
ğerlerinin literatürde ölçülen de­
ğerlere oldukça yakın olduğu anla·
şılmaktadır. Ponnamperume ve
Castro (1964) nitratça zengin veya

nitrat ilave edilmiş topraklarda re·
duksiyon koşulları altında nitratın

indirgenmesi sırasında sistemin re·
doks potansiyelinin 0.2 ile 0.4 Votl
arasında oldukça sabit bir şekilde

kaldığını, Patrick (1960), 0.338 volt
(pH = 5.1), Meek ve çalışma arka­

daşları (1969J ise 0.300 voltluk re­
doks potansiyelinin a.ltında nitratın

redü ksiyana uğrad ığ i nı kaydetmek­
tedir. Patrick (1964) e göre 0.22
voltun (pH = 1.0) altındaki redaks
potansiyelinde nitrat tesbit edile­
memekte, Bailey ve Beauchamp

(1971)a göre de nitratın mevcudiye.
ti halinde sistemin redoks potan·
siyeli 0.2 voltta bir süre sabit kal·
maktadır. Bu durumda KN03 ilave
ediilen örnekte deneme sonunda
0.22 volt olarak ölçülen redoks po­
tansiyeli yukarıda belirtilen litera­
tür sınırları içerisine girmektedir.

Mangan dioksitçe zengin veya
mangan dioksit ilave edilmiş sis­
temlerde redaks potansiyelinin 0.2

volta düşmesini takiben manganın

iki değerli şekle geçtiği Patrick
(1964) ve Patriok ve Turner (19681
tarafından belirtilmektedir. Su al­

tında kalan topraklarda manganın

Eh ve pH değerlerinin müştereken

tesiri altında olduğunu kaydeden
Gotoh ve Patrick (1972). pH 5 de

aerobik şartlarda dahi iki değerli

manganın bulunduğunu, pH 6 ile 8
arasında ise redoks potansiyelinin
0.2 ile 0.3 Volt arasına düşmesi ha

linde çözünürlüğü fazla olan Mn++
teşekkül ettiğini ileri sürmektedir.
'Mangan dioksit ilave edilmiş olan
dört numaralı örnekte deneme so·

nunda 0.180 Volt olarak ö'lçülen Eh
değeri yukarda verilen alt sınıra ol·
dukça yakın durumdadır. Bu örnek·
te deneme sonunda Mn++ konsan-

trasyonu 8.2x 10-4 Molar, pH değe­

ri ise 6.15 olarak bulunmuştur. Bu
değerler MnOz-Mn++ sistemi için
verilen, En = 1.23-0.0295 log

i

Mn++ - 0.119 pH eşitliğine uygu-
landığında Eh = 0.596 Volt olarak
hesaplanmıştır. Hesapla bulunan
bu değerle ölçülen Eh değeri (0.180

Volt) arasındaki fark oldukça bü­
yüktür'. Ponnamperuma ve çalışma

arkadaşları (1969) belli bir mangan
konsantrasyonunda ölçülen redaks

potanSiyellerinin teorik olarak bek-
,Ienen değerlerden daha düşük· ol·
duğunu kaydederken, Gotoh ve Pat­
rick (1972) de pH 6 ile 8 değerle­

ri arasında ölçülen Mn++ aktivite­
si ve pH değerlerinin saf sistem­
ler iç.in geliştirilmiş olan bu eşitli.

ğe konması ile hesaplanan redaks
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potansiyellerinin ölçülen Eh değer­

lerinden çok fazla farklı olduğunu

,kaydetmektedir.

Demir o!ksit ilave edilmiş olan
beş numaralı örnekte deneme so­
nunda' redoks potansiyeiii 0.175
Volt o:larak ölçülmüştür. Patrick ve
Mahapatra (1968) ya göre üç de~

ğerli demirin redüksiyon koşulları

altında iki değerli demirE~ indirgen­

mesi, pH 5.7, de 0.200 Volt civarın­

da başlamakta ve bu değer pH y

ye göre düzeltildiğinde-' 0.12 Volt
olmaktadır. Bu denemede elde edi­

len Eh değeri, üst sınırın biraz aL­
tındadır.

Tablo: 2.· Anaerobik koşullarda 35 gün sonunda ölçülen, Eh ve çeşitli
eşitliklere göre he·sapla bulunan Ehı. Ehı ve Ehj değerleri (Volt) ve Fe++

konsantrasyonu.

Örnek Fe++ Ölçülen
H e sa p i a·n a n

No. Kon. M. Eh
Ehı Ehı

5 8.9x10- 4 0.175 0.647 0.452

6 '1.84x10-ı 0.200 0.249 0.311

7 2.32x10-' 0.040 0.220 0.271

8 1.07x10~ı 0.080 0.192 0.238

9 5.30x10-ı 0.020 0.028 0.022

Deneme sonunda toprak solus­
yonunda tayin edilen Fe++ kon­
santraSyonu ,ölçülen redoks potan'
siyeli ve Ponnamperuma ve çalış­

ma arkadaşları. (1967) tarafından

verile;n eşitJjkler~ göre hesaplanan
Ehı. Ehı ve Ehı değerleri tablo 2
de verilmiştir. Bu tablodan da göı

rüldüğü gibi kuru ot ve FeıO] ila­
ve edilmiş olan beş nmaralı kum

kültürü, yedi ve sekiz numaralı

toprak örneklerinde deneme sonun­
da ölçülen redaks potansıyeli det
ğerlerine en ya kın sonuçl arı
Fe(OHl,-Feı(OH)8 sistemi için ge­
liştirilmiş olan Ehı = 0.429....:....0.050
pH eşitliği vermiştir. Buna karşılık

altı numaarlı örnekte Fe(OHh­
Fe++ sistemi için geliştirilmiş olan
Ehı 0.1058 -- 0.059 log Fe++--

(1) H+ iyonu 'konsantrasyonu oksidasyon redüksiyon olaylartna girmek veya okside ve
redükte olan bileşiklerin dissosiasyona tesir ederek redoks potansiyelini etkıler. ve
dEh/dpH sisteme göre değişir. Yukardaki düzeltmede olduğu gibi birçok !traştır..
cılar bu değeri -D.059 VIpH olarak almaktadırlar. Ancak bu değer aerobik topraklar­
dı;ı 0.06 Volt, 'indirgenmiş topraklarda ise 0.236 Valt gibi oldukça geniş sınırlar ara­
sında bulunabildiğinden [Ponnamperuma, 1972) bu çalışmada pH değerIne göre dü·
zaltme yapılmıştır. J -
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0.177 pH eşitliği, dO'kuz numaralı

örnekte ise Fe3 (OH)a- Fe++ için
geliştirilmiş olan Ehı = 1.373 ­
0.885 log Fe++ - 0.236 pH eşitli­

ğine göre hesapla bulunan değer­

ler ölçülen değerlere en yakın so­
nuçları vermiştir. Deneme sonunda
platin elektrot aracılığı ile ölçülen
Eh değerleri ile çe"şitli demir bile­
şiklerini ihtiva eden saf sistemler

için termodinamik esaslare göre
düzenlenen eşitliklere göre hesap­
lanan redaks potansiyelleri arasın­

daki farklılıklar, demir.in aktivitesi
yerine, konsantrasyonunun kulla­

nılması, ölçmelerin solusyon yeri·
ne toprak süspansiyonunda yapıl­

ması, platin elektrodun gereğince

hazırlanmamış olm.ası gibi neden·

lerin bir veya bir kaçına bağlana

bilir (Ponnamperuma ve çalışma ar­
kadaşları 1966, b., Ponnamperuma,
1972).

Summary

OXIDATION REDUCTION POTEN·
TIALS OF SOME SAND CULTURES .
AND SOIL SAMPLES UNDER
ANAEROBlc CONDlTIONS

The objective of this study
was to determine the eftects of the
additions of aried grass, KN03,

MnOıand FeıOı on the oxıdation

reduction potantials of the sand
cultures kept under submerged

conditions for 35 days. Fouf safi
sşmples were also included in the
study. En and pH values of the five
sand cultures and four soi1 samp-

les were determinacl in the begin­
ning, and at the end of the 35 days
of submergence. In addition to de­

termination of the Fe++ contents
of the soil samples, Fe++ and
Mn++ analysis were alsa made on

the sand cu/tures whi-ch received
Feı03 and MnOı.

In the beginnlng of the experi­
ment pH and Eh values of the nine
samples varied from 4.18 to 7.00

and from 0.265 to 0.470 Volts,
respeetively. 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 ehanged

from 0;020 to 0.400 Volts. Sand +
water. sond + water +dried
grass, sand + KN03 solution +

dried grass, sand + water + MnOı

+ dried grass, and sand + water
+ Feı03 + dried grass samples

had Eh values, as .0.400, 0.260.
0.220., 0.180 and 0.175 volts, res­
peetively. The observed Eh value

was rtıueh lower than the caleula­
ted Eh value developed for pure
MnOr-Mn++ systems. In same of

the samples observed redox po­
tentials determined with platinum

electrode were found to be differ­
rent than the Eh values calculated

according to equtaions developed
for the pure iran (III) and iran (ii)

hydroxides systems.
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