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TOPRAKLARIN KOLLOID KiMYASI

Kolloid gaptaki parcaciklar topraklarin fiziksel ve fiziko-simik has-
salarinin tayininde ehemmiyetli rol oynarlar. Bu parcaciklar ya muhtelif
kuvvetler vasitasiyle siki sekilde bir arada tutulmus, veya ayri fazlar
halinde mevcut olan organik ve mineral maddelerden ibarettirler. Kol-
loid muhtevas1 artinca toprak gevrekligini kaybetmeye meyleder, drenaj
ve buharlanmaya karsi daha fazla su tutar ve bitki vasitasiyle hemen kul-
lanilmaya amade gida maddeleri stoku artar. Kolloidal gaptaki parca-
ciklarin tesirleri, toprak islemesinde sistemlerin degismesiyle muayyen
viis’atte degigebilir. Bu kisimda bu pargaciklarin tabiati, sahip olduklari,
hem tabii hem de insanlar tarafindan degistirilmis hususiyetleri ve onla-
rin bitki biiylimesi ve mahsul meydana getirmeleriyle olan miinasebet-
leri tetkik edilecektir. :

" [*1 Bu yazi Firman E. Bear tarafindan nesredilmis olan («Chemistry of the soil», Rein-
hold publishing corporation, New York 1955) adli kitabin («Colloid chemistry of soils»,
s: 85-106) baghikli 3 iincii kisminin kisaltilmig terciimesidir.

79-
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KOLLOIDAL HALIN BAZI HUSUSIYETLERI

Mitemadi bir fazda dagilmis ¢ok ufak parcgaciklarin bir disperziyo-
nu kolloidal sistem olarak malimdur. Disperzlesmis faz disperziyon or-
tam i¢inde yeknesak sekilde dagilmis olabilir veya olmiyabilir. Her
hangi bir madde uygun sartlar altinda cok ince pargaciklara boliinmiis
bir halde ayrilabilir. Bu parcaciklar icerisinde 0,5 mikron ile 0,1 mili-
mikron arasinda olanlar kolloidal olarak ayrilmiglardir.

Umumiyetle kollod sistemler kendi agregatlanma durumlarina goére
smiflandirilirlar. Toprak arastiricilarina gore birinci derecede onemli
olan sollerdir. Soller bir sivi igerisinde (harici faz) bir sulp disperziyo-
nu (dahili faz) olarak tarif edilebilirler. Disperziyon wvasati su oldugu
oldugu zaman sisteme hidrosol denir. Sollere ilaveten, salabetlerini bir
kafes stiirtiktirine borglu olan kati veya yari kati sistemler gel’ler ola-
rak tavsif edilmiglerdir ve ehemmiyetlidirler. Gel’in sivisi, toprakta ol-
dugu gibi su oldugu zaman sisteme hidrogel denir. Ziraatte ehemmiyetli
olan kolloid halin bircok hassalari genis mikyasta boyutlara ve kolloid
parcaciklarin sekillerine tabidir. Cok ehemmiyetli olanlardan mesela
absorbsiyon kapasitesi, ozgil ytlizey alami (specific surface area), sedi-
mantasyon kademesi yluzey enerji miinasebetleri hususi bir ehemmiyet
kazanirlar.

Her hangi bir madde ufak parcalara ayrildig) zaman yizeyin ve oz-
gul yuzeyin (specific surface) (alan/hacim) miithis surette blyladiigi
malimdur. Parcgaciklar kolloidal boyutlara kadar ayrilirlarsa ylizey ve
ozgil ylizey de ¢ok artar. Yizeyin boyle ¢ok miktarda artmas: neticesin-
de ortaya ¢ikan yizeylerin enerji ézelliklerinden bahseden kolloid kimya
ilim dalindan ekseriya ylizey kimyas: (surface chemistry) diye bahse-
dilir.

Adsorpsiyon (adsorbtion) : Bir komponentin hudut tabakasiyle kom-
cu fazlarin i¢ kismi arasinda bir konsantrasyon degismesi olarak tarif
edilebilir. Adsorbe eden faza adsorbant (adsorbent), adsorbe edilen faza
adsorbat (adsorbate) denir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon (absorbtion)
arasindaki fark sudur: Adsorpsiyonda bir fazin atom veya molekiilleri
ikinci fazin atom veya molekiilleri arasina az ¢ok yeknesak olarak nii-
fuz ederler. Toprak killerinde iyonlarin adsorpsiyon mekanizmasi pozitif
adsorpsiyon, negatif adsorpsiyon ve hattd kemosorpsiyon (chemosorb-
tion) olarak ifade edilebilir. Toprak killeri tarafindan yapilan bu tg¢ ge-
sit adsorpsiyona misal sirasiyle sunlardir: Katiyonlarin adsorpsiyonu
(pozitif adsorpsiyon), siilfatin tutulmasi (negatif adsorpsiyon) ve fosfat
iyonunun tesbiti (kemosorpsiyon) dir. Birgok hallerde killer tarafindan
yapilan katiyon adsorpsiyonu miibadele adsorpsiyonu (exchange adsorb-
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fion) seklinde olur. Bu tip adsorpsiyonda elektrolit ¢ozeltide muallakta
bulunan (suspendent) adsorbant gozeltiden muayyen bir iyonu alir, yii-
zeyindeki bir iyonun yerine ikame eder ve sistem kil halinde elektriki
olarak nétr kalir. Bu miibadele adsorpsiyonu mekanizmas: toprak kollo-
idlerinin miibadele kapasitelerini tayin ic¢in kullanilir. Tarif edildigi gibi,
miibadele adsorpsiyonu adsorbant’in tabiatini nazari itibare almaz.

Kristalin sekonder kil minerallerinin topraktaki ehemmiyetinden
dolayl, iyonlarin kristal kafesi tarafindan adsorbe edilme kabiliyetlerini
tayin eden faktorlerin miinakasalar: zaruridir. Kristal kafesinin zit iyonu
ile tesekkiil eden bilegigin c¢ozlinme kabiliyeti; iyonun hidratlanmasi;
adsorbe edilmis iyonlarla kristal kafesi iyonlarinin nisbi boyutlar: (iyon-
larin dogrudan dogruya adsorbe edilmis olmalarina, yahut yiizeydeki bir
iyonla kinetik bir miibadele yapip yvapmadigina bakmaksizin); ve adsor-
be edilmis iyonun kuvvet sahasi igindeki deformasyonu adsorbsiyona tesir
eden faktorlerdir. Phaneth - Fajans kaidesi, bir iyonun kristal kafesinin
zit yluklu iyonlar: ile gicliikkle ¢oziniir veya zayif olarak iyonize olan
bilegimler teskil ettigi takdirde kuvvetle adsorbe edildigini gdstermek-
tedir. Umumiyetle bu miinasebet bitki besin maddesi katiyonlarin kil ta-
rafindan adsorpsiyonunda oldukga iyi muhafaza edilir. Katiyonlarla bir-
lesmis su mantosunun - hidratlanma - 6nemi buylktiir, hidratlanma di-
sik oldugu zaman adsorpsiyon siddetli olur.

Adsorpsiyonun sebepleri hakkinda cesitli teoriler ileri stirtilmustiir.

Potansiyel teorisi (potential teory): Bu teori adsorpsiyon potan-
siyeli meydana getiren bazi tip cazibe kuvvetlerinin mevcudiyetini far-
zeder. Adsorpsiyon potansiyeli mekanda adsorbant civarina yakin mah-
dut bir mesafede mevcuttur. Adsorpsiyon potansiyeli, bir molekiiliin bu
alandan yilizeyden belirsiz bir noktaya kadar tagimmasina ihtiyag goste-
ren ve uygun birimlerle ifade edilen bir is miktar:1 olarak tarif edilir. Bu
anlyaiga gore adsorpsiyon tabakasi hi¢ olmazsa birkag¢ molekiil kalinli-
gindadir. Iyonlarin kristal kafesleri tarafindan adsorpsiyonu acikta ka-
lan valans (residual valancy) kuvvetlerinin adsorpsiyondan mesul ol-
dugu anlayisim1 kabul etmeyi icabettirir. Kristal kafesi, kafesteki iyonla-
rin acgikta kalan valanslari vasitasiyle iyonlar1 adsorbe etmeye kabili-
yetlidir. Kristalin toprak kolloidlerinde acgikta kalan valanslara ait kuv-
vetlerin toprak tarafindan tutulan katiyonlarin biiyiik bir kismindan so-
rumlu olduguna dair kuvvetli sebepler mevcuttur.

Kimyasal teori (Chemical teory) : Adsorpsiyonu, adsorbe edenin yii-
zeyinde, adsorbe eden ile edilen arasinda vukua gelen kimyasal bir reak-
siyon olarak nazar itibare alir. Tesekkiil eden bilesik adsorbe eden ile
edilen arasinda kimyasal kombinasyonla elde edilebilen mahsallerden en
az ¢ozunme Kkabiliyetini haiz olan mahstldiir. Sayet hasil olan bilesimin
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bir elektrik yuku var ise, o molekiil, atom veya iyonlardan adsorbe eden
ile en az ¢oziinebilir veya dissosiye olabilir bir bilesim hasil eden kuvvet-

le adsorbe edilecektir.

Adsorpsiyon hadisesinin izahi i¢in son miiracaat edilen teori elek-
trik teorisi (electric teory) dir. Adsorbe edenin miitemadi ve iletken ol-
dugu kabul edilmektedir. Adsorbant’a yaklasan bir dipol onun tarafindan
cezbedilecektir. Yalniz bu c¢ekiliste adsorbant’in yilizeyi dipol ile onun
ters cevrilmis kutuplarimi muhtevi ayna hayalinin yar1 yolunda bulunan
bir matematik diizlem imig gibi diistiniilmelidir. Bu tipe ait disiinceden
adsorpsiyon enerjisinin adsorbantin sathindan uzaklastikga stiratle aza-
lacagl, adsorpsiyonun boyutlara, bicime, molekiiller arasindaki mesafeye
tabi olacag: istidlal edilebilir. Ayrica adsorpsiyon sicakliga tabidir. Ad-
sorpsiyon ile aldkali kuvvetler en az birkag molekiil kademesinde mii-
essirdirler.

Adsorpsiyonun mekanizmas: i¢in kabul edilmis olan bilgi toprak kol-
loid galigmalarinda 6nemlidir, zira bazi hususi hallerde adsorpsiyon top-
rak kil misellerinin meydana getirdigi cesitli adsorptif kuvvetlerin faa-
- liyeti sonucu olabilir.

Topraklarin kolloidal parcaciklar: kapiller elektrik hadisesi gosterir-
ler. Toprak tesekkiiliinii ve gelismesini izaha caligan toprak kolloid kim-
yagerleri i¢in muhtemelen en mithim olan sey elektroforezis (electro-
phoresis) yahut kataforezis (cataphoresis) dir. Bu isimler disperzlesmis
kolloid parcaciklarin miiessir bir potansiyel etkisi altindaki tasinmasi
icin kullanilmistir. Yiiklerin orijini, ve pargaciklara refakat eden yiikleri
aciklayan teorilerin gelismesi Helmholtz zamanindan beri bir problem-
di. Orijinal teorinin Gouy, Stern ve Freundlich tarafindan yapilan tadil-
leri c¢ift tabaka (double -layer) teorisinin bazi kusurlarini bertaraf et-
meye mitemayildi. Diffuz c¢ift tabaka teorisi (diffuse double -layer),
umumiyetle, iyon konsantrasyonunun ve elektro kinetik potansiyeldeki
iyonlarin hidratlanmalarinin tesirlerini goéz onilinde tuttugu igin oldukca
memnuniyet verici idi.

Counter iyonlar (= zit iyonlar — Gegenionen) olarak nazar: itibare
alinabilen gesitli katiyonlarla doyurulmus toprak miselinin elektro kine-
tik potansiyelleri arasindaki farklar, parcaciklar suda muallakta (= sus-
pended) olduklari zaman bu iyonlarin yiizey birlesmeleri sebebinden do-
lay1 diffuz elektrik cift tabakasinin meydana gelmesiyle aldkalidir. Zeta
potansiyelin biiyiikligii, iyonlarin hidratlanmalar1 ve ekivalan konsan-
~ trasyondaki iyonlarin boyutlariyle aldkalidir.

Kolloid kimyasina ait bu esas olaylar iyon miibadelesinin, muhtelif
iklim sartlar1 altinda toprak profili icerisinde kolloidal pargaciklarin ta-
simip pihtilagtirilmasinin ve topraklara giibre halinde ilave edilmis olan
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bitki besin maddesi iyonlarin fayda saglama kabiliyetilerinin tamamiyle
anlagilmasinda 6nemi haizdir.

TOPRAK KOLLOIDAL FRAKSIYONUNUN TABIATI

Toprak kolloidleri kabaca inorganik ve organik faz olmak iizere iki-
ye ayrilir. Inorganik kolloidler ya halihazirda ana tasinda mevcut ori-
jinal minerallerin bakiyelerinden, yahut da minerallerin ayrigmasi neti-
cesinde yeni hisil olmus mahsillerden miitesekkildir. Organik kolloid-
ler ise taze veya ayrigmis bitki yahut hayvan artiklarindan meydana gel-
miglerdir. Bunlar inorganik fazla birlesmis yahut ona baglanmis olabi-
lirler veya olmiyabilirler. Her ne kadar katiyon mibadele kapasitesi
inorganik fazin ¢ok istiinde ise de, inorganik fazin arastirilmasina orga-
nik fazdan daha g¢ok mesai sarfedilmistir.

Toprak kolloid fraksiyonuna ait ilk kavramlar, genel olarak, yalniz
kolloidlere has anlayiglarin topraklara tatbikine miiteallik tesebbiislerin
neticeleri idi. Bu esaslardan toprak kolloidleri, boyutlar1 miistesna, pri-
mer minerallerden ayrilmazlar ve terkipge onlarin aynidirlar. Bununla
beraber, bu teori toprak kolloidal fraksiyonlarinin daha yiiksek olan faa-
liyetini uygun sekilde izah edemedi. Bu temayiilleri izah i¢in toprak kol-
loidal parcaciklar: baslica, yiiksek nisbette faal olan, zeolitik mineral-
lerden ibaret oldugu farzedildi.

Bu alandaki klasik calismalara Schoesing, Van Bemmeln, Blanck,
Odne, Oall, Russel, Byers ve diger bir ¢oklarinin aragtirmalar1 dahildir.
Muhtemel olarak bunlarin en oOnemlisi, muhtelif konsantrasyondaki
asitlerin ve sodyum hidroksidin tesirlerine maruz birakilmis olan toprak
kolloidal fraksiyonlarmnin davraniglarini aragtiran Van Bemmeln’in galis-
mas1 idi. Bu arastiric1 tarafindan kullanilmis olan «silikat A» ve silikat
B» tabirleri kolloidal fraksiyonun tabiatina dair simdiki bilgimizin 15181
altinda 6nemini kaybetmistir. Fakat o calismalar, amorf geller ile kris-
talin pargaciklar arasinda bir farkin bulundugunu goésteren ilk calisma-
lar olduklar: igin 6nemlidirler. Alumin, demir, su ve ciiz'i miktardaki
alkali ve toprak alkalisi katiyonlarla silisin yaptig1 bilesimlerden ibaret
olan «gayrimuayyen kimyasal terkipteki absorpsiyon bilegsimleri» kav-.
ramimin gelismesi toprak killerinin kolloidal arastirmalariyle ilgili son-
raki galismalarin esaslar1 gibi nazari itibare alinabilirler. Genel olarak,
toprak kolloidal fraksiyonunun tabiati hakkindaki ilk arastiricilarin go-
rugleri li¢ kategori halinde hulasa edilebilir: 1 — Toprak kolloidal frak-
siyonu degisik terkipte hidratlanmis aluminyum silikatlardir, 2 — Top-
rak kolloidal fraksiyonu tabiat itibariyle heterogendir ve hidratlanmig
aluminyum silikat, serbest silis asidi, hidratlanmis Fe ve Al oksitler ve
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serbest kuvars parcaciklarini ihtiva eder, 3 — Ayrigmamis minerallerin
kolloidal parcaciklaridir ve toprak kolloitleri gayrimuayyen absorpsiyon
kompleksleridir.

Toprak kolloidal bilesiklerinin ayirt edilmesiyle ilgili fizik metodla-
rin gelismesinden evvel, kolloidlere ait metodlar ile toprak kolloidleri-
nin kil fraksiyonlarinin cesitli gruplara ayrilmas: igin tegebbiisler ya-
pildi ve onlar hidrofobik (hydrophobic) kolloidlere basar: ile tatbik edildi.
Denenmis olan muvaffakiyetli usullere fraksiyonal ¢oktiirme, dondurma
ve cozme (thawing) dahildir.

X - Isinlar difraksiyonu metodlar1 da dahil olmak tizere killerin stii-
ritktiirlerinin ayirt edilmesinde kullamilan fizik metodlarin gelismesi
«Kil minerali kavrami» denilen anlayisin formile edilmesine yol agti.
Bu teoriye gore toprak killeri birinci derecede kolloidal boyutlarda kris-
talin mineral parcaciklarindan miitesekkildir ve onlarin iginde nisbeten
ufak olan mineraller gruplarindan bir veya miiteaddit 4za mevcuttur.
Toprak kili minerallerinin ehemmiyetli 6zellikleri birinci derecede bu
minerallere ve biiyitk mikyasta ihmal edilmis bulunan amorf gellerin
rollerine baghdir.

Son 20 senede bu kavram hem toprak, hem de kil mineralleri aragti-
ricilar: tarafindan intansif sekilde gelistirildi ve bu saha ile ilgili litera-
tiriin hacmi ¢ok artti. Toprak sahasinda ¢alisanlar da dahil olmak tizere
bu kavrama yardim edenlerin en muhimleri Hendricks, Kelly, Bray,
Jenny, Giesekin, Jakson ve bir¢ok diger arastiricilardir.

Topraklarin kil fraksiyonlarinda mevcut kristalin minerallerin ayirt
edilmesi, X -1smnlarn difraksiyonu, dehidrasyon, differansiyel, termal,
optik, elektron mikroskobik ve kimyasal metodlar kullanilarak elde edil-
mis olan mesnetler istikametinde ilerlendi. Mfutat olarak bu metodlar-
dan higbirisi mevcut kil minerallerinin mutlak teshisini veya muhtelif
yuzdelerinin sihhatli tayinini yapmaya elverigli degildir, fakat iki veya
daha fazla teknigin birlegtirilmesi mutat olarak galip durumda olan kil
tipinin tayinini miimkiin kilar ve topragin kolloidal fraksiyonunda mev-
cut kil veya killerin makul bir tahminini verir.[‘] :

KiL MINERALLERININ KOLLOIDAL HASSALARI
Kil minerallerinin ince boéliinmiis parcalari, 15181n dagitilmasi, oz-

motik tesirler ve elektriki yiikler gibi kolloidal duruma has karakteris-
tikler gosterirler. Bu itibarla toprak kimyasimin birgok™ sathalarinda

['] Kil minerallerinin striiktiirlerine ait maliimat igin miitercimin («Topragin baslica
ki mineralleri, tesekkiil sartlar1 ve atomik yapilari», i. U. Orman Fakiiltesi Dergisi, cilt 7,
seri B, say1 2, 1957) adli eserine miiracaat edilebilir.
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onemli olan kil minerallerinin kolloidal 6zelliklerini gdz &niinde bulun-
durmak lizumludur. Toprak kolloidal kil fraksiyonlarimin hemen tama-
miyle kristalin veya kristalin bir niive etrafinda gayrimuayyen terkipte
bir teressiibattan ibaret telakki edilip edilmemesi miithim degildir. Kris-
talin fraksiyonun, katiyonlarin adsropsiyonu, tesbiti ve serbest birakil-
mas! gibi bazi énemli 6zellikler bakimindan, ¢okeleklerin rollerini gol-
geledigine inanmak icin kuvvetli sebepler mevcuttur.

Toprak kimyagerleri noktai nazarlarindan kil minerallerinin en
onemli oOzellikleri katiyon adsorpsiyonu ve miibadelesidir; zira, muhte-
melen bitki besin maddesi iyonlar igin topragin depo kapasitesini tayin
eden bu hassadir. Topraklarin bu hassa bakimindan genis farklar gos-
terdigi malimdur, fakat isaret edilmis bulunan degigikligin memnuniyet
verici bir izahi toprakta raslanan kil minerallerinin katiyon miibadele
kapasitelerinin tecriibi tiyinleri yapilincaya kadar eksikti. Toprak kil
fraksiyonlarinda mutat olarak bulunan kil minerallerine ait katiyon mu-
badele kapasitesi kiymetleri cetvel 1 de verilmistir.

Cetvel 1, Baz1 kil minerallerinin katiyon miibadele kapasitesi

Katiyon miibadele
Mineraller kapasitesi

(me/100 gr.)

Kaolinit 3 — 15
Halloysit (2 — 4H.O) 5 — 50
Montmorillonit 80 — 150
it : 10 — 40
Klorit 10 — 40
Vermikiilit 100 — 150

Toprak arastirmalar1 pratiginde malim oldugu lizere, cétvel 1 de
verilmis olan kiymetler 7 pH da tayin edilmislerdir. Kil minerallerinin
katiyon miibadele kapasitelerini tayin eden parcgacik boyutlari, ivenla-
rin kristal kafesinde izomorfik yer degistirmeleri gibi faktorler verilmis
olan kiymetlerin tek bir rakam halinde degil de iki rakam halinde bhildi-
rilmesinden sorumludurlar.

Kristalin kil minerallerinin biuyiik ehemmiyeti ve izole edilimis top-
rak kil fraksiyonunun katiyon miibadele kapasitesinin tayininde amorf
izo-elektrik ¢okeleklerinin ufak rolii cetvel 2 de verilmistir. Bu mali-
mat her ne kadar saha itibariyle mahdut ise de, muayene edilmis olan
toprak kolloidlerinin kristalin kil minerallerinde miibadele kuvvetinin
en bivik kisminin toplandigimi gostermeye miitemayildir,
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Gerci toprak kolloidlerinin miibadele kapasitesi, bilhassa toprak kil
minerallerininki, amorf materyalin kolloidlerden ayrllmasfndan pek
miiteessir olmaz, tesadiif edilen en zikre deger degismeye aniyonlarin
tutulmasinda raslanir. Bu bilhassa arastirmalarda kimyasal absorpsiycn-
la (chemisorbtion) tutulan aniyonlar kullanildigi vakit miihimdir. ki
toprak kolloidi tarafindan PO, iyonlarinin tutulusu cetvel 3 de gosteril-
misgtir.

Cetvel 2, Amorf materyalin toprak kolloidlerinden ayrilmasinin

katiyon miibadele kapasitesi lizerine tesirleri
(Her 100 gr. da Miliekivalan olarak)

Katiyon miibadele kapasitesi

Toprak Galip kil izole edilmis Temizlenmisg

serileri minerali tipi kolloidde artikta
Cecil — 10,7 10,6
Colts Neck it 28,8 20,5
Norton it 22,5 20,2

Sassafras nit 20,6 20,8

Cetvel 3, 1ki toprak kolioidinde fosfat iyonlarinin tutulusu
(Muamele edilmemis her 10 gr. kolloidde miliekivalan olarak)

Toprak serileri Muamele . Adsorbe edilen PO,
Colts Neck Muamele edilmemig 39

Artik 1,3
Norton Muamele edilmemis 2.3

Artik 0,9

Diinyanin birgok yerlerinde bitki yetismesinde uygun muhit teessii-
sii kirecli maddeler veya giibrelerin yahut her ikisinin birden ilavesini
talep etmektedir. Bu maddelerin ilavesi miibadele adsorpsiyonu hadise-
sine tesir ettigi icin toprak kil minerallerinin muayyen kolloidal hassa-
larin1 degistirir. Muhtelif katiyonlar, boyutlari, yiikleri, ve hidratlan-
malar1 farkli oldugu igin toprak kolloidleri tarafindan muhtelif sekilde
adsorbe edilirler. Katiyonlarin toprak kil mineralleri tarafindan adsorp-
siyonu, aldkali mineralin tipine ve miibadeleden sorumlu kuvvetlere
baglidir. Adsorpsiyon sebeplerinin tetkiki, kaolinit ve halloysit mineral-
lerinde silis-alumin Unitelerinin koseleri etrafindaki kirilmis baglarin
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~ disariya maruz hidroksil gruplarindaki hidrojenin yer degistirmesi ka-
dar miibadelede methaldar oldugunu; illit ve klorit'te kirilmis baglarin
en biiyliik énemi haiz oldugunu, fakat kristal kafeslerindeki yer degistir-
melerin de roli bulundugunu; montmorillonit, vermikiilit ve muhteme-
len karsik tabakali kil minerallerinde (mixed-layer) kirilmis baglarin
sadece ufak bir ehemmiyeti oldugunu, halbuki kristal kafeslerindeki yer
degistirmelerin en biiylik hisseye sahip bulunduklarmi gosterir.

ADSORBSIYON VE KATIYONLARIN MUBADELESI

Kil minerallerinin kolloid parcaciklar: ve toprak materyali umumi-
yetle menfi elektrikle yukludiirler (zeta potansiyel). Miibadele ya fazla
aniyonlarin adsopsiyonu seklinde yahut kristal kafeslerindeki atomik
yiklerin muvazenesiz olmasindan meydana gelebilir. Negatif yikiini
muvazenet haline getirmek ig¢in pargacik zit iyonlar1 (katiyonlari) ad-
sorbe etmeye temayil eder. Zit iyonlar (counter ions) bitki besin ele-
mentlerinin esas kaynagi hizmetini goriirler. Zit iyonlarin adsorpsiyonu
bir¢cok faktorlerin tesiri altindadir. En miihim olanlar1 katiyonlarin tipi,
iyon konsantrasyonu, katiyonla birlesmis aniyonun tabiat1 ve kolloidal
pargacigin tabiatidir.

Katiyon tipinin tesiri, matat olarak kilde katiyon yer degistirilmesi
yonunden aragtirilmistir. Kullanilmis olan sistemler, kil ylzeylerindeki
iyon topluluklarina (populations) ve yer degistirmede kullanilan ¢ozel-
tilerdeki iyonlara gore benzer iyonlu (homoionic) olanlardan ¢ok iyonlu
(multi - ionic) olanlara kadar degisir. Iyonlarin valansi ne kadar yiksek
olursa yer degistirme kabiliyetleri o kadar yiiksek olur ve onlari, baska
iyonlarin ikamesi suretiyle kil ylizeyinden cikarmak o kadar glglesir.
Hidrojen iyonu iki valanshi veya ili¢ valansli bir iyon gibi davranmaga
miitemayildir. Bundan baska ayni valanslh iyonlarda yer degistirme giict
iyonun boyutlariyle artmaya meyillidir. Valanslarin tesiri yeni degildir,
zira bu tesir, kolloid kimyada ¢ok iyi bilinen Schulze - Hardy kaidesinin
sadece bir tadilidir. Ayni sekilde, iyonlarin hidrat kabugunun katiyon yer
degistirme kabiliyetine tesiri bircok arastiricilarin da dikkatini gekmis-
tir. Ayn1 valansh iyonlardan en az hidratlananin en cok yer degistir-
me glcli mevcuttur -ve bu iyon kilin ylizeyinde ise miibadele yolu ile
oradan en gilicliikle g¢ikarilir. Katiyonlarin yer degistirme kabliyetlerine
ait literatiirde birgok siralar mevcuttur. Tipik bir sira Li > Na > K dir.
Bu sira kilin tabiatina tabi olarak degismeve miitemayildir. «ideal bir
toprakta» iyon toplulugunun % 65 Ca, 9% 10 Mg, % 5 K ve % 20 H dan
miitesekkil oldugunu isaret etmek enteresandir.

Katiyonlarin miibadelesinde iyon konsantrsayonunun tesiri kitlelerin
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tesiri kanunu ile evvelce malimdur, zira miibadele adsorpsiyonunun ta-
biat itibariyle stoihiyometrik (stoichiometric) oldugu diisiiniilmektedir.
Miibadele c¢ozeltisinde bir iyonun konsantrasyonu arttifn takdirde kon-
santrasyonu artan katiyonun miibadele kabiliyetinin de artacagi limit
edilebilir. Bu, Kelly ve digerlerinin arastirmalariyle tesbit edilmistir. Ka-
tiyonun tabiat1 ve valansi gibi diger faktérlerin de iyon konsantrsayonu
kadar 6nemli roller oynadig1 da tesbit edilmistir.

Katiyonla birlesmis olan aniyonun tabiati da ©nemli tesirler icra
eder. Kristal kafesi tarafindan yapilan adsorpsiyonla ilgili Paneth - Fa-
jans - Hahn kaidesine gore, kil tarafindan siddetle adsorbe edilen bir
aniyon kullanildig1 takdirde, katiyon adsorpsiyonu artacaktir. Bunun
topraklarda vaki oldugu tesbit edilmis wve killer malim bir katiyonun
mubhtelif nétr tuzlariyle yikandigi vakit elde edilen katiyon miibadele
kapasitesi kiymetlerinin degismelerine isaret edilmistir.

Kil mineralinin tabiati1 ve onun katiyon adsorpsiyonu ve yer degistir-
me kabiliyetine tesiri bircok arastirmalarin mevzuu olmustur. Biitiin bu
calismalarin esas neticesi, biitiin killerde veya minerallerde sabit kalma-
ya miitemayil veya karakteristik olan bir katiyon yer degistirme sirasi-
nin mevcut olmayisidir.

Toprak ve mineraller tarafindan muayyen bitki besin maddesi kati-
yonlarin tesbiti ve tesbiti tayin eden faktorler miinakasa edilmeden ka-
tiyon mibadelesi ve adsorpsiyon hakkindaki bir tartisma eksik kalacak-
tir. Katiyonlarin tesbiti, katiyonlarin kabili miibadele sekillerinin gay-
rikabili miibadele sekle gevrilmesi seklinde tarif edilebilir. Topraklarda-
ki potasyum tesbiti bashca illit minerallerinin faaliyetiyle alakalidir,
montmorillonitin illitten daha az potasyum tesbitine dair bazi bedahat
mevecuttur. Amonyum baglanmasi dahi tesbit edilmistir ve onun baglan-
ma mekanizmas: da potasyumunkine benzemektedir. Magnezyum tesbi-
tinin klorit tipi minerallerin dogmasina sebep oldugu isaret edilmektedir.

Katiyonlarin toprak Kkillerinin flokiillesmesine ve elektro kinetik
davranislarina tesiri bircok arastiricilar tarafindan derin surette tetkik
edilmistir. Kil minerallerinin elektro kinetik davranislar1 kristalin lev-
halarin yassi yiizeyleri veya pullar1 lizerindeki iyonlarin dissosiyasyo-
nundan ve yarilma yiizeyleri koselerindeki baglarin kopmasindan mey-
dana gelen doygunsuzluk halinden miiteessir olmaktadir. Bu anlayis
Mattson tarafindan diisiiniilen ile tezat halindedir. Mattson zeta potansi-
velindeki degismeleri killerin terkiplerindeki farklara baglar. Zeta po-
tansiyeli ilizerine iyonlarin tesiri asikadr olarak iyonlarin yiikleri ve hid-
ratlanma boyutlariyle ilgilidir. Bu husus cetvel 4 de gosterilmistir. Tec-
ribe bir Puntam kilinde yapilmis ve tecriibede ayni sayida (her 100
gram igin 60 miliekivalan) adsorbe edilmis iyon kullanilmigtir. Neticeler
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ayni boyutlardaki iyonlar icin zeta potansiyeli kiymetlerinin katiyonlar-
la birlesen yiikiin artmasiyle azaldigini gostermektedir. Bu benzer iyonlu
(homoionic) killerin KCI ile flokiillesmesi, zeta potansiyelinin artma-
siyle daha cok elektrolite ihtiyac oldugunu gostermektedir. Bir katiyo-
nun zeta potansiyeli lizerine vaki etkilerini tayin eden faktorler ivonla
birlesmis yiik, iyonlarin hidratlanmas: ve konsantrsayonudur.

Cetvel 4, Katiyonun tabiati ve zeta potansiyeli arasindaki miinasebet

Katiyon Zeta potansiyel
(mv)
Li 58,8
Na 57,6
K 56,4
NH, 56,0
Rb 54,9
Cs hi=2
H 48,4
Mg 53,9
Ca 52,6
Sr 51,8
Ba 50,8

ANIYONLARIN ADSORBSIYONU VE MUBADELESI

Aniyonlarin toprak Kkilleri tarafindan adsorpsiyonuna ait ilk calig-
malar SI0./R.0; orani ile aniyon adsorpiyonu biiyiikliigii arasinda bir
miinasebet gostermistir. Bu oran kiiglildiikce aniyon adsorpsiyonu bii-
yir. Bu miinasebeti gosteren tipik malumat cetvel 5 de verilmistir.

Aniyonlarin toprak killeri tarafindan yapilan adsorpsiyonu ile ilgili
mekanizmalar sarih degildir. PO, aniyonu hakkinda diger aniyonlarin
hepsinden fazla malimat mevcuttur. Toprak killerinin aniyon adsorpsi-
yonu ile ilgili kuvvetlerinin demir ve aluminyumun mevcudiyetiyle ala-
kali olduguna dair emareler mevecuttur, zira muhtelif metodlarla bu iki
elementin bertaraf edilmesi veya tamamiyle tahrip edilmesi aniyon mii-

badele kapasitesini belli olur derecede azaltmaktadir. Saf kil mineralleri
tarafindan yapilan aniyon adsorpsiyonu icin diistiniilen mekanizmalara,
mineral yiizeylerinde, bilhassa pullarin koseleri etrafinda, OH larin yer
degistirmesi ve esas miustevi ylizeyleri boyunca mevcut olan aniyon mii-
badele mahalleri (anion exchange sites) yolu ile adsorpsiyon dahildir.
Kimyasal yolla adsorbe edilmis (chemisorbtion) olan aniyonlarin istis-
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nasiyle, adsorbe edilmis aniyonlarin yer degistirmeleri muhtelif pH larda
kolayca yapilabilir. Bu reaksiyon mevcut Fe ve Al bilesiklerinin gayri-
faal hale getirilmesi teorisini destekler. Floriir iyonlarinin kaolinit tze-
rinde adsorbe edilmis olan PO, ile yer degistirdiginin kat’i delilleri de
mevcuttur.

Cetvel 5, Muhtelif S10./R.0. oranlarinda toprak kolloidleri
tarafindan PO,, SO, ve Cl iyonlarinin adsorpsivonu

Kolloid Si0./R.0O. PO, S0, Cl
Fallon 3,82 0,52 — —
Marshall 2,82 0,93 0,04 —_
Sassafras 1,89 1:15 0,15 0,03
Aragon 0,55 1,60 0,27 0,04

Topraklar ve kil mineralleri tarafindan yapilan fosfat tesbitine dair
arastirmalar, fosfatin dogrudan dogruya kil mineralleri tarafindan tutu-
labildigini, serbest Fe, Al oksitlerle birleserek baglanabildigini, Fe, Al
veya Ca ile ¢ozlinmez tuzlar tegkil ederek tesbit edildigini gostermistir.
Bununla beraber kil mineralleri tarafindan tesbit oldukc¢a azdir, her
gram kil igin takriben 0,03 -0,07 milimol PO, arasinda degisir. Tesbit
edilmis PO, iyonlar: topraktaki killerden, divalan arsenat, silikat, sitrat,
ckzelat, hidroksil ve floriir iyvonlariyle ver degistirebilir yahut serbest
hale gecirilebilir. Sitrat ve okzelat iyonlarinin demir bilesiklerini ¢oz-
diigii, hidroksil iyonlarimin kili ayristirdigi, yalmz arsenat ve silikat
iyonlarimin tipik mibadele reaksiyonlar:1 yaptiklarina inamilmaktadir.

KiL MINERALLERINDE VE TOPRAKLARDA
KATiYONIK FAALIYET

Topraklarda bitki koklerinin igerisinde bulundugl. iyonik ortam
genis mikyasta toprak kolloidlerinden dissosiye olmus iyonlarla taayyiin
ede1. Iyonlarin dissosivasyonu miibadele kompleksinin katiyon statiisi-
ne ve kil mineralinin tabiatina baghdir. Iyonik faaliyeti tesbit icin mine-
ral gisalar (mineral membranes) gelistirilmeden evvel katiyon statiisiini
tayin igin yegane usul bitkilerin gelismesinden evvel ve sonra bitki ne-
siclerini analize tabi tutmakti. Mesela K gibi monovalan katiyonlarin
bitkiler tarafindan yiliksek nisbette adsorbe ediliglerini onlarin miibadele
kompleksindeki nisbeten diisitk doygunluk dereceleriyle miinasebete
getirmek son derece miiskiildii. Marshall ve digerleri tarafindan gelisti-
rilmis olan mineral gisalarin kullanilmasi, katiyon faaliyetinin ve bu
faaliyetin bitkiler tarafindan yapilan katiyon absorpsiyonu ile miinase-
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Letinin anlagilmasinda bir derece miiessir oldu.

Bu arastirmalarda kullamilmis olan tekniklerin tavsifleri miinasip se-
kilde baska yerde miinakasa edilmistir. Yalmz muhtelif iyonlarin faali-
yetleriyle ilgili uygun maltimat, cesitli mineral gisalar kullanilarak, bu-
rada verilecektir. Homo iyonik kil siispansiyonlarinda ve ekivalan kati-
yon muhtevalarinda kil minerali tiplerine gore alkali metallerin faali-
yeti asagidaki siraya gore azalir: Kaolinit > montmorillonit > illit. Ben-
zer sartlar altinda toprak alkali metalleriyle iyon aktivitesinin azalmasi:
Kaolinit > illit > motmorillonit tertibindedir. Bu olay yalniz kil mine-
ralleri ekivalan noktada olduklar: zaman elde edilir. Herhangi hususi
bir kil minerali ile ekivalan noktada NH,, K ve Na iyonlarinin aktivite-
leri arasindaki fark, kaolinit ve montmorillonit icin Na > K > NH,, illit
icin K > NH, > Na olarak miisahede edilmistir. Hususi katiyonla (spe-
cific cation) doygunluk derecesi % 70 den biiyiik ise arastirilmis olan kil
tiplerinde Ca nin iyonizasyonu Mg ninkinden biiyliktiir. 9 70 den agag:
doygunluk derecesinde, Ca kaolinit ve montmorilonitten Mg den daha
yiiksek derecede iyonize olur, halbuki illitte bu iki toprak alkalisinin iyo-
nizasyonu takriben miisavidir.

ki iyon ihtiva eden killerde katiyonlarin iyonizasyonu nazar: itibare
almdigl zaman, montmorillonit'te kalsiyumun hidrojen yerine ge¢mesiyle
potasyumun iyonlasmasiin hissedilir derecede arttigi tesbit edilmistir.
Diger taraftan, K nin H ile yer degistirmesi, bilhassa Ca doygunlugunun
diisiik oldugu derecelerde, Ca aktivitesini azaltir. Illit'te H yerine K
gecerse Ca aktivitesi artar. Kaolinit igin bulunanlar montmorillonit i¢in
bulunanlara benzemektedirler. Iyon aktivitesini tayin icin ortaya atilan
diger teklifler, iyonlarin dagilisinda Donnan’in muvazenet teorisinin tat-
bikatini ihtiva ederler.

Iyonlarin bitkilere faydali olmasina kolloid tabiatin (kil minerali)
tesiri Mehlich ve onunla birlikte calisanlar tarafindan dikkatle nazar:
itibare alinmigtir. Umumiyetle, 1:1 tipi kil minerallerini muhtevi top-
raklarda Ca dan faydalanmanmn 2:1 tipi kil minerallerini ihtiva eden
topraklardan daha yiiksek oldugu miisahede edilmistir. Bu arastirmalar-
dan ¢ikan netice 2:1 tipi kil mineral kafesini havi topraklarin 1:1 tipi
kristal kafesini havi olanlara nazaran Ca ile daha az derecede doyurul-
raus olmalaridir. Cesitli kristal kafesi tipindeki mineralleri muhtevi top-
raklarda K nin temini meselesi tamamiyle sarih degildir.

ORGANIK KOLLOIDAL MATERYAL VE
PROTEINLERIN ADSORBSIYONU

Topraklarin kimyasal, fiziksel ve biyolojik hassalari toprak organik
maddesinden miiteessirdir. Bundan dolayidir ki topragin organik ve
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inorganik kolloidal fraksiyonlar1 arasindaki miinasebet ehemmiyetlidir.
Toprak organik maddesi, topraklarda, inorganik kolloidlerle birlesmesi
neticesinde ortaya g¢ikan birgok ozelliklere sahiptir. Organik madde kil
topraklarinda hareketsizdir, oksidasyona mukavemetlidir ve kimyasal
ayiricilarla (chemical extractants) giicliikle bertaraf edilir. Zira protein-
ler, glibreler ve bitki artiklar1 seklinde topraga verilmis olan. organik
bilesiklerin en onemli gruplarim tesgkil ederler ve arastirmalarin gogu
bu grup materyallerle ilgilidir.

Demelon ve yardimcilari, humus ve kilin muayyen bilesikler tegkil
ettiklerini ve meydana gelen bu bilesiklerin tabiatlarinin birbirine mu-
essir olan bilesiklerin konsantrasyonlarina ve ortamda hakim olan pH ya
tabi olduklarini gosterdiler. Organik ve inorganik kolloidal sistemlerin
karistirilmasiyle ortaya ¢ikan kolloidal ¢zelliklerdeki farklar ve visko-
ziteye, katiyon mibadele kapasitesine, izoelektrik ve nihai pH ya gamil
degisiklikler Mayer, Mattson, Waksman tarafindan teferruatiyle arasti-
rildi. Organomineral (Organomineral) gel komplekslerinin toprakta
mevcut oldugu Tyulin'in ¢alismalariyle ortaya cikti. Organik madde ve
killer arasindaki reaksiyonlarin mekanizmas1 polar adsorpsiyon ve anfo-
terik izoelektrik bilesimlere atfedildi.

Kil minerallerinin cesitli organik bilesiklerle arastirilmasi oldukcga
sumulliidiir. Gieseking mesela piperiden, metilen mavisi, piridin, anilin,
brusin, naftal amin ve jelatindeki amonyum iyonlarmin yerine genis mik-
yasta Ca ve H iyonlarinin ikamesinin montorillonit - beydelit - nontronit
tipi kil minerallerinde daha biytk (001) mesafesi (spacing) meydana
getirdigini ve (001) dizlemlerinden difraksiyone olmus i1ginlarin sidde-
tinin ilave edilen kompleks iyon miktarinda ylikselecegini gostermistir.
Bu bir kisim katiyonlarin degisik mesafelerde adsorbe edilmis oldukla-
rin1 gosterir. Bununla beraber, elde edilmis olan mesafeler daima ilave
edilmis olan katiyonun serbest haldeki boyutlarma tabi degildir. Mont-
morillonit tarafindan proteinlerin adsorpsiyonu muayyen detaylariyle
tetkik edilmistir. Suspansiyonun pH degerleri distiik¢e katiyon miiba-
dele kapasitesinin ‘azaldigi bulunmustur. Protelinlerin anfoterik tema-
yiillerinden bu husus esasen beklenmektedir. Asit ilavesi amino grupla-
rinin iyonizasyonunu artirir, karboksil gruplarimmkini azaltir. Protein
bir katiyon gibi davranir. Nitro asidi ile muamele ederek amino grupla-
rinin bertaraf edilmesi katiyon miibadele kapasitesine tesir etmeyen ma-
teryalleri hasil eder. Kil mineralleri tgrafmdan proteinlerin tutulmasi ile
alakali kuvvetler hem Van Waal, hem de Coulombic- tarafindan tavsif
edilmiglerdir.

Organik maddelerin, bilhassa protein ve protein mistakki maddele-
rin, topraklarin inorganik kisimlariyle’ birlesmeleri, topraklardaki or-
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ganik madde yedeklerinin muhafazasinda bir faktor olabilecegine dair
bedahat mevcuttur. Bu bilhassa 2 :1 kil tipi mineralleri ihtiva eden top-
raklarda dogrudur.Bu temaytl 1 : 1 tipi kil mineralleri ihtiva eden toprak-
larda, cok miktarda lignin veya diger mukavim tipleri muhtevi organik
madde ilavelerinin yiiksek proteinli bitki artiklarindan daha sayani arzu
oldugu neticesini gitkarmaya bizi sevkeder.

TOPRAK ORGANIK MADDESININ KOLLOIDAL HASSALARI

Topraklarda organik fazin ehemmiyeti, bu fazin bertaraf edilmesiyle
(bu faz esas toprak kitlesinin sadece % 2 -5 ini-tegkil etse bile) miuba-
dele kapasitesinin 9 20-50 ye varan bir nisbette azalmasinda gorilir.
Organik faz humus olarak bildirilir ve topraga ilave edilmis olan bitki ve
hayvan artiklarinin ayrismasindan meydana gelmis olan genis bilesik
gruplarindan tesekkiil etmistir. Deliller humusun kimyasal terkibinin ge-
nis mikyasta organik artiklarin tipinde ve ayrigmanin vukua geldigi ¢ev-
reye tabi oldugunu gostermektedir. Topragin bu fazi 75 seneden fazla
bir zamandan beri devamli sekilde arastirilmis ise de, terkibine ve kol-
loidal davraniglarina ait ¢ok az kat’i maltimat birikmistir. Ligninin esas
bilesim oldugu, politironidler ile mikrobiyel menseli azotlu kompleksle-
rin, kompleksin esas kismini tegkil ettigi, zamanimizda genel olarak ka-
bul edilmektedir.

Topragin kolloidal dzelliklerine humusun tesirini arasgtirmak igin iig
umumi metod oldukga genis sekilde kullanilmistir: Uygun usullerle or-
ganik fazin ayrilmasindan sonra kolloidal davranistaki degismenin tayi-
ni; kimyasal ekstraksiyonlarla organik fazin ayrilmasi ve bunu miitea-
kip humusun tetkiki; ve sentetik humus tiplerinin hazirlanmasi.

Topraktan tecrit edilmis organik kolloidlerin katiyon mubadele ka-
pasiteleri her 100 gram igin 250 - 450 miliekivalan arasinda degismekte-
dir. Bu hassa mevcut karbon yiizdesinin hatti bir tabii gibi gériinmekte-
dir. Topraga ilave edilmis olan organik artiklarin katiyon miubadele ka-
pasitesi ayrigsmayla artmaya temayiil eder.

Humus Na, K ve NH, hidroksit cozeltilerinde tamamiyle disperzles-
me kabiliyetindedir. Disperzlesme derecesi en ince ultral filtreden gege-
cek kadar incedir ve daima Tyndall 151k tesirlerini gosterir. Humus sus-
pansiyonlarinin flokiillesmesi kismen arastirilmistir. Bu husus ic¢in turb-
dan ekstrakte edilen humik asit kullanilmis ve muhtelif katiyonlarin
flokiillestirme tesirleri, gittikge azalarak, asagidaki sirayi takip etmistir:
La>H>Ca>Sr>Mg>K>Na = Li. Bu liyotrofik (lyotrophic) seri
inorganik kil kolloidleriyle elde edilen serinin aynidir.
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Cesitli katiyonlarla doyurulmus humusun o6zgiil iletkenligi (specific
conductivity) ve tasinma hizlar1 (migration velocity) Baver tarafindan
aragtirilmistir. Bazi1 sonuclar cetvel 6 da goriilmektedir. Ozgiil iletkenlik
sirast K > Na > Li > Ca> Ba > H dir. Lignohumat (lignohumat) siste-
mi i¢in benzer sira McGeorge tarafindan not edilmistir. Genel olarak hu-
musun taginma kademeleri (migration rates) H kili sistemi igin bulu-
nanlarin takriben yaris1 kadardir.

Muhtelif katiyonlarin etkisi altinda kalmis kolloidal humus sistem-
lerinin viskozite olglleri miiteakip sirada goriilmektedir: Ba > Ca >
H > Na>Li>K.

Divalan katiyon humatlarda, katiyon konsantrasyonlar: simetri dege-
rinden (symetry value) yiiksek oldugu hallerde, flokiilasyondan dolayi
viskozite muhtemelen artar ve bu genis mikyasta massedilmis suyun
tutulmasina sebep olur. Monovalan katiyonlar simetri degerlerinden yuk-
sek konsantrasyonlarda, iyonlagmanin baski altinda tutulmasi ve bunun
neticesinde katiyonlarla birlesmis su zarfinin azalmasindan, viskoziteyi
azaltmaya meyleder.

Humik kolloidler serbest birakilan katiyonlar, bu materyallerin top-
raklarda mevcut inorganik toprak kolloidlerinden buyilik nisbette far-
ketmedigini gosterir.

. Cetvel 6, Kolloidal humus sistemlerinin o6zgiil iletkenlikleri
ve tasinma hizlari

Her birim voltaj ilerle-
mesinde (gradient)

Ozgiil nakiliyet tasinma hizi
Humus sistemi (10-* mhos) (10-*/ecm/Sec/volt)
H 2,35 10,4
Li 8,14 14,2
Na 10,74 14,2
K 17,33 : 13,3
Ca 3,19 6,6

Ba 3,14 44



