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Topraklarin fiziko-kimyas1 lizerine yapilan arastirmalar esas iti-

bariyle toprakiarin en aktif, yahut kolloid faz iizerine bir caligmadir. - |

Kolloid caph parcaciklar topraktaki fiziksel, fiziko-simik &zelliklerde
ve reaksiyonda énemli rol oynarlar. Kaba bir goriigle kolloid parcacik-
lar, gesitli kuvvetlerin etkisiyle bir arada tutulan mineral ve organik
maddelerin samimi bir karigmasindan meydana gelmislerdir. Ve baz
sartlar altinda mineral ve organik fazlar ayri halde bulunabilirler.
Genellikle kolloid madde miktar: arttiginda toprak gevrekligini kaybet-
mege meyleder, buharlanma ve drenajla vaki zayiata karsi fazla su
tutar, bitkilerin istifadesine arzedebilecegi sekildeki bitki besin mad-
delerini biriktirme kapasitesi artar. Kolloid fazin tesirleri, toprak is-
leme sistemini degistirmekle muayyen viis’atte degistirilebilir. Bu
bahsin gayesi bu parcaciklarin tabiati, 6zellikleri, bitki beslenmesi ve
mahsul verme ile olan miinasebetleri hakkinda okuyucuya bilgi ver-
mektir.

TOPRAK KOLLOIDAL FRAKSIYONUNUN TABIATI

Toprak kolloidleri, kabaca, organik ve inorganik fazlar olmak
Uzere gruplandirilabilirler. Inorganik faz yva ana materyalde mevcut
olan orijinal minerallerden, yahut bu mirerallerin ayrigmasivie meyda-
~ na gelen yeni ayrisma mahsullerinden olusur. Herhangi bir 6zel sahada
inorganik fazin tabiati, muayyven bir derecede, biyosferdeki kuvvetlere
tabidir. Organik faz, taze veya ayrismis bitki, hayvan yahut, mikrobik
artiklardan ibarettir ki bu artiklar inorganik fazla birlesmis veya bir-
lesmemig olabilirler. Inorganik fazin tabiatini aydinlatmak i¢in organik
faz lizerinde yapilmig olanlardan cok fazla sayida arastirma yapilmis-

1) <«Chemistry of the Soil», Second Edition, ACS Monograph No. 160, Edited
by Firman E. Bear, Reinhold Publishing Corporation, New York 1964, Chapter 3.
«The Physical Chemistry of Soilss Sahife 142-162.
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far. Organik fazin ayrigmasify mda birgok oksidasyon-rediiksiyon olaylan
F jgtirak etmistir.

Toprak kolloidal fraksiyonunun tabiat: ile ilgili ilk kavramlar ge-
nellikle topraklara plir kolloidal faraziyelerin tatbik etmek cabalarmnin
sonuclar: idi. Bu esasta, boyutlarin istisnasiyle, toprak kolloidleri, pri-
mer minerallerden ayirt edilemezdi ve bilegim itibariyle primer mi-
nerallere 6zdes addediliyorlardl. Bununla beraber bu eski kavram top-
rak kolloid fraksiyonlarinin biiyiik faaliyetlerini uygun sekilde acikla-
miyordu. Bu temayiiliinii izah i¢in toprak kolloidal pargaaklf.r}., esas
itibariyle cok faal olan zeolotik minerallerden olusmus gibi diistinili-

yordu.

Bu alandaki klasik caligmalar Schloessing, Van Bemmein, Blanch,
Oden, Hall, Russel, Byers ve diger bircoklarinin aragtirmalarm ih-
tiva eder. Bunlarin en O6nemlisi muhtemelen Van Bemmeln’in ¢aligma-
lari idi. Bu arastirmalarinda Van Bemmeln muhtelif konsantrasyonda-
ki cesitli asitlere ve sodyum hidroksit ile muamele edilmis olan toprak
kolloidal fraksiyonunun tabiatini arastiriyordu. Ger¢i Van Bemmeln
tarafindan kullanilmig olan «silikat A» ve «silikat B» terimleri kolloidal
fraksiyonun tabiat:i hakkindaki bugiinki bilgimiz karsisinda manasini
kaybetmistir, fakat onun calismalari amorf geller ile kil minerallerinin
kristal kafesi pargaciklari arasinda ilk ayirmay: yapmasl bakimindan
ozel bir onemi haizdir. Silisin, alumina, demir ve su ve az miktarlardaki
alkali ve toprak alkalisi katyonlarla reaksiyona girmesi turiinleri olan-
belirsiz kimyasal Dbilesimdeki adsorbsiyon bilesiklerinin kavraminn.
gelismesi, toprak Kkillerinin kolloidal aragtirmasiyle alakali sonraki ¢a-

- lismalarin iyi bir esast olarak kabul edilebilir. Toprak kolloidal fraksi-
yonlarinin tabiat: hakkindaki ilk arastiricilarin goériigleri genel olarak
-lic katagoride Gzetlenebilir. Topragin kolloidal fraksiyonu (a) deg*igik_
bilesimdeki hidratlanmig aluminyum silikat olarak, (b) tabiaten het_ef
rogen olan ve hidratlanmig aluminyum silikat, serbest silisik asit, hid-
ratlanmig Fe ve Al oksitler, kuvars parcaciklari, degismemis toprak mi-
nerallerinin kolloidal boyutlu parcaciklarinm ihtiva ettigi ve (c) toprak
kolloidlerinin belirsiz bilesimdeki adsorbsiyon bilegimi olduklar1 sanili-
yordu.

Toprak kolloidlerinin bilesiklerinin teghisinde kullanilan fizik mfa-
todlar gelismeden evvel, kolloidlere has ayirma teknikleriyle kol'loxd
fraksiyonlar cesitli gruplara ayirmak igin ¢abalar sarfedilmigtir ki bu
teknik hidrofobik (hydrophobic) organik kolloidlerin ayrllmasmda'baf-
saryla uygulanmisti. Bu usuller fraksiyonal ¢okmeyi ve donma ve go-A
ziilme devrelerinin (cycle) kullanilmasim da ihtiva ederler. Bununla
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beraber bu usuller inorganik toprak kolloidlerine uygulandiklari zaman

bagarisizdirlar. Kil minerallerinin striiktiirlerinin teghislerinde X-1g1n1
difraksiyonu ve diferansiyel termal analizler gibi fizik metodlarin ge-
lismesi, kil minerali kavrammin olugsmasina yol agti. Bu teoriye gore
toprak Kkilleri esas itibariyle kristalen kil minerallerinin kolloid boyut-
lardaki parcaciklarindan miitesekkildir ve mutad olarak onlarin icinde
bir veya miiteaddit ufak grup minerallerin iiyeleri mevcuttur. Toprak
kolloidal fraksiyonunun onemli 6zellikleri bu kil minerallerine baglidir
ve muayyen elektrokinetik ozellikleri tayinde amorf gellerin rolii genis
mikyasta ihmal edilmigtir. Bu bahsin sonunda toprak kolloidlerinin
amorf gel kismmin kil mineralleriyle es bir éneme sahip oldugu go-
riilecektir.

30 yildanberi kil minerali kavrami hem toprak hem de kil mine- = |

rali arastiricilar: tarafindan intansif sekilde gelistirilmigtir ve bunun-
la ilgili literatiir cok genis hacimde olmustur. Anderson!, Hendriks?®,
Kelly™, Jenny, Jackson® ve birgok diger arastiricilarin toprak alanin-
da bu kil kavramina biiyiik yardimi olmustur.

Topraklarin kil fraksiyonunda meveut kristalin minerallerin teshisi
X - 1gm1 difraksiyonu, diferansiyel termal, optik, elektron mikroskobu
ve kimyasal metodlarla yapilan buluglarin yolunu takip etti. Mutad
olarak bu metodlardan hi¢ birisi mevcut kil minerallerinin muhtelif
yiuzdelerini mutlak teghise veya dogru bir taslak halinde belirtmege
muktedir degildir, fakat iki veya daha fazla metodun kombinasyonu ile
dominant kil minerali tiplerinin tayini ve toprak kolloid kil fraksiyo-
nunda mevcut kristalin mineralleri yahut mevcut mineralleri makul
bir tarzda tahminini miimkiin kilmaktadir.

Toprak kolloidleri tarafindan gosterilmis olan elektrokinetik olayda
hidratlanmig Al ve Fe oksitlerin rolleri nazar itibare alinarak kil
minerali kavraminin degismesine iligkin ¢abalar modern toprak kol-
loidleri kavramina bizi sevketti ki bu ileride tartisilacaktir.

TOPRAK GRUPLARINDA TESHIS EDILEN KiL
MINERALLERI TIiPLERI

Kil minerallerinin striiktiirleri uygun sekilde ilgili kitaplarda ve-
rilmigtir. Bununla beraber bugiine kadar biriken kanitlar cetvel 1 deki
listeyi vermege yeterlidir. Bu liste, mevcut bilgilere gére, diinyanin ce-
sitli toprak gruplarindaki kil minerallerini tahmine hizmet edecektir.
Daha fazla malumat birikince bu listenin degisecegi tabiidir.

CETVEL: 1

Toprak gruplarinda dominant kil mineralleri tipleri

Toprak grubu

Dominant kil minerali tipi

illit

T}'llndra Karigik tabaka (mixed lattice)
¢ (Montmorillonit + ?)
o) 3 it
Kirmizi ¢6] (Red Desert) . .
Kestane renkli (Chestnut) Montmorillonit

illit veya montmorillonit

Chernozem) L ' .
Kara toprak ( 11lit veya montmorillonit

Cayir (Prairie)

Noncalcic Brown veya Shantung lﬁiffiSik
i
Podsol : o
Gray - Brown Podzolic it veya kaolinit
Red - Yellow Podzolic Kaol%n%t .
Tropikal veya subtropikal enlemde Kaolinit (Halloysit?) ) v
Soloncak (Solonchak) Kendisini ¢evreleyen zonal tipe benzer‘
Solon(i}tz Kendisini cevreleyen zonal tipe benzer
Solodi Degisik
Humic - glei ve Weisenboden De?gk
Plansools Degisik . . o
Rendzina Montmorillonit ve kaolinit .
Alluvial Kendisini ¢cevreleyen zonal tipe benzer

Gerei Klorit, vermikiilit kil mineralleri ve kar1§1k tabakal1 tipler -
genis zonal gruplarda gelisen topraklarin kil fraksiyonlarinda te§11?s
edilmiglerdir. C6l topraklarinin istisnasiyle onlarin vukuunu. cetvel 1
de gostermek igin bir caba harcanmamigtir. Bunun §ebfeb1 or}-lann
toprak killerindeki nisbi éneminin munzam aglkla@?.ya ihtiyac¢ goster—
mesidir. En genel karigik tabakali mineraller, illit, montmorillonit,
Kklorit ve vermikiilit kombinasyonlaridir.

Toprak kimyacilari bakimindan kil minerallerinifl en‘L bne@ oz.eli-
ligi katyon adsorbsiyonu ve miibadelesidir. Zira bu.ozelhk. gepl.g ml. -
yasta bitki besin maddesi elemanlannin biriktirilmesi kapasn;e.mm tayin
eder. Bununla beraber topragin bu ozellik bakimindan genis f)randa
farklar yaptigi malumdur. Toprakta rastlanan kil .n}infarallerimn ].sat;
yon miibadele kapasiteleri tayin edilmeden bu degl§1nun memnuniye
verici bir aciklamasi yapilamiyordu. Toprak killermd? me.vcut: olar}
teshis edilmis kil minerallerinin katyon miibadele kapasﬂ;elen. fi.egerlen
cetvel 2 de verilmistir. Toprak calismalarinin a11§11m.1§ pmtlgmde ol-
dugu gibi verilmig olan degerler pH = 7 de tayin edilmiglerdir.




CETVEL: 2

Baz1 kil minerallerinin katyon miibadele kapasiteleri

‘Katyon miibadele kapasitesi
Mineraller ' (me./100 g)
Kaolinit ; 3-15
Halloysit (2-4 H,0) 5-50
Montmorillonit 80 - 150
it ‘ 10 - 40
Klorit , : 10 - 40
Vermikiilit 100 - 150

Kil minerallerinin katyon miibadele kapasitesini tayin eden parcacik
boyutlar1 ve iyonlarin kristal kafesindeki izomorfik yer degistirmeleri
gibi faktorler verilmis olan degerleri tek bir deger olacak yerde kade-
meli degerler olmasmi icap ettirmistir.

TOPRAK KOLLOIDLERININ VE KIL MINERALLERININ
KOLLOIDAL OZELLIKLERI

Topragin kolloid boyutlu parcaciklari, kolloid halin, 15181 saptir-
mak, ozmotik basing ve yiik (elektriksel) gibi karakteristiklerini gés-
terir. Bununla heraber toprak kolloidlerinde elektrokinetik yiikiin
isaretini ters cevirmek mimkindiir, fakat kolloidal-boyutlu kil mine-
rallerinde bu miimkiin degildir. Cetvel 3 baz toprak  kolloidlerinin
izoelektrik noktasmi ve ti¢ kil mineralinin minimum migrasyon deger-
lerini gdstermektedir.

CETVEL: 3

Baz1 toprak kolloidlerinin izoelektrik pH degerleri ve
ti¢ kil mineralinin minimum migrasyon noktasi

Toprak kolloidi veya } Izoelektrik pH® | Minimum mig-
kil minerali l rasyon pH® g
Bentonit | — | 3,10
Kaolinit ‘ — 3,05
Aragon ! 6,45 ! —

Colts Neck | 3,55 [ —
Penn | 2,75 :’ —

(1) Na ile doymus, HCI ile ¢Oktiiriilmiis
(2) Yaymlanmamis bilgiler :

Bu bilgi gosteriyorki kil mierallerinin kolloid boyutlu pargacﬂdar%
asia izoelektrik degildirler ve giddetli elektronegatif kolloidler g}bl
diistiniilmeleri zorunludur. Toprak kolloidleri, 8iO,/R,0, oramna_tatfx
olarak, muhtelif izoelektrik noktalari vardir ki bu da ot}larln blrgc?K
ahvalde amfoterik oldugunu gséterir'*. Toprak kolloidlerinin amfoterik
tabiati, kristalin niiveyi kapliyan demir, aliminyum ve manganez gel-
lerinin varhigiyla igtirak halindedir.

Toprak kolloid kil fraksiyonu ister tamamiyle kristalin o}arak na-
zarl itibare almsin, isterse merkezi kristalin cekirdegin belirsiz bile-
simdeki amorf c¢Okeleklerle cevrildigi digiinilsiin, onemi yoktur. Baz
hallerde kristalin fraksiyonun adsorbsiyon, fiksasyon ve katyonlar: ser-
best birakma gibi ozellikler nazar: itibara alindiginda, c¢okeleklerin rol-
lerini golgeledigine dair inandiricl sebepler mevcuttur.

Kristalin kil minerallerinin biliylilk énemi ve izole edilmig toprak
kil fraksiyonunun katyon miibadele kapasitesinin tayininde amorf izo-
elektrik cokeleklerin ufak roli cetvel 4 de gdsterilmistir.

CETVEL: 4

Amorf materyalin toprak kolloidlerinden ayrilmasinin
katyon miibadele kapasitesine tesiri

Katyon miibadele kapasitesi
- {me./100 g)

Toprak serileri Izole edilmis  |Temizlenmis artik

_ kolloid ~ ( bakiyL
Cecil ‘; 10,7 10,6
Colts Neck 3 28,8 20,5
Norton i 22,5 20,2
Sassafras i 20,6 20,8

(1) Listede verilmis olan seride Cecil’in istisnasiyle do-
minant kil minerali illit’tir.

Gerci bu malumat hernekadar gaye itibariyle oldukca simirh ise
de muayene edilmis toprak Kkolloidlerinde katyon miibadele liuvvetle-
rinin esas kisminin kristalin kil minerallerinde toplandigini gosterme-
ge meyillidir.

Gerci ekseri ahvalde toprak Kkolloidlerinin miibadele kapasitesi,

muhtemel olarak toprak kil mineralleri, amorf materyalin kolloidlerden
ayrilmasindan biiyiik oranda etkilenmez. Belirli degisikliklere anyon-




larin tutulmasinda rastlanir. PO, iyonlarinin iki toprak kolloidi tara- |

findan tutuluglar: cetvel 5 de gdsterilmistir.

CETVEL: 5

1ki toprak kolloidinde fosfat iyonlarinin tutulusu

i
i

! Adsorbe edilmis PO,
Toprak serileri ve muameleg © (me./10 g. muamele
‘; edilmis kolloid)

Colts Neck
Muamele edilmemis ! 3,9
Bakiye ? 1,3
Norton I
Muamele edilmemis i 2,3
Bakiye | 0,9

CI- ve SO, iyonlar1 ihtiva eden sistemlerde amorf materyalin ge-
nig mikyasta bertaraf edilmis oldugu toprak kollodilerindeki pihtilag- §
tirma calismalari ve elektrokinetik o6l¢melerde fosfat iyonlarinin ad- i

sorbsiyonundaki belirgin azalmay:1 géstermektedir (19, 20).

Dunyanin bilyiik kisminda, bitkilerin yetismesi i¢in uygun olan or-
tamin tesisi kirecli materyal, yahut sun’i giibre veya her ikisini birden
ister. Bu maddelerin ilavesi, mibadele adsorbsiyon olaymna etkisinden }

dolayi, topragin kil fraksiyonunun muayyen kolloidal ozelliklerini de-

gistirir. Cesitli katyonlar, boyutlarindan, yiiklerinden ve hidratlanma- |
larindan dolay: toprak killeri tarafindan farkli sekilde adsorbe edilir- 3
ler. Toprak kil minerallerinin katyonlar1 adsorbsiyonu ilgili kil mine- |
ralinin tipine ve miibadelede sorumlu olan kuvvetlere baghdir. Kaolinit
ve halloysit minerallerindeki silis-alumin {initelerinin koselerindeki ki~ {
rilmis baglarin (broken bonds) meydana cikmis (exposed) hidroksil 1

gruplarinin hidrojenlerinin miibadelede genis dl¢iide rol oynadiklarini;

illit ve kloritte her nekadar kafesteki siibstiitiisyonlar miibadeleye da- |
hil olmus iseler de kirilmig baglarin miibadelede ayni derecede biiyiik |

Oneme sahip olduklarini; montmorillonit, vermikiilit ve muhtemelen

karigik tabakali minerallerde (mixed layer) kirilmis baglarin 6neminin
azaldigmi, miibadelenin 6nemli kisminin kafesteki siibstiitiisyonlarla il- |

gili olduklarmni, adsorbsiyonun sebepleri hakkindaki kanaat ve miita-
laalar ortaya koymaktadir’.
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KATYONLARIN ADSORBSIYON MUBADELESI

Kil minerallerinin kolloid parcaciklar ve toprak kolloidleri mutad
. olarak elektronegatif yiklidiirler (zeta potansiyeli) . Yik anyonlarin
E tazlasinin adsorbsiyonundan, veya Kristal kafesindeki atomik yiiklerin
. dengelenmemesinden meydana gelebilir. Parcacik, negatif yiikii denge-
2 lemek icin katyonlarn (= counterion = zit, aksi isaretli iyonlar) adsor-
E be etmege meyleder. Bu aksi isaretli iyonlar (counterion) bitki besin
¥ maddesi elementlerinin asil kaynagl olma hizmetini goriirler

, Zit (aksi) igaretli iyonlarin (counterion) adsorbsiyonu birgok fak-
| torlerin etkisi altindadir: Bu faktorlerin en énemlileri katyonlarin tipi,
1 jyon konsantrasyonu, katyonlara refakat eden anyonlarin tabiat1 ve
; kollmdal parcacigin tabiatidir.

- Katyon tipinin etkisi, katyonu yeniden eski yerine yerlegtlrme
- kabiliyeti (Replaceablity) acisindan arastirilmigtir. Kullanilan sistem,
kil ylizeylerindeki iyon popiilasyonlarina yer degistirmede kullanilan
ggﬁzeltilere gore ayni (homoionic) olmadan ¢ok iyonlu (multi-ionic)
t olmaya kadar degisir. Iyonlarin valanslar1 nekadar biiyiik olursa onla-
_Inn yer degistirme giigleri o kadar fazla olur ve onlarin kil yiizeyin-
b 'den degistirme yoluyla cikarilmalari o kadar giic olur. Hidrojen iyon-
.1an iki veya {li¢ valansh iyonlar gibi davranmaga meylederler. Bundan
_ ba§ka ayni valansli olanlarda yer degistirme kuvveti iyonun boyutuy-
§ 1a artmaga meyleder. Valans'in etkisi yeni degildir, o sadece iyi bilinen
& Schulze-Hardy kaidesinin bir modifikasyonudur. Benzer sekilde, iyon-
i Jarin hidratlanma kiirelerinin katyon miibadelesine etkisi bir¢ok arag-
E firicilarin biiyiik olglide dikkatini cekmistir. Esit valansh iyonlardan
' .en az hidratlananlar en biiylik bir yer degistirme kuvvetine sahiptirler
b ve¢ bunlar kil yiizeyinde mevcut olduklar1 taktirde miibadele edilme-
deri en giic olanlardir. Katyon yer degistirmesine ait bircok sira litera-

irde (2, 7, 10, 13) verilmigtir. Tipik sira Li > Na > K dir. Bu siralar
Xﬂln tabiatina gore degisirler. Bir «ideal toprak» da katiyon popiilas-
 Yonunun % 65 Ca, % 10 Mg, % 5 K ve % 20 H den ibaret olduguna
 Isaret etmek ilgi cekicidir.

b« Katyonlarin yer degistirmesinde iyon konsantrasyonunun etkisi
.,kltlelenn tesiri kanuna goére hiikiimlendirilir, zira miibadele adsorb-
_‘ siyonu tabiaten stokiometrik (stochiometric)® gibi diigiiniiliir. Yer de-

. 1) Kimyasal reaksiyonlara giren veya reaksiyonlar sonucu tesekkiil eden kim-
ryasal maddelerin kiitleleri bu reaksiyonlar tarafindan adsorblanan veya agiga ¢i-

karilan 151 enerjisinin miktar1 ile hesaplamalar stochiometric hesaplamalar adim
alr,
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gistirme cozeltisinde iyon konsantrasyonunun artmasi ilgili katyon-
larda katyon miibadelesini artiracagi iimit edilebilir. Bu Kelley® ve
digerlerinin (3, 17) calismalariyle dogrulanmigtir. Toprak killerinde
hem katyonun tabiati ve valansi ve hem de iyon konsantrasyonu, kat-
yonin yer degistirme kabiliyeti gibi diger faktorler de onemli rol oy-
nadig1 gosterilmistir.

Katyona refakat eden anyonun tabiati da bariz etki gosterir. Pa-
neth-Fajans-Hahn’in koyduklar: kristal kafesinin yaptig:n adsorpsi-
yon kuralindan beklenecegi iizere, kil tarafindan siddetle adsorbe edi-
len anyon kullanildigi zaman katyon adsorbsiyonu azalacaktir. Bu
olayin topraklarda meydana geldigi gosterilmistir ve kil belirli bir kat-
yonun cesitli nétr tuzlariyle yikandigl zaman, katyon miibadelesi ka-
pasitesi degerlerinde goriilen degigmelerle ortaya konmustur.

.Katyon miibadelesi ve adsorbsiyonunun bir tartigmasi, muayyen
Bitki besini katyonlarin toprak killeri veya mineralieri tarafindan tespit
‘eﬂlmesl ve fiksasyonu tayin eden faktorlerin kisa bir miinakagasi yapil-

adan ‘tamamlanamaz. Katyonlarin fiksasyonu, miibadele formundaki

atyGnIann miibadele edilemez hale déndiiriilmesi seklinde tarif edile-
bilir. Montmorillonitin illitten daha az miktarda potasyum tespit etti-
g'ine dair kanitlar mevcut ise de, topraktaki potasyum fiksasyonu, esas
itibariyle ,illitik minerallerin etkisine baghdir. Amonyum fiksasyonuda
gﬁsterilmigtir ve ilgili mekanizma potasyum i¢in isaret edilenlerin ben-
zeridir. Magnezyum fiksasyonunun, klorit tipi striiktiiriin meydana
geligine yol ac¢tigina dair isaretler mevcuttur.

Kil minerallerinin pihtilasmasina (flocculation) ve elektrokinetik
davraniglarina katyonlarin etkileri bir¢ok arastirici tarafindan oldukca
intansif gekilde arastirilmigtir. Kil minerallerinin elektrokinetik davra-
niglar1 arastirmalari, pul koselerinin yarilma yizeylerinde baglarin
kopmasindan meydana gelen doymamis valanslardan ve kristalin levha
(plate) veya pullarin (flakes) diiz yiizeylerinde iyonlarin dissosiyas-
yonundan miiteessir olur. Bu kavram Mattson tarafindan ileri siirii-
lenlerle de tezat halindedir. Mattson zeta potansiyelindeki degismeleri,
killerin bilegimindeki farklara atfeder.

Zeta potansiyeline iyonlarm etkisi, asikar olarak, iyonun yiikiine

(Chrage) ve hidratlanma boyutuna baglhdir. Bu husus cetvel 6 da
gosterilmigtir.

Aragtirmada kullanilan kil Putnam kili idi ve muhtelif katyonlar-
la esit derecede (60 me./100 g) doyurulmustu. Esit boyuttaki iyonlarda
zeta potansiyeli degeri, katyona refakat eden yukiin artmasi halinde
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CETVEL: 6
Katyonun tabiat1 ve zeta potansiyeli arasindaki iligki
Zeta potansiyel Zeta potansiyel

Katyon (mv.) Katyon (mv.)

Li 58,8 H 48,4

Na 57,6 Mg 53,9

K 56,4 Ca 52,6

NH, 56,0 Sr 51,8

Rb 54,9 Ba 50,8

Cs 51,2

azalmaga meylettigini sonuglar gostermistir. Bu ayni iyonlu (homoinic)
killerin KCI ile pihtilagmas1 zeta potansiyeli artirdikca daha fazla
elektrolite ihtiya¢ oldugunu gostermigtir. Bir katyonun zeta potansiyeli
lizerine etkisini tayin eden faktorler, iyona refakat eden yiik, iyonun
hidratlanmas1 ve konsantrasyonudur.

Muhtelif kil mineralleri icin fark gosteren ve hatta ayirt edici
(distinctive) zeta potansiyel degerleri imkéani, Bergha (4) tarafindan
tertip edilmigtir (Cetvel 7). Standart killer, kaolinit, illit ve montmo-
rillonit H formu halinde hazirlandilar ve onlarin zeta potansiyelleri
pH degerlerinin artan kademelerine gore ol¢lilmiugtir.

CETVEL: 3.7
Cesitli pH degerlerinde ii¢ kil mineralinin zeta potansiyeli degerleri
Zeta pgtansiyeli_(ﬁyz{: )
oH Kaolinit |  Iuit Montmorillonit
4 23 30 +—
5 29 32 32
6 34 35 45
7 38 44 49
8 42 52 51
9 46 59 53
10 49 51 43
11 47 46 33
12 44 42 21

Bu degerlerin hali hazirdaki énemi malum degildir; hakikaten Kkillerin
hidrojenle doymus olmalarindan ¢ok Al ile doymus gibi kabul edilip edi-
lemiyecekleri sorusu mevcuttur.

Or. Fak. Dergisi Seri: B— 10
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ANYONLARIN ADSORBSIYON VE MUBADELESI

Anyonlarin toprak Kkilleri tarafindan adsorbsiyonuna ait ilk ¢a- |

Iismalar, adsorbsiyonun biiyiikligi ile SiO./R.0; orani arasinda bir
iliskinin bulundugunu gosterdi (14) . Oran kiiclildiikge anyon adsorbsi-

yonu artmaktadir. Bu miinasebeti gosteren tipik malumat cetvel 8 de

verilmigtir.

Anyonlarin toprak killeri tarafindan adsorbsiyonuyla ilgili meka- |
nizma acik degildir. PO, hakkinda, diger anyonlara oranla onemli de-
recede fazla bilgi toplanmistir. Toprak killerin anyon adsorbe edici :
(adsorptive) kuvvetlerinin Fe ve Al bilesiklerinin mevcudiyetine bag- j

1 oldugunu ve muhtelif metodlarla bu elementlerin bertaraf edilmesi
halinde anyon adsorbsiyonun ya tamamiyle tahrip edildigine veya asi-

kar derecede azaldigina dair igaretler mevcuttur®. Saf kil mineralleri }
tarafindan anyon adsorpsiyonu icin teklif edilen mekanizma, kil mine- j
ralleri ylizeylerinde ve ozellikle pullarin koselerindeki OH ile yer degis- |
tirmegi ve bazal plan ylizeyleri boyunca mevcut anyon mubadeles1

yerlerindek1 adsorbsiyonu kapsar.

CETVEL: 8

Cesitli Si0,/R,0, oranlarinda toprak kolloidleri tarafindan
PO,, SO,, Cl iyonlariin adsorbsiyonu

| Kolloid | Si0/R,0, = PO, | SO, _a
Fallon . 382 | 052 — —
Marshall i 2,82 | 0,93 1 0,04 p—
Sassafras ! 1,89 1,15 | 0,15 0,03
Aragon 05 | 1,60 027 | 0,04

Adsorbe edilmis anyonlarin adsorbe edilmemis anyonlarla kimyasal |
adsorbsiyon (chemisorption) yoluyla yer degistirmesi degisik pH’larda |
kolayca gerceklestirilebilir. Bu reaksiyon, mevcut aluminyum ve de- |
mir bilesiklerinin etkisiz hale konma (deactivation) teorosini destekler. |
Kaolinitte adsorbe edilmig PO, iyonlarinin yerine klor iyonlarinin geg-

tigine dair muayyen kanitlar da takdim edilmistir (cetvel 8)

Toprak ve kil minerallerinde fosfat fiksasyonu lizerine yapilan |

calismalar, tutulmanin serbest Fe ve Al oksitler arasindaki reaksiyonun
bir sonucu oldugunu, hem Fe, Al veya Ca ile ¢oziinmez tuzlar tegkil

-ettigini, hem de kil mineralleri tarafindan fikse edildigini gostermek- ]
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' ¢edir Bununla beraber, kil mineralleri tarafindan yapilan fiksasyon
| pldukca azdir, her gram kil i¢in 0,03 - 0,07 milimol PO, arasinda degi-
i gir. Fikse edilmig PO, iyonlar1 toprak killerinden, divalan arsenat, si-
- likat, sitrat, okzalat, hidroksil ve florid iyonlarmin yerine ge¢mesi ile

depistirilebilir veya serbest hale getirilebilir. Sitrat ve okzalat iyonla-

- pmin demir bilesiklerini c¢ozerek etkide bulundugu, hidroksilin kili ay-
| nigtirarak etkide bulundugu ve sadece .arsenat ve silikatm miibadele
reaksiyonlarina sebebiyet verdikleri samilmaktadir(7, 10).

KiL MINERALLERINDE VE TOPRAKTA
KATYON AKTIVITESI

Toprakta bitki koklerinin mevcut oldugu iyonik ¢evre (ortam) bliyiik
olciide toprak kolloidlerinden dissosiye olmug iyonlarla belirlenir; iyon-
larin dissosiyasyonu miibadele kompleksinin katyon statiisii ve kil mi-
nerallerinin tabiatiyle ilgilidir. iyon aktivitesini tayin icin mineral-zar-
larin (mineral membrances) kullanilmasindan evvel, mevcut yegéine
usul bitkilerin biiylimesinden evvel ve sonra topragin katyon statit-

| stnii ve bitki dokularmi analiz etmekti. Monovalan katyonlarin' (K

gibi) bitkiler tarafindan vaki yliksek adsorbsiyon degerlerini bu kat-
yonun miibadele kompleksindeki nispeten diigiik satiirasyon derece-
siyle miinasebete getirmek son derece gii¢ idi. Marshall (13) in gelis-

- tirdigi sekilde mineral zarlarin kullanilmasi katyon aktivitesinin an-

lagilmasinda ve onlarin bitkilerin katyon absorbsiyonu ile miinasebe-
tinde belirli derecede sorumlulugu iizerine almigtir.

Bu cahigmalarda kullanilan teknigin ac¢iklanmast bagka yerde uy-
gun gsekilde tartigilmigtir. Burada sadece muhtelif iyonlarin faaliyet-

- leri ile ilgili cesitli mineral zarlan kullanan uygun malumat. taktim
 -edilecektir. ’

Ayni iyonlu (homoionic) kil siispansiyonlarinda, ekivalan katiyon
muhtevalarinda, kil minerali tipleririe gére alkali iyonlarm aktivﬂ:e-
leri verilen siraya gore azalir: Kaolinit > Illit > Montmorillonit. Bu
olaylar sadece kil mineralleri esdeger (equivalence) noktada ise "ko-
runabilirler. Herhangi 6zel bir kil minerali ile, Na, K ve NH, 1yon1ar1-
nmin egdeger noktadaki aktivitelerindeki fark kaolinit ve montmorillo-
it icin miisahede edilmistir, Na > K > NH,; illit icin K > NH, > Na

- bulunmustur. Belirli katyonla doygunluk derecesi % 70 den biiyiik ol-
~dugu zaman muayene edilmig kil minerali tiplerinde Ca nin.iyonizas-

yonu Mg den biiyiiktiir. % 70 den az doygunlukta kaolinit ve montmo-
Tillonitte Ca, Mg den daha biiyilk derecede iyonize olur, halbuki illit'te
bu iki toprak alkalisi katyon takriben egit derecede iyonize olurlar’.
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Iki iyon ihtiva eden Kkillerde katyonlarin iyonizasyonlari miitalaa

edilirken, montmorillonitte kalsiyum H I1n yerine ge¢cmesi halinde K
aktivitesinin belirgin gekilde arttigina isaret edilmigtir. Diger taraftan :

potasyum H nin yerine gectigi zaman, 6zellikle Ca doygunluk derecesi

diigiik olursa, kalsiyum aktivitesi azalir. Illitte, potasyum hidrojeninin :

yerine gegerse, Ca aktivitesi artar. Kaolinit i¢in olan bulgular mont-
morillonit icin bulunanlara benzer. Iyon aktivitesinin tayinindeki di-

ger teklifler, iyonlarin dagihsiyla ilgili Donnan (14) teorisinin uygu- |

laniginl kapsar.

Kolloid (kil minerali) in tabiatinin bitkilerin iyonlardan istifade {

edebilme derecesine tesiri, Mehlich ve arkadaglar1 (17) tarafindan

dikkatle aragtirilmigtir. Genellikle, Ca dan yararlanma derecesi 1 : 1 |

tipi kil minerali ihtiva eden topraklarda 2: 1 tipi kil minerali ihtiva
edenlerden daha yiiksek olmustur. Bu aragtirmalarda ¢ikarilan mana,

2 : 1 tipi kil minerali kafesi ihtiva eden topraklar 1 : 1 tipi kil minerali |
ihtiva edenlere nazaran Ca ca yiiksek derecede doygunluga erigsmeleri- |

nin daha sinirlhi olmalarindandir. Muhtelif kristal kafesi tipi ihtiva

eden topraklarda potasyumdan yararlanma problemi o kadar vazih |

degildir.

ORGANIK KOLLOIDAL MATERYALIN VE
PROTEINLERIN ADSORBSIYONU

Topraklarin, kimyasal, fiziksel ve biyolojik Ozellikleri, toprak or-

ganik maddesinden etkilenir. Bu sebepten dolay1 topragin organik ve |
inorganik kolloidal fraksiyonlar1 arasindaki miinasebet énemi haizdir.

Toprak organik maddesinin muhtelif karakteristikleri vardir ki bu ka-
rakteristiklerin toprakta inorganik kolloidlerle kombinasyonu sonun-

da ortaya ciktig1 kabul edilebilir. Kil topraklarinda hareketsiz (immo- |

bile) dir, oksidasyona dayanmir ve kimyasal ekstraksiyon cozeltileriyle
(extractants) giicliikle bertaraf edilebilir. Zira proteinler, bitki artik-
lar1 ve ahir giibresi seklinde topraga ilave edilmis olan organik bile-

siklerin en 6nemli gruplarindan birisini tegkil ederler; c¢aligsmalarin |

¢ogu bu materyal grubu ile ilgilidir.

Demolon (5) ve arkadaslart humus ve Kkilin belirli bilegikler
meydana getirdiklerini ve bu bilegiklerin tabiatinin birbirlerine karsi-

lik etkide bulunan komplekslerin konsantrasyonuna ve ortamda ha- ]

kim pH sartlarina tabi oldugunu gostermistir. Organik ve inorganik
sistemleri karigtirarak kolloidal 6zelliklerde meydana gelmis olan degi-
siklikler Meyers, Mattson ve Waksman (18, 14, 22) tarafindan aragti-

riid1 ve bu aragtirmalara viskozitéde, katyon miibadele kapasitesinde,
izoelektrik ve nihai pH degerlerinde vaki degismeler dahil edildi. Top-
raktaki organomineral gel komplekslerinin mevcudiyeti Tyulin (21)
in calismalarinda gosterildi. Organik madde ve killer arasindaki reak-
siyon mekanizmalar1 polar adsorbsiyona ve amfoterik izoelektrik bile-
siklerin tegekkiiline atfedildi (14).

Mubhtelif organik bilegiklerle kil mineralleri iizerindeki ¢aligmalar
olduk¢a genis tutuldu. Gieseking (6) piperiden (piperidene), metilen
mavisi (methylene blue), anilin (aniline), brusin (brucine), naftalamin
(naphthalamine) ve jelatin (gelatin) de oldugu gibi amonyum iyon-
larinin genis sekilde Ca ve H iyonlarmin yerini almasi montmorillo-
nit-beidellit - nontronit tipi kil minerallerinde daha biiyiik (001) me-
safesi (spacing) meydana getirir ki bu suretle (001) yiizeylerinden
(planes) kirilan isinlarin intansitesi, ilave edilmig olan kompleks iyon-
larin artmasiyle artar. Bu katyonlarmn bir kismmin muhtelif bogluk-
larda absorbe edilmig oldugunu gosterir. Bununla beraber elde edilen
bosluklar, ildve edilmis katyonun serbest haldeki boyutlarmna her za-
man tébi degildirler. Proteinlerin montmorillonit tarafindan absorbsi-
yonu, suspansiyonlarin pH degerlerinin  diismesiyle azaldig1 tespit
edilmistir. Proteinlerin amfcterik davranislarindan dolay:r bu iimit
edilmekte idi. Asit ilavesi amino gruplarinin iyonizasyonunu artirir,
karboksil gruplarinin iyonizasyonlarini azaltir ve protein bir katyon
gibi davrapir. Nitrit asidi (HNO,) (nitrous acid) muamelesiyle amino
gruplarmin bertaraf edilmesi katyon miibadele kapasitesine etkide
bulunmayan materyalin meydana getirilmesine sebep olur. Kil mine-
ralleri tarafindan proteinlerin tutulmasinda dahil bulunan kuvvetler
hem Van der Waals ve hem de Coulombic tarafindan tanimlanmigtir.
Organik maddelerin, 6zellikle proteinlerin veya proteinlerden tiirevien-
mis materyalin topraklarin inorganik bolimii ile kombinasyonu toprak

- organik kaynaklarinin muhafazasinda bir faktor olabilir (18). Bu hil-

hassa 2: 1 tipi kil mineralleri ihtiva eden topraklarda gercek gibi go-
rinmektedir. Bu davranig 1 : 1 tipi kil minerali ihtiva eden topraklara
¢ok miktarda lignin veya diger mukavim tip organik madde ilaveleri-
nin yiiksek proteinli bitki artiklan ilavesiden daha ¢ok arzuya sayan
olabilecegi neticesini ¢ikarmaga bizi yoneltir.

TOPRAK ORGANIK MADDESININ KOLLOIDAL

OZELLIKLER}

Topraklardaki organik fazin énemi, miktan topragin total kiitlesi-
hin '% 2 - 31ii olsa bile, bu fazin bertaraf edilmesiyle, katyon miiba-
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dele kapasitesinin % 20 - 50 oranmda azalmasi olaymnda kendisini gos-

terir. Humus clarak bildirilen organik faz, topraga ildve edilen bitki

ve hayvan artiklarinin ayrismasindan meydana gelen genis bilesim |

gruplarinin ayrigsmasiyle olunur. Humusun kimyasal bilesiminin orga-

nik artiklarin tipine ve ayrismanm meydana geldigi ortama genis mik- }

yasta tabi oldugunu deliller gdstermigtir.

Her nekadar topragin bu fazi 75 yildan fazla bir zamandanberi |
devamli olarak arastirilliyorsa da onun ayrigmasi ve kolloidal davrani- ;
sina gelince ¢ok az kesin bilgi toplanmistir. Halen temel bilesiginin !
lignin oldugu ve azotlu mikrobiyel artiklar ve buna ilaveten poli iiro-

nitlerin (polyuronides) kompleksin esas kismini tegkil ettigi genel ola-

rak kabul edlimistir. Topragin kolloidal ozellikleri iizerine humusun }

etkisini arastirmak tzere lic genel metod oldukca genis sekilde kulla-

rilmistir: (a) organik fazin uygun usullerle bertaraf edilmesiden son- |

ra kolloidal davraniglardaki degisikligin tespiti; (b) organik fazin kim-

yasal ekstraksiyonlarla ayrilmasi ve bunu takiben humusun muayene- }

si; (c) sentetik humus tiplerinin hazirlanmasi.

Kolloidal humus bilesiklerine refakat eden en Gnemli ylizey olayi ‘

onun katyon miibadele kapasitesidir (15, 16) .

Bu hassasl i¢in verilen degerlerin, ayrilmig bilesiklere ait oldugu- §
nu bu noktada tekrar israrla belirtmek zaruridir. Bildirilmis olan |
deger 100 gram icin 250-400 m. arasindadir. Kismen ayrisma kade-
mesi ve «humik bilesikler» in izole edilmis oldugu kaynakla ilgili ol- {
masindan dolay1 bu ozellikler igcin belirli bir deger verilmemektedir. ]
Miibadele yerlerinin ¢ogunun muhtemelen karboksil, fenolik (pheno- }
lic). ve enolik (enolic) hidroksil gruplarindan dolay: lignin fraksiyonu }

ile ilgili oldugunu kanitlar. Lignin amino asilterle digno-protein» i

- meydana getirmek iizere reaksiyona girer ve bu komplekste miibadele 1
yerleri tironik karboksil (uronic carboxyl) gruplar olabilir. Standart
durumdaki (H-OH) «humik bilegikleri» in pH degerleri 2, 3 - 3, 7 ara- |

sindadar,

Bircok aragtiricilar tarafindan cesitli «<humik bilesigi» ve katyon }
sistemlerinde dzgiil iletgenlik (specific conductivity) ve migrasyon hiz-
lar1 (migration velocity) arasgtirilmistir. Baver (3) topraktan ekstrak- :
te ettigi kollaidal «humik bilegikleri» ni aragtirdi. Bu aragtirmalar so- j
nunda migrasyon hizian ve zeta potansiyellerindeki degigmelerin bu
bilegiklere refakat eden katyonlarin tabiat1 degistikce meydana geldi- 4

gini buldu (Cetvel 9).

gy

Fror "~ CEtVEL: 9

Kolloidal humus sistemlerinin 6zgiil iletgenligi
(specific conductivity) ve migrasyon hizi

Ozgiil iletgenlik Migrasyon hizt
Katyon (104 mhos) (n/saniye/volt/cm)
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 4,4

Azalan iletgenlige gore katyon sirasinin asagidaki sekilde oldu-
guK > Na >1Li >Ca>Ba >H

bulunmustur.
McGeorge (16) tarafindan aragtirilmig olan igno-humat» sistem-
leri icin sira
K > Na > H > Ca > Ba seklindedir.
Baver sisteminde azalan migrasyon hizlar icin sira
Li = Na >K >H > Ca > Ba dr.

Bu malumat (Cetvel 7), Baver’in «humik bilegikler» den izole et-
tigi alkali metal tuzlari katyonlari, toprak alkalisi metallerinder}.da-
ha cok dissosiye oldugunu gostermektedir. «<humik bilegikler» in pih-
tilasmas: (flocculation) ve viskoziteleri ayrintilariyle ara§t1Mm1§t}r.
Bu bilesiklerin solleri inorganik sollerle aym tarzda pihtilagtirilabilir-
ler. Sadece inorganik sollerden daha hidrofillik (hydrophyllic) olan-
lar pihtilasmas: icin yiiksek konsantrasyonda elektrolit talep ederler.
Oden turbadan izole ettigi «humik bilegikler» kullandi; monovalan
katyonlarin divalan katyonlardan daha az aktif olduklarini ve poliva-
lan katyonlarin bu topraklarin pihtilasmasinda en aktif oldukla-
rmi buldu. Sol’i pihtilagtirmada azalan kabiliyet sirasmna gore ter-
tiplenen katyon serileri asagidadir :

Lat++, Ht, Ca**, Srtt, Mgt*, K*, Na* = Li*t

Mg++ jyonu pihtilagtirma hususunda agagl yukarl monoval.ar.l bir kat-
yon gibi tesir ettigi halde H+ iyonu divalan bir katyon gibi davran-
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digina isaret etmek ilginctir. «Humik bilegikler» i viskoziteleri sudan

¢ok fark gistermez ve kabili miibadele katiyonun tabiatina bagh ola-
rak 1,10 - 1,18 puaz (poise) * arasinda degisir. Katyonlarin simetri §
konsantrasyonlarinda (symmetry cocentrations), azalan viskoziteye |

gore katiyon sirasin1 Baver (3) asagidaki gibi bulmustur:

Ba >Ca >H > Li > K

Biitiin katyon muhtevalari simetri konsantrasyonundan biiyiik olur- '

sa, «<humik bilegikler» in divalan tuzlarmin viskoziteleri, pihtilasma

ve pihtilar arasinda kalan suyun dahil edilmesiyle artar. Monovalan |

katyonlarda katyon muhtevalari, simetri konsantrasyonundan bii-

yuk oldugu zaman viskoziteler, katyonlarin iyonizasyonlarmin azal-
masmdan ve onun sonucu olarak su Kkitlesinin azalmasindan dolayz |

artar. «Humik bilesiklerin» ve onlarin tuzlarinin  hidratlanmalan

Mark ve Meyer denklemini kullanarak viskozite l¢melerinden hesap- 1

lanabilir.

N,

7]
-=14+ (25 X) ——
° V—o

o : Disperzlegtirilmis fazin etkin (effective) hacmi
V . Topragin total hacmi

N, /N,: Topragin rolatif viskozitesi

Hesaplanan degerler her gram toprak icin ml. su olarak ifade edilir

ve pihtilasmis sistemlerde pihtilar arasindaki hapsedilmis su dahil
edilecektir. Viskozite Glgmelerinden hesaplanan degerler, cesitli kat-

yonla doyurulmus <humik bilesigi» sol’liniin agapidaki gibi oldugunu
gosterir.

Ba>Ca>H>Li >Na>K

«Humik Bilesimi» sollerinin nisbi adsorbsiyon ve serbest birak-
ma (release) giicleri cetvel 10 da gosterilen bilgilere gore degisir. Ge-

nellikle H* iyonu serbest birakma sirasi polivalan divalan monovalan
katyonlardir.

1) Poise, viskozite birimidir. 1 dinlik bir kuvvet (f=1 din), birbirinden 1 cm.
uzaklikta (I=1cm) ve 1 em? yiizeyinde (S=1cm2) birbirine nazaran hareket ede-
bilen bir diizlemi 1 cm/saniye (v=1 cm/saniye) hizla hareket ettirilirse iki yiizey
arasindaki akigkanin viskozite katsayisi 1 Poise’dir denilir (n=1)

©.,S

L

f=n

a3
CETVEL: 10
Humik asit sistemlerinde katyonlarin serbest birakilmasi (release)
? l Néve edilmis kat-

\ ‘ ‘yonun simetri kon-

. Katyonlarin ‘santrasyonunda ser-

Ilgve edilen iyonik ¢caplar: 'best birakilan % de

Sistem . elektrolit A° | katyon

T H S 71 0,78 11,0
H NaCl ‘ 0,98 i 11,3
H KCl1 : 1,33 : 13,3
H MgCl, _ 0,78 j 214
H CaCl, ‘ 1,02 22.1
H SrCl, ‘ 1,28 ? 19.0
H BaCl, 1,43 23,6
H La(NO,), | 1,22 65,4
H ThCl, 5 — ‘ 98,2
Li HCl ‘ — 84,7
Na HCI ‘ — 79,1
K HC1 ‘ — 79,4
Ca ‘ HC1 i —_ 80,4
B | HCl | — , 76,0

Baslica katyénlan H+ ile ters yonde serbest bn"akma " (reverse
release) oldukca intizamsiz (erratic) dir, fakat genellikle monovalan
katyon bu miibadelede serbest birakilmaga meyleder.

«Humik bilesimleri» nin ¢ok dnemli diger bir 6zelli*gi dc.eh'idratas-
yonu iizerinde histerzis etkisi (hysteresis effect) * g6sterxggsl¢r. <fHu-
mus bilesiklerinin»  kalsiyum tuzundan su bertaraf edllm.ct?,. s1yah
elestiki 61m1yan bir gelin tesekkiil ettigi bir noktaya er1§11.1r. Bu
noktanin otesinde kurutmaga devam edilince siyah, gevrek bir kat1
meydana gelir ki bu kati madde su ilavesiyle tekrar tamamen"gel
haline geriye dénmez. Kalsiyum tuzu 50°C de kurutulunca onjinal
materyalin sadece takriben % 23 U disperzlestirilm.. Bu "davra{m§m
izal goyledir: «humik bilegikleri» nin birinden digerine gore orlyan-
tasyonu meydana gelir, histerzis olayindan sorumlu olan bu oriyan-
tasyondur.

1) Hysteresis: Bir cismin iizerinde etkin olan kuvvetleru ‘deéisi.nce, viskozite
veya dahili siirtiinme neticesi imis gibi o cismin tepkisinin degismesi.
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TOPRAK KOLLOIDLERININ AMFOTERIK TABIATI

Toprak kolloidal fazimin iizerinde yapilan tartigma bu noktaya

kadar birinci derecede kil minerallerinin ve organik maddenin ta- |

biat1 ve Ozellikleriyle sinirli idi. Hidrogellerden (hydrous gels) ve on-

larin, anyonlarin adsorbsiyon ve tutulmalarindaki (retention) rolle- |

rinden bahsedildi. Bununla beraber, malesef, topraklarin kolloidal
kimyas1 alaninda saf kil minerallerivle kurulan sistemler iizerine ya-
pilan calhsmalarin toprak profili icersindeki migrasyon ve yer degis-
tirmeler (translocation) igin ihtiya¢ duyulan bilgiyi verecegine, ya-
hut giibre anyonlarinin adsorbsiyon ve tutulmalarinin . (retention) ,
bu siire¢ igersinde, tamamen saf kil minerallerine bagh sistemlerin
rolii ile meydana geldigine inanmanin son derece giic oldugu belli ol-
du. Bundan mada, arastirmalar (20, 21), toprak kolloidlerinden ser-
best Fe ve Al oksitlerin bertaraf edilmelerinin, tabii gekilde meydana
gelen toprak-kil - sollerinin tabiatmi genellikle registirdigini ortaya
koydu. :

Biitiin bu bilgiler demir ve aliiminyumun ve muhtemelen man-
ganezin hidratlanmis komplekslerinin toprak kolloidlerinin davranig
ve diger ozellikleri {izerine olan rollerini diisiinmege sevkeder. Bu
alanda her nekadar arastirmalara (21) tegebbiis edilmis ise de hidro-
gellerin yerinde arastirilmalari, son derece giictiir. Bu tip aragtirma-
lar icin degisik bir usul, laboratuvarda sentetik gel ve kompleksler
hazirlamak, onlarin &zelliklerini degerlendirmek ve bu suretle elde
edilen bulgular toprak kolloid sistemlerine tatbik etmektir (14).

Bir seri yaymlarindan Mattson (14) Fe ve Al kombinasyonu
sollerle silikatlar ve humatlarla ilgili calismalarm: bildirir. Toprak ¢o-
zeltisinde meydana gelmesi muhtemel gartar: taklit etmek icin solle-
ri hazirlamakta seyreltik coézeltiler kullandi. Demir ve aluminyu-
mun «bazoid» (basoid) veya «amfilotoid» (amphylotoid) olduklan;
silikat, fosfat ve humatlarin «asidoid» (acidoid) olduklar: diisiiniil-
di. Amfilotoid ve asidoidler arasidaki reaksiyon, cesitli kolloid bile-
simdeki solleri hasil eder. Bu sollerin elektrokinetik egilimleri, anyon
ve katyon adsorbsiyonunu bilesime bagh olarak degistirir ve diger fi-
ziko simik ozelliklerin asidoid/amfilotoid oranlariyla ilgili -olduklar:
bulunmusgtur. Mattson (14) amfilotoid/asidoid oranini, solleri haziria-
ma metodunu tadil ederek, amflotoid’e refakat eden anyonun tabiatini
degistirerek veya asidoid’in (silikat) disperziyon halini tebdil ederek
degistirmenin ‘miimkiin oldugunu géstermistir. '
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Bu calismalardan bam genel kaideler kisa zamanda ortayg glkt},
bunlar: :

1 — Aluminyum solleri demir sollerinden daha yiiksek bir izo-
elektirk noktasmna sahiptirler. Bu metaller, silikat, fosfat ve humat
doidleri ile reaksiyona girdikleri vakit bile dogrudur.

2 — Azalan izoelektrik noktalar1 (pH) hesabiyle ii¢ asidoid’in
siras1 silikat, fosfat ve humat geklindedir.

3 — Soller (¢okelmis ve kurumus) tarafindan yapilan katyon ve
anyon adsorbsiyonu asidoid - amfilotoid oranina baghfhr. Bu oran Kki-
ciiliince katyon adsorbsiyonu azalir ve anyon adsorbfl_yo.nu artar. Bu-
nunla beraber biitiin sollerde miinasebet dogrusal degildir.

asi

4 — Demir solleri, birlesmis olduklar: asidoid’in her moliinde,
aluminyum sollerinden daha yiiksek bir katyon miibadele kapasitesine
sahiptirler. /

Bu olayin toprak kolloid sistemlerine uygulanmasi, sayet toprak
koloidlerinde mevcut biitiin silis, demir ve aluminyumun birlegmis
halde bulunduklar1 diigliniiliirse, kolloidlerin katyon miibadele ka-
pasitelerinin SiO,/R.0, oraniyla ilgili oldugunu gosterir. Bu cetvel
11 de verilmig olan malumatla ortaya konmustur.

Mattson (14) un tamamlayic1 c¢alismalar: toprak kolloid sistem-
lerinin bozulup (degraded) yenilenebildigini (regenerated) goster-
migtir. Meseld, toprak Kkolloidleri kolayca yer degistirebilir (repla-
ceable) iyonlarla muamele edilince reaksiyon tersinir (reversible)
dir. Diger taraftan eger sistem yer degistirmesi giic veya toprak kol-
loidleriyle «birlegmis» (associate) (kemosorbsiyon) = (chemosorp-
tion) iyonlarla muamele edilmislerse, reaksiyon ekseriya tersinir ol-
mayan (irreversible) bir reaksiyondur. '

CETVEL: 11

Toprak kolloidlerinin SiO,/R,0; ve katyon miibadele
kapasiteleri arasindaki iligki

 Katyon miibadele
Kolloid ' 8i0,/R,0, ' kapasitesi (me./g)
Fallon 3,82 0,947
Sharkey 3,18 0,796
Marshall 2,82 0,671
Sassafras ; 1,89 : 0,331
Norfolk i 1,63 } 0,207
Aragon - 0,65 | 0,164
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Son sartlar altinda, pH, katyon miibadele kapasitesi ve digerleri
gibi toprak kolloidleri 6zellikleri, bariz sekilde degisir. Kuvvetle birle-
sen (strongyl associating) anyonlar fosfatlar, silikatlar ve humatlar-
dir ve gugcliikle yer degistirebilen (displaceable). katyonlar ise demir
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aluminyum, manganez ve magnezyumdurlar.

CETVEL: 12

ozellikleri {izerine etkisi

Birlesmis anyonlarin bir Colts Neck kolloidinin

! Adsorbe edilmis | Katyon miibadele Tzoelektrik
Anyon “anyon (me./g) kapasitesi (me./g) pH
Yok Yok 0,33 4,90
Fosfat 0,58 0,73 3,90
Silikat 0,40 0,51 4,75
Humat 297 mg/g 1,23 4,04

187

Toprak kolloidlerinin amfoterik teorisi, izoelgktrik noktasimin
iistiinde ve altindaki pH kademelerinde kompl.elfsm. t{olil;lnllasl?:l:
(degradasion) ortaya ¢ikist olayini 1.<uvvet1end1r1r.. Izoe ek Ti h
tasmin asit tarafinda evveld amﬁlqtmd gruplan d1spe.rzle§1r, 1;11115 ?a;
kiben coziiniirlesirler ve nihayet "1¥onlar veya orga}mk lfomple en
halinde tasmirlar. (H.3iOs tegekkiilinden dolay: silis etkin (;nmya.»-
(inert) hale doénebilir. 1zoelektrik noktasinm alkaler'l tarafu‘l ar%ﬁzla,;lt
doidler harekete gecerler. Humat yiiksek derece.dfa _dlsperzleglr, :1
iyonize olur ve amfilotoidler (Fe, A.l, Mn) b1r1k1r1er.. Bu; 13:. .kanII;
hepsi birlikte katyon miibadele kapas1tg‘sm.1n.azalma51, 1‘10‘31-,6 nk k}; )
nin degismesi ve diger ozellikler igl'n.musa,lttlr. Am{ot:,.en q;;ral g
loidleri izoelektrik noktasmin he1.' 1k1- ta.ra:flndan yirtiyen (ilerley
bir agregasyon serileri halinde gosterilebilir.

Bu asagidaki gibi acgiklanabilir.

Birlesmis anyonlarin (associating anions) kolloidlerin Ozellikle-
rine olan etkilerini géstermek icin gerekli malumat cetvel 12 de ve-
rilmigtir. Bu malumat Colts Neck topragindan ekstrakte edilen kollo-
idlerden elde edilmistir. Kolloidin (810,/R,0,) oranm 0,81 idi.

Bu malumat (Cetvel 12) toprak kolloidleri ile siddetle birlegmig
anyonlarin adsorbsiyonu, katyon miibadele kapasitesini ve izoelek-
trik pH degerlerini sarih gekilde degistirdigini gosterir. Hakikaten
meydana gelen olay, asidoitlerin adsorbsiyonu ile asidoid/amfilotoid
oranimin artmis olmasidir.

Benzer tarzda, toprak kolloidlerine yani amfilatoid dahil etmek-
le asidoid,amfilotoid oranmni azaltmak mumkiindiir. Bu olay Cet-

vel 13 de verilen malumatla, gosterilmistir. Toprak kolloidleri Sharkey
ve Sassafras idi.

CETVEL: 13
Kolloidlerin kolloidal ézellikleri lizerine amfilotoid ilAvesinin etkisi
Amfilotoid | Katyon miibadele pH
Kolloid (Amphylotoid) ‘I kapasitesi (me./g) (izoelgktri}g)

Sharkey Al [ 0,37 5,8
Sassafras Al l 0,14 6,6
Sharkey Yok 0,74 3,2
Sassafras Yok 0,30 4,0
Sharkey Mn 0,61 Tayin edilmedi
Sassafras Mn 0,61 Tayin edilmedi

Asit taraf Izoelektrik noktasi Alkalen tarai
- — Yiik
Yiik
) o An;;/onlar
Katyonlar p
Katyonik toprak kom;leksi ’Anyonik sol kompleks
Kat yonik gel komp‘Ist Anyonik gel kompleks
izoelektriky kompleks 7

Toprak kolloidlerinin ve onlarin davraniglarinin am-foter.lk teorl-
sindeki son derece ilging gelisme «toprak nokta.,lan» - (soil points) ve-
ya «toprak kolloidal konsantanlarm» (soil 001101.da1. constants? deyim-
lerinin kullanilabilmesidir. Bunlar toprak profilinin muhtelif kisim-

‘larinda kolloidal fraksiyonu ayirmadan veya toprak profilinin gesitli

horizonlarindan alinan orneklerin, detayl kirr%yasajl .a.naluize tﬁ,b.; tu-
tulmadan, toprak kolloidal kompleksinin 6ze111kler1n1v degerlendlrmg-
de yararlidir. Topragin kalitatif kolloidal kimyasi, eger.bu son teri-
me cevaz var ise, birinci derecede elektrodiyalize ed11m1§v topr?.klz?.ra
veya belirli tuz cozeltisi sartlarinda hazirlanmig H-topragi serilerine
istinat eder.

Elektrodiyalize ugramig maddenin (electrodialyzate) ) difﬁizyf)r;a
olanakli (diffusible) asit - baz dengesinin titrasyonu munast.abetlsfte
elbetteki faydali malumat elde edilebilir ve mineral ve organik asit-
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ler arasinda daha fazla ayirma yapmak miimkiindiir. Elektrodiyalize
ugramig topragin nihai pH’si, kompleksin baz-tutma (base-holding)
kuvvetlerine atfen tamamlayici bilgiler verir. Birlesme kapasitesi
(combining capacity) veya (H-topraklarmin bazlarla notiirlegtiril-
mesi, total katyon miibadelesi ve toprak asidoitlerinin tabiatiyle ilgili
genel bir malumat verir.

- Bununla beraber, degisik pH daki tuz cozeltilerinde H-toprakla-
rimmn reaksiyonlari, toprak kompleksinin tabiati hakkinda minakasa
edilmig olan diger usullerden daha fazla koklii malumat verir. pPH ya
tabi olarak, miibadele asitligi veya alkalenligi (exchange acidity or
alkalinity) gelisecektir. O halde kompleksteki OH- ile tuz ¢ozeltisin-
deki anyonlarla yer degistirmesi H* in tuz cozeltisindeki katyonla
yer degistirmesini tam dengeler. Bu sart verine getirilince tuz cozel-
tisinin pH s1 kolloidden etkilenmez; bu toprak noktas1 evvela «miiba-
dele nétirligii pH s» (pH of exchange neutrality), bilahare «eg
iyonik nokta» (equi-ionic point) olarak adlandirldi (14). Genellikle
es-iyonik nokta, oldukca genis bir kademede toprak kolloid miktarin-
dan bagimsizdir. Asidoid ne mertebe kuvvetli olursa es-iyonik, nihai
(ultimate) ve izoelektrik noktalar o mertebe diisiik olur. Degisik so-

nuclar ve kanaatlerle bu toprak konstantlar toprakeciklar tarafindan
kullanildi.

TOPRAK KOLLOIDLERININ DINAMIK KAVRAMI

Toprak Kolloidlerinin bilesim, tabiat ve davraniglar: ile ilgili ma-
lumatin bu noktaya kadar .verilmesi esas itibariyle, kil mineralleri-
nin ve toprak kolloidlerinin amfoterik teorisinin baskisi altinda idi.
Toprak Kkolloidlerinin «temizlenmis artiklarl» (cleaned residue) nin
kolloidal davraniglari ve solllerin tagmmas: bilgisi agisindan, kil mi-
nerali kavramm tamamiyle kabullenmek biraz glc olmaktadir. Top-
rak Kkillerinden izole edilmig «temizlenmig artiklar» m iyonik adsorb-
siyon, pihtilagma ve elektrokinetik davraniglarindaki degismeleri ve
ayni zamanda diger ozellikleri bu farklart kuvvetlendirir. Bundan
bagka lizerine organik artiklar ilave edilmis topraklarin kolloidal
davraniglarindan meydana gelen hizli degismeler bazi siipheler ha-
811 eder. Aym1 zamanda amfoterik kavramin da, oOzellikle iclerinde
kristalin kil minerallerinin teshis edilmelerinden dolayi, toprak kol-
loidal davranisi uygun sekilde izah edecegi ihtimal dahilindedir.

Toprak kolloidlerinin kolloidal davraniglarmni yerinde uygun se-
kilde tanimlamak icin ya kil minerali veya amfoterik teorinin nasil
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’ tadil edilmesi veya degistirilmesi lazim geldigi ortaya cikan sorudur.

Gegen ylllarda bunu gerceklestirmek igin cesitli deneyler yapilmagtir.

. Genellikle bu yaklagimlar toprak kolloidal parcaciginin ana kiitleyi

teskil eden kristalin niive (core) den (kil mineralli) ; belirli'olmgyan
bilesimdeki gele-benzer (gel-like) silikatlardan ve Fe ve l'\l'ﬂe b1rle§-
mis humus maddesinden olustugunu tasavvur eder. Son iki safha si-
likat niivenin yiizeyine hem fiziksel ve kimyasal manada "yakla§1r ve
kil parcacigimn dinamik tabiatindan sorumlu olfm ve «yuzefy.komp-
leks» (surfaca complex) olarak isaret edilen bu ii¢ fazin 1.<omb1nasyo—
nudur. Cevre sartlarindaki degisikliklere tabi 'ola?rak,v .hak1m. olan pH
sartlarina uymak -igin ylizey kompleksin bilegimi deg1§f,cekt1r. Evyel-
ce gosterilmig oldugu gibi, bu modifikasyonlar parcaciginin kolloidal
ozelligini degistirecektir.
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