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Karadeniz'in guncel cokellerinde degisik uranyum
analizve cozumleme yontemlerinin karsilastiriimasi

Comparisons of different methods and selecitvs extraction techniques in analysis of uranium in the Recent Black Sea
Sediments

NAMIK CAGATAY, Orta Dogu Teknik Universitesi, Ankara.

0z : Karadeniz'in bazi giincel c¢okel drnekleri, notron aktivasyon - gecikmis nétron sayimi (neutron activation dela-
yed neutron counting = NADNC) ve florometrik yontemlerle toplam uranyum icin analiz edilmistir. Bu Orneklerde
uranyumun solvent ekstraksiyonu ve degisik ergime (fusion) karistmlarinin kullanilmasinin analizlerin duyarlilik
ve dogruluguna etkileri arastirilmis ve boOylece en gecerli florometrik yontem saptanmaya caligiimistir. Deneysel ca-
lismalar; NADNC analizlerine en yakin sonuclarin, sirasi ile 6rneklerin HF + HNOs + HCIOs asit karisimi ile c¢ozel-
tiye alinmasi; derisik aliminyum nitrat ¢ozeltisi icinde etil asetat ile ekstraksiyonu; ve bu fazdan hazirlanan pellet-
lerde floresans siddetinin Olgiilmesi ile elde edildigini gostermektedir. Etil asetat ekstraksiyonu yapilmadan bulunan
uranyum degerleri, NADNC sonuclarindan ortalama %50 daha diisiiktiir. Ergitme karisiminin %2 LIiF + %98 NaF
veya %9 NaF + %455 Na:COs + %45,5 K:COs olmasi sonuglari etkilememektedir.

Karadeniz'in, abisal diizliigii ve kitasal egiminden secilmis glincel ¢cokelleri lizerinde, yapay yeralt1 suyu, ve asa-mali olarak
asetik asit icinde 1M Na-asetat (pH = 5,5) ve %35 v/v hidrojen peroksit ¢ozeltileriyle segici ¢oziiniirliik igslemleri yapilarak;
uranyumun bu ¢okellerdeki jeokimyasal bulunus sekli incelenmistir. Sonuglar, toplam uranyu-mun ortalama %15'nin (degisim
aralig1 : %6,3 - %30) suda ¢oziiniir, kolay yer degisebilir iyon halinde ve fulvik asit-lere bagli bulunduguna; biiyiik bir béliimiiniin
(ortalama : %51; degisim aralig1 : %21 - %89) asetik asid-Na asetat ¢Ozeltisinde ¢6ziinebilir, daha ¢ok organik madde iizerine
sogurulmus + yer degisebilir iyon durumunda olduguna; ve hidrojen peroksitle ¢oziilebilen bir boliimiiniin de (ortalama : %24;
degisim araligit %7-%36), organik gerecin ya-pisinda kuvvetli organo - uranyum baglar1 olusturan uranyum halinde olduguna
isaret etmektedir. Bu sekildeki uran-yum; Sapropel biriminde, Lutit ve Kokolit birimi 6rneklerine gore daha yiiksektir. Geri
kalan yaklagik ortalama %25 oranindaki uranyum da biiylik bir olasilikla kirinti mineraller iginde bulunmaktadir. Kirinti
minerallere bagli uran-yum Lutit birimi ve kitasal egim lizerinden alinmig 6rneklerde daha yiiksek oranlardadir.

ABSTRACT : Selected samples of the Recent sediments from the Black Sea basin were analysed for uranium emp-
loying neutron activation delayed neutron counting technique (NADNC) and fluorometric methods. The effects of the
solvent extraction and use of the different fusion mixtures were investigated with a view towards establishing the
most acceptable fluorometric method of uranium analysis for these sediments. Experimental studies suggest that the
analytical results most close to those of the NADNC method were obtained by the steps, involving the digestion with
an HF + HNOs; + HCIO. acid mixture; followed by the solvent extraction procedure, using ethyl acetate in presence
of concentrated aluminum nitrate salting agent; and finally measurement of the fluorescence intensity of the pellets
prepared by the fusion of an aliquot of ethyl acetate phase and a fusion mixture. It was found that the uranium de-
terminations without the solvent extraction step gave about 50% lower uranium values than those of the NADNC met-
hod- The use of either 2% LiF + 98% NaF + or 9% NaF + 45.5% N,CO; + 45.5% K,COs; as the fusion mixture had
no effect on the fluorometric uranium determinations.

Selected sediment samples from the abyssal plane and continental slope of the Black Sea were subjected to
the selective extraction procedures to assess the form of occurence and geochemical associations of uranium in these
sediments. The data indicate that about an average of 15% (range : 6.3% - 30%) occurs as easily exchangeable (ground
water extractable uranium); a major part of uranium (average : 51%, range : 21% - 89%) as sorbed + exchangeable
ions, mostly on organic matter (1 M Na acetate - acetic acid (pH = 5.5) extractable uranium); and about 24% (range :
7%-36%) as bound in the organic matter with strong organo - uranium bonds (hydrogen peroxide extractable ura-
nium proceeded by the acetate - acetic acid extraction). The remaining (about 25%) uranium is associated most pro-
bably with the detrital minerals. The organic matter-bound uranium constitutes the highest percentage of the to-
tal in the Sapropel Unit, whereas the detrital - associated uranium is relatively higher in the Lutite Unit and the Coc-
colith Unit samples of the continental slope, as compared to the rest of the samples.
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GIRIS

Karadeniz giincel cokel Orneklerinin florometrik yon-
temle uranyum analizinde degisik etkenleri arastirmak ve
boylece uygun bir analiz yontemi saptamak; ve bu cokeller-
de secici c¢oOziimleme (selective extraction) yontemleri ile
uranyumun bulunusg seklini ve cokelme tarzimi arastirmak
amaciyla laboratuvar caligmalari yiiritilmistir. Bu calig-
malara konu olan c¢okel Ornekleri, MTA Enstitiisii Genel
Direktorliigli ve Deniz Kuvvetleri Komutanlig: tarafindan 1978

yilinda, A 5% Carsamba gemisi ile 53 durak noktasinda alman
karotlarin 6'sindan secilmistir (Sekil 1).

Secilen 5 adet cokel Ornegi Once notron aktivasyon ge-
cikmig n6tron sayma (Neutron activation delayed neutron
counting = NADNC) yontemi ile analiz edilerek bu 6rneklerin
uranyum icerikleri oldukca dogru olarak saptanmigtir. Daha
sonra florometrik yontemle ayni Orneklerin degisik sekilde
uranyum analiz  sonuglari, NADNC sonuglart ile
karsilastirilarak, solvent ektraksiyon ve ergitme karisimi gibi
etkenlerin florometrik uranyum analiz yOntemi iizerindeki
etkileri arastirilmistir. Boylece florometrik yontemle uranyum
analizlerinde varoldugu bilinen 6nemli matriks (interference)
sorunlarinin (Grimaldi ve digerleri, 1954; Centanni ve digerleri,
1956; Baker ve digerleri, 1965; Garret ve Lynch, 1976), Karadeniz
¢Okelleri i¢in arastirilmasi Onemli gorilmiistiir.

CAGATAY

Karadeniz'in derin dizliiklerinde, tstteki ilk iki ¢okel
biriminin ortalama uranyum igerigi 12 ppm dolayindadir
(Kochenov ve digerleri, 1965; Baturin, 1973; Gedik ve diger-
leri, 1981). Bu ortalama, tortul kayaglarin ve normal okya-
nus ¢Okellerin ortalama uranyum igerigine gore en az 5 (Aga-
mirov 1963 b; Kochenov ve digerleri, 1965); baz1 dogu Pa-
sifik okyanusu c¢okellerine gore ise 15 kez daha yiiksektir
(Bonatti ve digerleri, 1971). Uranyumun Karadeniz'in derin
¢Okellerinde bu denli zenginlesmesinin nedeni ve bu c¢okel-
lerde bulunus sekli iizerinde degisik goriisler vardir. Orne-
gin Kochenov ve digerleri (1965, 1977), ve Baturin ve diger-
leri (1965) uranyumun c¢okelme hizi diislik, indirgeyici Ka-
radeniz derinliklerinde organik madde tarafindan 6nce so-
gurulup (adsorbe edilip) daha sonra indirgenerek tutuldu-
gunu savunurken; Degens ve digerleri (1977) uranyumun
bliytik olclide kokolitlere bagli oldugunu ve bu elementin
biyolojik olarak organizmanin biinyesinde biriktigini be-
lirtmiglerdir. Gedik ve digerleri (1981), Karadeniz c¢okel-
lerinde uranyum - kokolit ve uranyum - organik karbon
dagilimlarinin benzerliklerine dikkati g¢ekmislerdir-

Uranyumun Karadeniz ¢okellerinde bulunus sekli ve
jeokimyasal iligkilerinin secici coziintirliik (selective extrac-
tion) yontemleriyle arastiriimasi bu ¢alismanin diger 6nem-
li amacini olugturmustur.
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Figure 1. Sampling stations of the studied sedimenis.

1. Incelenen c¢okel orneklerinin alindifn durak yerleri.
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KARADENIZ BASENI VE GUNCEL COKEL ORNEKLERI

Elips seklinde ve 2200 m derinligindeki Karadeniz ba-
seni dort ana fiziyografik bolgeden olugmustur : kita sa-
hanlig1, kitasal egim, basen Onliigli ve derin (abisal) diiz-
lik (Ross ve digerleri, 1974; 1978). Kita sahanligi, Anadolu
ve Kafkas kiyilart boyunca 20 km'yi gecmeyen genisliktedir.
Kitasal egim, glineyde Anadolu kiyilari agiklarinda daha
diktir ve kiyiya dik kanyonlarla kesilmistir. Bu kanyonlar
akarsularin getirdigi kirintili gerecin derin kesimlere ulag-
tirllmasinda onemlidir. Kita yamaclar1 abisal diizliige ge-
nig basen 6nliigl kusagi ile baghdir.

Karadeniz'de son 25000 yilda ii¢ birimi kapsayan co-
keller olugmustur. Bu birimler ustten alta dogru Kokolit
birimi, Sapropel Birimi ye Lutit birimi olarak ayrilmig ve
adlandirilmistir (Ross ve Degens, 1974; Ross ve digerleri,
1978; Gedik ve digerleri, 1981).

Kokolit birimi; ortalama 30 cm kalinlikta, acik ve ko-
yu renkli mikrolaminalarin ardalanmasindan olusmus, %40
karbonat igeren kalkerli siltli kildir. Karbonatin biiyiik bir
boliimii kokolitlerden olugmustur.  Killer biiylik oranda
montmorillonit ve illittir (Miiller ve Stoffers, 1974) Bu bi-
rim, koyu renkli laminalarin bol oldugu kisimlarda, yer yer
%6 ya varan oranlarda biiyiik 6l¢lide plankton kokenli or-
ganik karbon icerir. Organik gere¢ yag (fatty) asitleri,
steroller ve klorinler yoniinden zengindir. (Peake ve di-
gerleri, 1974). Kokolit birimi son 3000 yilda c¢Okelmistir.
(Ross ve Degens, 1974).

Sapropel birimi; ortalama 40 cm kalinlikta, organik
maddece oldukca zengin bir birimdir. Organik gere¢ pelte
kivaminda olup, %50ye (organik karbon olarak %20 veya
daha ¢ok) varan oranlara kadar bulunabilir. Organik mad-
de, Ozellikle taban kesiminde biiylik oranda karasal koken-
lidir. Onemli miktarlarda pollen ve sporlar, ve diger kara-
sal bitkiler iceren organik gere¢; yapisinda sterol ve yag
asitlerini (Simoneit, 1974), bitumen, fulvik ve humik asit-
leri (Volkov ve Fomina, 1974) bulundurur. Hidrokarbon bi-
lesimi olarak, karasal kokenli gere¢ lriini aromatik hid-
rokarbonlar ve asfaltik bilesiklerce zengin; denizel gerec
urtinii parafin bilesikleri yoniinden fakirdir (Hunt, 1974).
Sapropel birimi, inorganik olarak c¢Okelmis ince aragonit
bantlar1 ve kokolit birimine benzer sekilde pirit ve demir
monosiilfidler icerir. Bu birim zamanimizdan = 3000 - 7000
onceki zaman araliginda, oksijensiz deniz ortami kosulla-
rinda ¢okelmistir (Ross ve Degens, 1974).

Lutit birimi; karasal kirinti orami yiiksek, karbonat
orani diigiik (ortalama % 15) agik ve koyu renkli cokel-
lerin ardalanmasindan olugsmustur. Bu birim organik mad-

de yoniinden diger birimlere gore daha fakirdir. Organik

gerec karasal bitki kokenlidir ve Solvent ekstraksiyonu ile

¢oziilebilen kismi karboksilik asidler ve hidrokarbonlardan
olusmustur. (Simoneit, 1974). Bu birim oksijenli gol kosul-

larinda, zamanimizda 9000-25000 y1l 6nceki zaman araligin-

da cokelmigtir. Boylece Lutit/Sapropel birimleri sinir1, Ka-

radenizin gol olmaktan ¢ikip; derinlerde H,S zonunun ve

indirgeyici kosullarinin belirledig§i su tabakalanmasinin

olustugu ve yari kapali bir deniz durumuna gegtigi onemli

bir olayin belirtecidir.
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INCELENEN COKEL ORNEKLERI VE LABORATUVAR
YONTEMLERI

Cokel Ornekleri

Alt1 durak noktasindan alinmis incelenen c¢okel ornek-
lerinin; karot derinligi, bagli oldugu birim, ve organik kar-
bon, CaO ve toplan CaO'e gore hesaplanmig CaCOs igerik-
lerini kapsayan baslica oOzellikleri Cizelge 1'de verilmistir-

Tim analiz ve secici coziimleme caligmalari, 105° de ku-
rutulmus 6rnekler lizerinde gerceklestirilmistir.

Uranyum Analiz Yontemleri

NADNC yontemi ile U analizleri, Atomic Energy Ca-
nada Ltd tarafindan gelistirilmis, ayrintilar1 Boulanger ve
digerleri (1975) tarafindan verilen yontemle yaptirilmistir. Bu
yontemde kapali polietilen bir tiipdeki 1 g ornek, Slowpoke
reaktoriinde 1 x 102 nétron cm? s'! lik noétron akimiyla 60
saniye yayimlanir. 10 saniye sogutulan Ornek, pneumatik
olarak alti BF; algilama tiipl ile donatilmig saya¢ birimine
gonderilir. Bu birimde nétron bombardimani sonucu?**U den
olusan kisa Omirli fisyon drlnlerinin  yayimladigi
«gecikmis» (delayed) notronlar sayaglarla segilerek, 60 saniye
siire ile sayiir. Sayim degeri uranyum miktar:1 ile dogru
orantilidir. Bu yontem ile 0,1 ppm den %1 e varan U derisimleri
dogru ve kesin olarak oOlgiilebilir. NADNC yonteminin %95
giivenirlilikle kesinligi (precision), 0,6 ppm de %15,5; 24 ppm de
%10,5; 5,6 ppm de %7 ve 18 ppm de %3,5 dur.

Florometrik yontemle U analizleri; G - M Florometre
(Galvanek - Morrison Fluorometer) kullanilarak, Ornek
¢ozeltilerinden ergitme (fusion) karisimi ile 109 mm capl kiigik
platin tabaklar (dish) i¢inde hazirlanan pelletlerde uranyuma
ait floresans siddetinin Olgiilmesi ile yapilmistir. Karadeniz
¢okel ornekleri genellikle organik madde yoniinden zengin
oldugundan toplam U igin 1 g ornek, hidroflorik + nitrik +
perklorik asid karisiminda coziilerek buharlagtirilmis ve kalan
madde 25 ml 4M nitrik asitte ¢ozeltiye alinmistir. Bu ¢ozeltiden
belli miktarlarda alinan kisimlar, ti¢ degisik sekilde florometrik
yontemle analiz edilmistir. Cizelge 2 de baslica asamalari
gosterilen bu yontemlerden 1 ve 2 no'lu olanlarinin
sonuglarinin  birbirleriyle ve NADNC  sonuglart ile
karsilastirilmasi ile etil asetat solvent ektraksiyon asamasinin
Karadeniz ¢okellerinin florometrik yontemle analizi lizerindeki
etkisi incelenmistir. Benzer sekilde 2 ve 3 no'lu yontem
sonuclarinin birbirleri ve NADNC sonuclari ile karsilagtirilmasi
ile de karbonat + floriir (%9 NaF + %455 Na.COs + %455
(K2CO:s) ve floriir (%2 LiF + %98 NaF) ergitme karigimlarinin
bagil uygunlugu arastirilmistir. Bu ¢alismada her 6rnek herbir
yontemle en az iki kez analiz edilerek; analizlerin ortalamasi
alinmustir.

Florometrik yontemle (2 No.u) yapilan analizlerin
kesinligi %25 den daha iyidir. Alt algilama sinir1, kati 6rnekler
icin 0.5 ppm dir; ancak yontemde bazi degisikliklerle bu deger
dustrilebilir.

Secici Coziimleme Yontemleri

Karadeniz ¢okelleri lizerinde g ayh secici  ¢oziimleme
islemi gerceklestirilmistir (Cizelge 3). 11k ¢oziimleme; 300 ppm
HCO-3, 165 ppm Cl, 70 ppm Na+, 30 ppm Ca?+, 20
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Cizelge 1. Incelenen &rneklerin genel &zellikleri; organik karbon, CaO ve CaCoO, icerikleri-
Table 1. General features, and organic carbon, CaO and CaCO,, content of the sediment samples.
Ornek no-
(karot derinligi, cm)  Cgkel birimi Genel ozellikier Organik Ca0 caco*
Sample number (Sedimentary unit) (General features) karbon (%) (%)
{core depth, cm) (%)
32/11 Lutit Koyu renkli camur 146 9,20 16,4
(76 - 86) (Lutite) {Dark coloured mud)
46/11 Sapropel 51 - 55 cm arasi laminall, kokolitli 12,37 5,93 10,6
{51 - 60) (Sapropel) ¢amur; 50 - 60 cm sapropel

(Laminated, coccolith - rich mud

beetween 51 - 55 cm; sapropelic in

interval, 55 -60 cm)
46/17 Sapropel Sapropel birimi i¢inde beyaz renkli, 5,38 20,75 37,1
(95 - 105) (Sapropel) ince laminali, kokolitli camur

(Thinly laminated, coccolith - rich,

white mud within the Sapropel

unit)
70/1 Kokolit Laminali, az kokolitli camur 1,20 7,85 140
{0-15) {Coccolith) (Laminated mugd with small

amount of coccoliths)
17/1 Kokolit Bol kokolitli camur 5,84 24,20 4372
0-8) {Coccolith) {Mud. containing abundant

coccoliths)
17/4 Sapropel Pelte seklinde sapropel 13,85 4,60 82
(24 - 33) (Sapropel) (Jely - like sapropel)

A, 39/2 Kokolit Ince laminali, kokolitli camur 1,75 9,60 172

(6 -12) (Coccolith) (Thinly laminated, coccolith - rich

mud)
53/1 Kokolit ince laminali, kokolit ve camur 2,21 13,25 23,7
(0-25) {Coccolith) ardalanmast

(Alternations of line laminations
of coccoliths and mud)

* CaCO, toplam CaO oranindan hesaplanmistir (CaCO,; contients computed from total CaO).

ppm Mg?*, 20 ppm SO? ve 04 ppm F- igerecek sekilde
hazirlanmis yapay yeralti suyu ile yapiimistir. Bu yontem ile 0.2 g
ornek ve 20 ml su, kapaginda hava deligi bulunan bir polietilen
tiip icinde 15 saat siire ile sallanmistir. Cozelti stiziilerek,
Scintrex UA - 3 uranyum analiz aygit1 ile analiz edilmistir. Bu
uranyum analiz yontemi florometrik yontemin bir benzeridir ve
uranil iyonunun floresans oOzelliginden yararlanarak su
analizleri yapilmasinda kullanilir (Robbins, 1978). Bu yontem
sonucu ¢ozeltiye gecen U, «hareketli - U» (labile-U) olarak
adlandirilmistir (Cizelge 3).

ikinci ve iigiincii ¢éziimleme yontemleri, asamali olarak
Rose ve Shur'e (1971) gore uygulanmistir. Birinci asamada; 1 g
ornek ve pH 1 asetik asitle 5 e ayarlanmig 1M Na-asetat
¢Ozeltisinin 15 ml si bir agik tiip igerisinde 24 saat siire
araliklarla sallanmistir. Daha sonra ¢ozelti ¢cok hizli santrfiij ile
ayrilarak, floromometrik (2) yontemle analiz edilmistir. Bu
sekilde ¢oziinen uranyum, «yer degise-

bilir iyon - U» (exchangeable ion - U) olarak adlandirilmis-

tir- Burada «yer degisebilir iyon» terimi, ayni zamanda
sogurulmus (adsorbed) iyonlart kapsayacak sekilde kulla-
nilmistir-

Ikinci asamada santrfiijleme sonucu kalan g¢okeller, 10
mi %35 v/v hidrojen peroksit ile 12 saat siire ile araliklarla
sallanarak, tepkimeye sokulmus ve ¢ozelti buharlastirilmis-
tir. Bu islem iki kez tekrarlanmis ve sonuncusunda, buhar-
lastirma sonucu kalan c¢oOkelti, ilk asamada anlatilan Na-
asetat + asetik asit ¢Oziimlemesi uygulanarak ¢ozilmustir.
Daha sonra c¢ozelti ayrilarak, florometrik (2) yontemle
analiz edilmistir. Elde edilen U degerleri, buytk olg¢tlide
organik madde bilinyesindeki uranyumu  simgelediginden
«organik - U» olarak adlandirilmistir-

Herbir coziimleme yontemi, her ornek igin iki kez uy-
gulanarak; bu analizlerin ortalamas: alinmistir. Tim yon-
temlerin kesinligi %25 den daha iyidir.
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Cizelge 2. Denenen degisik florometrik yontemlerin asamalarini gosterir akim semasi.
Table 2. Flow chart showing the steps involved in different fluorometric methods studied.

ORNEGIN COZULMESI

1 g ornegin HF-HNO,-HCIO, ait karistminda ¢oztiimlenmesi
ve buharlagtirma; 25 ml 4 M HNO, icinde ¢ozeltiye

alinmasi.

SAMPLE DIGESTIONS

Digestion of 1 g sample in HF-HNO,-HCI10O, acid mixture
and evaporation; solution of residue in 25 ml 4 M HNO,.

SOLVENT EXTRAKSITON

2 ml ¢ozeltinin 15 ml derisik aliminyum
nitrat ¢ozeltisi icinde 10 ml etil
asetat ile solvent extraksiyonu

SOLVENT EXTRACTION

Solvent extraction of 2 ml of above

solution with 10 ml of ethyl acetate
in presence of 15 ml of concentrated
aluminum nitrate solution

FLOROMETRIK YONTEM
(FLUOROMETRIC METHOD)
0)

PELLET HAZIRLAMA

02 ml ¢ozelti ve 04 g karbonat -
floriir karigimi ile 650 °C de pellet
olusturma

PELLET PREPARATION

Fusion of 02 ml of solution with
04 g carbonate - fluoride mixture
at 650 °C

FLORESANS OLCUMU
(MEASUREMENT OF

FLOROMETRIK YONTEM
(FLUOROMETRIC METHOD)
J2)

PELLET HAZIRLAMA

1 ml etil asetat faz1 ve 04 g kar-
bonat - floriir karisimi ile 650 °C
de pellet olusturma

PELLET PREPARATION

“Fusion of ml of ethyl acetate phase

with 04 g carbonate - fluoride
mixture at 650 °C

FLORESANS OLCUMU
(MEASUREMENT OF
FLUORESCENCE)

FLOROMETRIiK YONTEM
(FLUOROMETRIC METHOD)
(3

PELLET HAZIRLAMA

1 ml etil asetat faz1 ve 04 g florir
karisimi ile 850 °C de pellet olus-
turma.

PELLET PREPARATION

Fusion of 1 ml of ethyl acetate
phase 04 g fluoride mixture at
850 °C

FLORESANS OLCUMU

(MEASUREMENT OF
FLUORESCENCE

FLURESCENCE)

Kaynak (Reference) Smith ve

Lynch (1969) digerleri  (1965);

gerleri  (1956)

NOTRON AKTIVASYON - GECIKMIi$ NOTRON SAYIMI VE
FLOROMETRIK YONTEMLER ILE YAPILAN URANYUM
ANALIZ SONUCLARININ KARSILASTIRILMASI

Solvent ektraksiyon asamasi gerceklestiriimeden Smith
ve Lynch e (1969) gore yapilan uranyum analizleri, NADNC
yontemine gore yaklasik ortalama %50 daha disiiktiir (Ci-
zelge 4). Buna karsin etil asetat ekstraksiyon asamasini
iceren diger iki florometrik yontem sonuglart ile NADNC
yontem sonuclari arasinda genelde yakin bir uyumluluk vardir.
Buradan solvent ekstraksiyon asamasinin, florometrik yontemle
uranyum analizinde cok onemli ve gerekli bir islem oldugu
sonucu c¢ikmaktadir. Bu islem, daha once Barker ve digerleri
(1965) ve Garret ve Lynch (1976) tarafindan deneylerle uranyum
floresansmi 6nemli Olciide azalttigir saptanan Mn, Fe ve diger
elementleri uranyum-

Kaynak (Reference)
Centanni ve di-

Barker ve

Kavnak Centanni ve digerleri.

dan ayirmaktadir. Adi gecen calismacilar, ozellikle Mn in
uranyum floresansin1 biliylik oranda sondiirdiigiini  bul-
muglardir. Karadeniz ¢okel orneklerinde %0.04 Mn ve %4 e
varan Fe (Cizelge 4), ektraksiyon asamasi olmadan yapilan
florometrik uranyum analizini etkileyen baslica etkenlerdir-

Solvent ekstraksiyonu asamasi uygulanarak yapilan; ancak
floriir + karbonat ve floriir olmak lizere degisik ergitme
karigimlariyla hazirlanan pelletlerde floresans Olctimleri benzer
analiz sonuglan vermistir (Cizelge 4). Buradan, kullanilan iki
degisik ergitme karigiminin uranyum analizlerini etkilemedigi
gorulmiustir. Ancak; disik ergime sicakligi ve platin
tabakciklardan kolaylikla ayrilarak, daha az asindirmasi
nedenleriyle, pellet yapiminda floriir + karbonat karigimi yeg
tutulmustur. Bu karigimin tek
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Cizelge 3. Uygulanan secici ¢Oziimleme yontemleri.
Table 3. Selective extraction methods used in this study.

Cozelti Coziinen hal Kaynak
(Solution) (Soluble form) (Reference)
Yapay yeralti suyu Hareketli - U Boyle, 1982
(Artificial ground - water) Suda coziintir, bir kisim kolay yer

degistirebilir iyon

Labile - U

(Water soluble, easily exchangeable

ions)
Asetic asit icinde 1M Na - asetat; Yer degisebilir - U Rose ve Suhr, 1971
ph:5 Yer degisebilir iyon, cok az
(Na - acetate solution buffered to karbonatlar ve kolay ¢oziiniir
pH : 5 by acetic acid) mineraller

Ion exchangeable - U
Ion exchangeable ions, minor
carbonates, and easily soluble

minerals
%35 v/v hidrojen peroksit (asetic Organik - U Rose ve Suhr, 1971
asit Na asetat ¢oziimlemesinden Organik madde, stlf idler ve
sonra) Mn - oksitler
(35% v/v hydrogen peroxide after .
acetic acid - Na acetate extraction) Orgamc -U .
Organic matter, sulphides and
Mn.-- oxides

Cizelge 4. Notron aktivasyon -gecikmis notron sayimi (NADNC) ve degisik florometrik uranyum analiz sonuglarinin
karsilagtirilmasi. Ayrica oOrneklerin Mn ve Fe icerikleri.

Table 4. Comparision of the neutron activation delayed neutron counting (NADNC) and different fluorometric
methods of uranium analysis.

Ornek No. NADNC Florometrik (1)* Florometrik (2) Florometrik (3) Mn Fe

Sample No. U, ppm U, ppm U, ppm U, ppm (%) (%)
32/11 4,8 2 5 5 0,03 3
46/17 14,6 7,5 12 14,5 0,04 4
46/11 18,6 10,5 17,5 17 0,03 3
17/1 16,6 SOl 16,5 13 0,04 2
70/1 36 1,5 2 2 0,04 2

* Florometrik (1) : Solvent ektraksiyon asamasi olmayan florometrik analizler.
(Fluorometric analysis without the sol vent extraction step)

Florometrik (2) : Solvent ekstraksiyon agamasi ve florir + karbonat ergitme kariggminin kullanildigr florometrik
analizler.
(Fluorometric analysis, employing the solvent extraction step and using fluoride + carbonate
fusion mixture)

Florometrik (3) : Solvent ekstraksiyon asamasi ve florir ergitme karisiminin kullanildigi florometrik analizler.
(Fluorometric analysis, employing the solvent extraction step and using fluoride fusion mixture)

olumsuz yani higroskopik olmasidir. Bu ozelligi, desikatéor SECICI COZUMLEME SONUCLARI VE TARTISMA
kullanilarak ortadan kaldirilmistir. Florir + karbonat ka-

nsimi ile hazirlanan pelletlerin, floresans siddetlerini en Uygulanan segici ¢6ztimleme yontemleri ile uranyumun
az 15 gilin korudugu Ol¢iimlerle saptanmistir. Karadeniz cokellerinde <«hareketli - U», «yer degisebilir - U»
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ve «organik - U» olarak adlandirilan degisik bulunus sekil-
leri incelenmeye caligilmustir.

Karadeniz cokel orneklerinde yapay yer alti suyunda
¢oziniir, «hareketli - U»; cok kolay yer degisebilir iyon ve
bir olasilikla fulvik asit gibi suda ¢oziiniir organik bilesik-
lerle iligkili uranyumu simgeler. Karadeniz c¢oOkellerinde
varhigr bilinen fulvik asitler; hiimik asitlerden suda c¢ozii-
nurliikleriyle ayirtedilir (Tyurin, 1940; Volkov ve Fomina,
1974 de) ve daha yiiksek sogurma yetenegine sahiptir (Vol-
kov ve Fomina, 1974). «Hareketli - U» incelenen oOrneklerde
toplam uranyumun ortalama %15 i oraninda bulunur (Ci-
zelge 5)- Bu sekildeki uranyum hali, en yliksek olarak top-
lam uranyumun yaklasik %30 u ile karbonat¢a en zengin
kokolit birimi Orneginde (17/1); en diisiik olarak ise %6
oraninda Lutit birimi Orneginde (32/11) bulunmustur.

Cizelge 5- Yapay yeralti suyunda ¢6ziinen hareketli uran
yum.
Table 5. Ground water soluble (Labile) uranium.

Ommnek no- Yeralt: suyunda Toplam U a gore
(Karot derinligi, cm} coziinir U, ppm % si
Sample number {Ground water {% of total U
{Core depth, cm) soluble U, ppm) extracted)
32/11 0,3 6,3
(76 - 86)
46/11 2 11,0
{51 - 60)
46/17 2 13,7
(95 - 105)
171 5 30,1
(7-14)
70/1 0,4 11,1
(0-15)

IM sodyum asetat + asetik asit ¢cozeltisi, yer degisebilir iyon
halinde organik madde, killer, Fe? + ve Mn2+ hidroksit ve
stlfidler lizerine fiziksel olarak sogurulmus (sorbed) uranyum ile
cok az oranda karbonatlari cozer (Rose ve Shur, 1971). Deney
sonuclari, «yer degisebilir iyon-U» olarak adlandirilan ve
sogurulmus uranyumu da kapsayan bu sekildeki uranyumun,
Karadeniz ¢okel  oOrneklerinde toplam uranyuma gore
ortalama %51 oraninda bulundugunu gostermistir (Cizelge
6). Orneklerdeki ¢oziiniirliik sirasi «hareketli - U» unki ile
uyumludur. En disiik ¢oziintrliik yaklagik %21 ile Lutit birimi
orneginde (32/11); en yiiksek c¢oziintrliik ise %63,5 ile bir
Sapropel birimi 6rneginde (46/11) elde edilmistir. Karadeniz'in
ozellikle derin diizlik cokellerinin CaCOj; igerigi, ¢ogunlugu
kokolit; ¢cok azi ise inorganik olarak cokelmis aragonit - kalsit
kokenlidir (Shimkus ve Trimonis, 1974; Gedik ve digerleri,
1981). Genellikle karbonatca zengin orneklerde (17/1, 46/17,
53/1), gerek «hareketli - U» ve gerekse «yer degisebilir iyon -
U» un bagil olarak diger orneklerden daha yiiksek oranlarda
bulunmalari uranyum/karbonat iliskisi olasiligina isaret
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etmektedir. Tatsumato ve Goldberg (1959), inorganik ola-
rak deniz suyundan c¢oOkelen aragonit ve oolitlerin 2,6 - 4,6
ppm uranyum icerdigini goOstermistir. Serobrennikov  ve
Maksimova (1976), karbonatlarin yiizeylerinde bulunan
katyon fazlaligi nedeniyle sulardan wuranil karbonat an-
yonlarini sogurabilecegini ve bunun sonucu olarak traver-
tenlerin birka¢ ppm uranyum icerdigini belirtmistir. Boy-
lece, Karadeniz giincel cokellerindeki karbonatlarin da bu
¢Okellerin uranyum derisimine 2-3 ppm lik bir katkida
bulunmalar1 biiylik olasiliktir. Ancak Degens ve digerleri
(1977), uranyumun kokolitlerde fiziksel olarak sogurulmus degil;
yagam slregleri boyunca (biyolojik olarak) «metal - iyon
koordinasyonu» seklinde biriktigi goriisiindedir. Bu ¢caligmacilar,
Karadeniz ¢okellerindeki uranyumun cogunlugunun bu sekilde
kokolitlere bagl oldugunu belirtmislerdir. Daha 6nce de Koczy
ve digerlerinin (1957) benzer bir gorlis belirtmelerine karsin;
genelde hayvan ve bitkilerin (Breger ve Deul, 1956; Kornfeld,
1964); ozelde denizel kalkerli biyolojik gerecin (Tatsumoto ve
Goldberg, 1959; Volkov ve Fomina, 1974) en ¢ok birka¢ ppm den
fazla uranyum iceremeyecegi belirtilmistir. Nitekim Karadeniz
¢okellerinde, biiyiik 6l¢iide kokolitlere bagli olan CaCOj; orani ile
bu ¢okellerin uranyum icerigi arasinda 0.31 gibi diisiik bir
denestirme katsayisina kargin; uranyum ve organik karbon
icerikleri arasinda 0,76 katsayisi ile kuvvetli bir denestirme
gorilmektedir. Gergekten de asetik asit - asetat ¢Ozeltisinin
etkileyebilecegi, yukarida siralanan mineral ve bilesikler igcinde;
5,5-8 pH araliginda uranyumun en etkin sogurucusunun
organik madde oldugu deneylerle de saptanmistir (Moore, 1954;
Dement'yev ve Syromyatkinov, 1968; Kochenov ve digerleri, 1977;
Langmuir, 1978). Ornegin killerin uranyumu sogurma yetenegi,
organik gerecinki ile kiyaslanmayacak derecede diistiktiir
(Langmuir, 1978). Bu islemlerin, ozellikle sogurmanin
olusmasinda organik gerecin tiirii ¢ok &nemlidir. Ornegin,
asfaltitlerin diigik sogurma oOzelligine karsin, Karadeniz
¢Okellerinde bulundugu bilinen humik ve fulvik asitlerin ¢ok
yiiksek sogurma yetenekleri vardir (Vine ve digerleri 1958; Swain,
1963; Szalay, 1964; Calvo, 1974; Volkov ve Fomina, 1974).
Langmuir un (1978) Eh-pH diyagramlarina gore, organik gereg
lizerine uranyum sogurulmasinin Karadeniz'in oksijenli st
zonunda alkali uranil karbonat anyonlar1; alttaki hidrojen siil-
fiir zonunda ve ¢okel/deniz suyu sinirinda, pH = 7,5-8 Eh <
-0,150 V kosullarinda U(OH)s seklinde olmast gerekir.
Uranyumun anyonlar halinde bulunmasi, ¢ogunlukla katyon
sogurucusu olarak bilinen organik gerecin bir olasilikla bu
elementi daha fazla oranda sogurmasina engel olusturmaktadir.
Ancak; Kochenov ve digerleri (1965), uranyumun indirgeyici
kosullarda daha ¢ok katyonlar olarak soguruldugu kanisindadir.
Breger (1974), organik gerecin yakininda pH kosullarinin asidik
olacagini varsayarak; bu kosullarda alkali uranil karbonat
iyonlarinin ayrigarak, uranil iyonlarini olusturacagini ve boylece
sogurulmanin katyonlar seklinde olacagini diiglinmiistiir.

Yukarida 6zetlenmeye caligilan bilgilerin ve eldeki verilerin
1s1ginda asetik asit - Na asetat cozeltisi ile Karadeniz cokel
orneklerinden ¢oziinen uranyumun biiylik 6lciide yer degisebilir
iyon olarak organik madde ve bir olasilikla az olarak kokolit
kokenli karbonatlarla iligkili oldugu soylenebilir.

Asetik asit Na asetat ¢oziimlemesinden sonra kalan ¢okeller

uzerinde gerceklestirilen hidrojen peroksit coziimle-
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Cizelge 6. Yer degisebilir iyon halindeki ve organik maddeye bagh uranyumun asamah olarak,

CAGATAY

sirasi ile asetik

asit + Na asetat (pH : 5) ve hidrojen peroksit coziimleme yontemleri ile bulunan degerleri.

Table 6. Ion exchangeable uranium and organic uranium determined by the sequential extractions, using asetic
acid + Na asetate (pH : 5) and hydrogen peroxide solutions.
Ornek No.
(Karot derin- Toplam Yer degisebilir  Toplam U a Orkanik - U Toplam Ua
ligi, cm) (Total) {Ion exchange- gore % si (Organic - U) gore % si
Sample number U (ppm) able) (% of total U ppm (% of total
{Core depth, U (ppm) extracted) U extracted)
cm)
32/11 438 1 20,8 05 104
(76 - 86)
46/11 18,1 11,5 63,5 5 27,6
(51 - 60)
46/17 14,6 8,5 58,2 1 6,9
(95 - 105)
70/1 3,6 1,0 27,8 2,5 694
(0-15)
17/1 16,6 10 60,2 15 9,0
(0-8)
17/4 25 12,5 50,0 9 36,0
(24 -33)
39/2 4 2 50,0 1 25,0
6-12)
53/1 7 3,5 50,0 05 71
{0 -25)

mesi ile genel olarak organik madde, siilfid mineralleri ve
Mn - oksitler ¢oziiniir (Rose ve Shur, 1971). Uranyum, siil-
fid ve Mn - oksit minerallerinin yapisina giremeyeceginden,
bu asamada coziinen uranyumun organik maddenin yapi-
sinda, onunla organo - metalik baglar olusturmus (kimyasal
sekilde sogurulmusg) olarak bulunmasi gerekir Organo -uranyum
bilesiklerinin varligi daha 6nce bazi caligmacilar tarafindan
belirtilmistir (Leventhal, 1976; Rouzoud ve digerleri, 1979;Haji -
Vassiliou ve Kerr, 1972 ve 1973). Uranyumun organik gereg
yapisma girerek organik bilesikler olusturmasi; bu elementin
organik madde tarafindan oOnce sogurulmasi ve daha sonra
indirgenmesi islemleri ile gerceklesmektedir (Kochenov ve
digerleri, 1965 ve 1977). Birgok calismaci (Breger ve Deul, 1956;
Breger, 1974; Haji -Vasiliou ve Kerr, 1973; Calvo; 1974) Colorado,
Wyoming, New Mexico ve daha bircok yorede kumtasi tiirii
uranyum yataklarinda izlenen organik gere¢ - uranyum
iligkisini ayni mekanizmayla aciklamislardir. Ancak adi gecen
uranyum yataklarinda sogurulmayi izleyen indirgenme islemi
ile uranyum c¢ogunlukla organik madde icinde ve etrafinda
pesblend veya kofinit olarak ¢okelmistir; yiiksek uranyum iceren
(%1-10) baz1 6rneklerde ise herhangi bir uranyum minerali
tanimlanamamigtir  (Breger, 1974). Deneysel caligmalar
(Baturin ve digerleri, 1965; Kochenov ve digerleri, 1977) ve
termodinamik hesaplamalar (Agamirov, 1963 a,

Langmuir, 1978), Karadeniz'de de su/cokel sinir1 altinda,
Eh - pH kosullarinin (Eh = - 260 mV; pH : 8) uraninit gru-
bu minerallerin ¢okelmesine uygundur. Ancak yazarin bil-
gisine gore, bugiine dek Karadeniz cokellerinde herhangi
bir uranyum mineralinin varhigr saptanmig degildir. Bu ¢o-
keller tizerinde ilerde yapilacak ayrintili elektron mikroskop
caligmalart konuya 1sik tutacaktir. Eldeki verilerle Kara-
deniz ¢okellerinde uranyumun organik madde ile iligkisini
simdilik, sogurulma - iyon degistirme ve organik gere¢ biin-
yesinde organo - uranyum bilesikler seklinde varsaymamiz
gerekir. Diyajenez sonunda organik maddelerin degisimi ile
birlikte organo metalik baglarin sekil ve ozelligi degisebilir.
Bu asamada en onemli degisim Melanoidin tepkimesi ile
indirgeyici protein, aminoasit ve karbonhidratlarin siyah
renkli, cokca yogunlagmis, ¢oziinmez melanoidin ve sogur-
ma yetenegi yliksek hiimik asit tiirlerine dontsiir (Koche-
nov ve digerleri, 1965; Volkov ve Fomina, 1974). Boylece di-
yajenez evresinde de uranyumun sogurulmasi ve daha son-
raki evrede organik gere¢ biinyesi icinde sabitlestirilmesi
devam eder.

Yukarida aciklanmaya calisildigl sekilde bulunan ve
«organik - U» olarak adlandirilan uranyum; incelenen ¢okel
orneklerinde ortalama olarak toplam uranyumun %24
oraninda bulunur (Cizelge 6). Toplam uranyum olarak 3,6
ppm gibi diiglik uranyum igerigi ile 70/ numarali 6rnek
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bir yana birakilacak olursa, «organik - U» en yiiksek oran-
larda, genel olarak organik karbon orani yiiksek sapropel
orneklerinde, toplam uranyumun %36 sina varan degerlerde
gorliriiz. Buna karsin, bu tir uranyumca en zayif ornekler
ise karbonatga (kokolit) en zengin olanlardir (17/1, 46/17,
53/1). Bu orneklerde «organik -U» toplam uranyumun %7
ile %9 arasindaki béliimiinii olusturur. Incelenen tek Lutit
birimi 6rnegi de (32/11), toplam uranyumun yaklagik %10 u
orani ile «organik - U» yoniinden fakir sayilir.

«Yer degisebilir iyon-U» ve «organik -U» diginda; ge-
riye kalan uranyumun biiyiik Olctide ¢Okellerde, kirinti mi-
neralleri yapisinda bulunmasi gerekir. Bu tiir uranyum, or-
talama olarak ¢okellerin toplam uranyum degerlerinin yak-
lasik %20 sini olusturur. Bu oran, dogal olarak Lutit biri-
mi o6rneginde (32/11) ve kitasal egim iizerinde yer alan du-
raklardaki Orneklerde (39/11 ve 53/1), derin diizliik 6rnek-
lerine gore daha yiiksektir.

SONUCLAR

Karadeniz ¢okel orneklerinin florometrik  yontemle
uranyum analizinde etil asetat solvent ekstraksiyon basa-
maginin ¢ok gerekli oldugu saptanmustir. Bu asamayi icermeyen
analizlerde, uranyum floresansinin  matriks etkileriyle
sondurilmesinden dolayr gercek uranyum degerlerinin yaklagik
%30 si oraninda diisiik sonuglar bulunmustur. Ergitme
karigimlarinin floriir + karbonat veya floriir olmasi sonuglari
etkilememistir.

Daha ayrintili- calismalara gerek duyulmakla birlikte;
bu galismada elde edilen segici ¢dziimleme deney sonugla-
rinin uranyumun - jeokimyasi 1giginda yorumu ile asagidaki
sonuca vartlmigtir : Karadeniz ¢okellerinde uranyumun bi-
yiik boéliimiiniin (toplam uranyumun %51 i) «yer degisebi-
lir - .iyon» halinde, biiyiik oranda organik madde ve olasi-
likla daha az oranda karbonatlar (kokolitlerle) ile iliskili
oldugunu gdstermektedir. Incelenen ¢okel Srneklerinde, or-
talama olarak toplam uranyumun %24 1 organik gerecin
biinyesinde; biiylik. olasilikla organo - metalik baglar olus-
turmus sekilde bulunmaktadir. Bu tiir «organik - U», dogal
olarak Sapropel biriminde diger birimlere goére daha yiik-
sektir. Kirint1 minerallere bagli uranyum, Lutit birimi ve
kitasal egim tlizerinden alinmig oOrneklerde ~daha yiiksek
oranlarda bulunmaktadir. .

Uranyumun o6zellikle indirgeyici kosullarda sogurulma
ve degisik organik bilesik tiirleriyle -iligkisi iyi bilinmemek-
tedir. Karadeniz ¢oOkellerinin dikine kesitlerinde 6zel eks-
traksiyon ve coziimleme yontemleri ile ayrilabilecek degi-
sik organik madde tiirlerindeki uranyum dagiliminin ince-
lenmesi, bu- elementin diyajenez islemleri sirasindaki dav-
raniglarint da aciklayacaktir.
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