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Karadeniz'in güncel çökellerinde değişik uranyum
analiz ve çözümleme yöntemlerinin karşılaştırılması
Comparisons of different methods and selecitvs extraction techniques in analysis of uranium in the Recent Black Sea
Sediments

NAMIK ÇAĞATAY, Orta Doğu Teknik Üniversitesi, Ankara.

ÖZ : Karadeniz'in bazı güncel çökel örnekleri, nötron aktivasyon - gecikmiş nötron sayımı (neutron activation dela-
yed neutron counting = NADNC) ve florometrik yöntemlerle toplam uranyum için analiz edilmiştir. Bu örneklerde
uranyumun solvent ekstraksiyonu ve değişik ergime (fusion) karışımlarının kullanılmasının analizlerin duyarlılık
ve doğruluğuna etkileri araştırılmış ve böylece en geçerli florometrik yöntem saptanmaya çalışılmıştır. Deneysel ça-
lışmalar; NADNC analizlerine en yakın sonuçların, sırası ile örneklerin HF + HNO3 + HCIO4 asit karışımı ile çözel-
tiye alınması; derişik alüminyum nitrat çözeltisi içinde etil asetat ile ekstraksiyonu; ve bu fazdan hazırlanan pellet-
lerde floresans şiddetinin ölçülmesi ile elde edildiğini göstermektedir. Etil asetat ekstraksiyonu yapılmadan bulunan
uranyum değerleri, NADNC sonuçlarından ortalama %50 daha düşüktür. Ergitme karışımının %2 LİF + %98 NaF
veya %9 NaF + %45,5 Na2CO3 + %45,5 K2CO3 olması sonuçları etkilememektedir.

Karadeniz'in, abisal düzlüğü ve kıtasal eğiminden seçilmiş güncel çökelleri üzerinde, yapay yeraltı suyu, ve aşa-
malı olarak asetik asit içinde İM Na-asetat (pH = 5,5) ve %35 v/v hidrojen peroksit çözeltileriyle seçici çözünürlük
işlemleri yapılarak; uranyumun bu çökellerdeki jeokimyasal bulunuş şekli incelenmiştir. Sonuçlar, toplam uranyu-
mun ortalama %15'nin (değişim aralığı : %6,3 - %30) suda çözünür, kolay yer değişebilir iyon halinde ve fulvik asit-
lere bağlı bulunduğuna; büyük bir bölümünün (ortalama : %51; değişim aralığı : %21 - %89) asetik asid-Na asetat
çözeltisinde çözünebilir, daha çok organik madde üzerine soğurulmuş + yer değişebilir iyon durumunda olduğuna; ve
hidrojen peroksitle çözülebilen bir bölümünün de (ortalama : %24; değişim aralığı %7-%36), organik gerecin ya-
pısında kuvvetli organo - uranyum bağları oluşturan uranyum halinde olduğuna işaret etmektedir. Bu şekildeki uran-
yum; Sapropel biriminde, Lutit ve Kokolit birimi örneklerine göre daha yüksektir. Geri kalan yaklaşık ortalama %25
oranındaki uranyum da büyük bir olasılıkla kırıntı mineraller içinde bulunmaktadır. Kırıntı minerallere bağlı uran-
yum Lutit birimi ve kıtasal eğim üzerinden alınmış örneklerde daha yüksek oranlardadır.

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 + HNO3 + HCIO4 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^COj + 45.5% 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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GİRİŞ

Karadeniz güncel çökel örneklerinin florometrik yön-
temle uranyum analizinde değişik etkenleri araştırmak ve
böylece uygun bir analiz yöntemi saptamak; ve bu çökeller-
de seçici çözümleme (selective extraction) yöntemleri ile
uranyumun bulunuş şeklini ve çökelme tarzım araştırmak
amacıyla laboratuvar çalışmaları yürütülmüştür. Bu çalış-
malara konu olan çökel örnekleri, MTA Enstitüsü Genel
Direktörlüğü ve Deniz Kuvvetleri Komutanlığı tarafından
1978 yılında, A 594 Çarşamba gemisi ile 53 durak noktasın-
da alman karotlarm 6'smdan seçilmiştir (Şekil 1).

Seçilen 5 adet çökel örneği önce nötron aktivasyon ge-
cikmiş nötron sayma (Neutron activation delayed neutron
counting = NADNC) yöntemi ile analiz edilerek bu örnek-
lerin uranyum içerikleri oldukça doğru olarak saptanmış-
tır- Daha sonra florometrik yöntemle aynı örneklerin de-
ğişik şekilde uranyum analiz sonuçları, NADNC sonuçları
ile karşılaştırılarak, solvent ektraksiyon ve ergitme karışı-
mı gibi etkenlerin florometrik uranyum analiz yöntemi
üzerindeki etkileri araştırılmıştır. Böylece florometrik yön-
temle uranyum analizlerinde varolduğu bilinen önemli mat-
riks (interference) sorunlarının (Grimaldi ve diğerleri,
1954; Centanni ve diğerleri, 1956; Baker ve diğerleri, 1965;
Garret ve Lynch, 1976), Karadeniz çökelleri için araştırıl-
ması önemli görülmüştür.

Karadeniz'in derin düzlüklerinde, üstteki ilk iki çökel
biriminin ortalama uranyum içeriği 12 ppm dolayındadır
(Kochenov ve diğerleri, 1965; Baturin, 1973; Gedik ve diğer-
leri, 1981). Bu ortalama, tortul kayaçların ve normal okya-
nus çökellerın ortalama uranyum içeriğine göre en az 5 (Aga-
mirov 1963 b; Kochenov ve diğerleri, 1965); bazı doğu Pa-
sifik okyanusu çökellerine göre ise 15 kez daha yüksektir
(Bonatti ve diğerleri, 1971). Uranyumun Karadeniz'in derin
çökellerinde bu denli zenginleşmesinin nedeni ve bu çökel-
lerde bulunuş şekli üzerinde değişik görüşler vardır. Örne-
ğin Kochenov ve diğerleri (1965, 1977), ve Baturin ve diğer-
leri (1965) uranyumun çökelme hızı düşük, indirgeyici Ka-
radeniz derinliklerinde organik madde tarafından önce so-
ğurulup (adsorbe edilip) daha sonra indirgenerek tutuldu-
ğunu savunurken; Degens ve diğerleri (1977) uranyumun
büyük ölçüde kokolitlere bağlı olduğunu ve bu elementin
biyolojik olarak organizmanın bünyesinde biriktiğini be-
lirtmişlerdir. Gedik ve diğerleri (1981), Karadeniz çökel-
lerinde uranyum - kokolit ve uranyum - organik karbon
dağılımlarının benzerliklerine dikkati çekmişlerdir-

Uranyumun Karadeniz çökellerinde bulunuş şekli ve
jeokimyasal ilişkilerinin seçici çözünürlük (selective extrac-
tion) yöntemleriyle araştırılması bu çalışmanın diğer önem-
li amacını oluşturmuştur.
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KARADENİZ BASENİ VE GÜNCEL ÇÖKEL ÖRNEKLERİ

Elips şeklinde ve 2200 m derinliğindeki Karadeniz ba-
seni dört ana fiziyografik bölgeden oluşmuştur : kıta sa-
hanlığı, kıtasal eğim, basen önlüğü ve derin (abisal) düz-
lük (Ross ve diğerleri, 1974; 1978). Kıta sahanlığı, Anadolu
ve Kafkas kıyıları boyunca 20 km'yi geçmeyen genişliktedir.
Kıtasal eğim, güneyde Anadolu kıyıları açıklarında daha
diktir ve kıyıya dik kanyonlarla kesilmiştir. Bu kanyonlar
akarsuların getirdiği kırıntılı gerecin derin kesimlere ulaş-
tırılmasında önemlidir. Kıta yamaçları abisal düzlüğe ge-
niş basen önlüğü kuşağı ile bağlıdır.

Karadeniz'de son 25000 yılda üç birimi kapsayan çö-
keller oluşmuştur. Bu birimler üstten alta doğru Kokolit
birimi, Sapropel Birimi ye Lutit birimi olarak ayrılmış ve
adlandırılmıştır (Ross ve Degens, 1974; Ross ve diğerleri,
1978; Gedik ve diğerleri, 1981).

Kokolit birimi; ortalama 30 cm kalınlıkta, açık ve ko-
yu renkli mikrolaminaların ardalanmasından oluşmuş, %40
karbonat içeren kalkerli siltli kildir. Karbonatın büyük bir
bölümü kokolitlerden oluşmuştur. Killer büyük oranda
montmorillonit ve illittir (Müller ve Stoffers, 1974) Bu bi-
rim, koyu renkli laminaların bol olduğu kısımlarda, yer yer
%6 ya varan oranlarda büyük ölçüde plankton kökenli or-
ganik karbon içerir. Organik gereç yağ (fatty) asitleri,
steroller ve klorinler yönünden zengindir. (Peake ve di-
ğerleri, 1974). Kokolit birimi son 3000 yılda çökelmiştir.
(Ross ve Degens, 1974).

Sapropel birimi; ortalama 40 cm kalınlıkta, organik
maddece oldukça zengin bir birimdir. Organik gereç pelte
kıvamında olup, %50'ye (organik karbon olarak %20 veya
daha çok) varan oranlara kadar bulunabilir. Organik mad-
de, özellikle taban kesiminde büyük oranda karasal köken-
lidir. Önemli miktarlarda pollen ve sporlar, ve diğer kara-
sal bitkiler içeren organik gereç; yapısında sterol ve yağ
asitlerini (Simoneit, 1974), bitumen, fulvik ve humik asit-
leri (Volkov ve Fomina, 1974) bulundurur. Hidrokarbon bi-
leşimi olarak, karasal kökenli gereç ürünü aromatik hid-
rokarbonlar ve asfaltik bileşiklerce zengin; denizel gereç
ürünü parafin bileşikleri yönünden fakirdir (Hunt, 1974).
Sapropel birimi, inorganik olarak çökelmiş ince aragonit
bantları ve kokolit birimine benzer şekilde pirit ve demir
monosülfidler içerir. Bu birim zamanımızdan 3000 - 7000
önceki zaman aralığında, oksijensiz deniz ortamı koşulla-
rında çökelmiştir (Ross ve Degens, 1974).

Lutit birimi; karasal kırıntı oranı yüksek, karbonat
oranı düşük (ortalama % 15) açık ve koyu renkli çökel-
lerin ardalanmasından oluşmuştur. Bu birim organik mad-
de yönünden diğer birtimlere göre daha fakirdir. Organik
f̂ereç karasal bitki kökenlidir ve Solvent ekstraksiyonu ile

çözülebilen kısmı karboksilik asidler ve hidrokarbonlardan
oluşmuştur. (Simoneit, 1974). Bu birim oksijenli göl koşul-
larında, zamanımızda 9000-25000 yıl önceki zaman aralığın-
da çökelmiştir. Böylece Lutit/Sapropel birimleri sınırı, ka-
radenizin göl olmaktan çıkıp; derinlerde HyS zonunun ve
indirgeyici koşullarının belirlediği su tabakalanmasının
oluştuğu ve yarı kapalı bir deniz durumuna geçtiği önemli
bir olayın belirtecidir-

İNCELENEN ÇÖKEL ÖRNEKLERİ VE LABORATUVAR
YÖNTEMLERİ

Çökel Örnekleri

Altı durak noktasından alınmış incelenen çökel örnek-
lerinin; karot derinliği, bağlı olduğu birim, ve organik kar-
bon, CaO ve toplan CaO'e göre hesaplanmış CaCO3 içerik-
lerini kapsayan başlıca özellikleri Çizelge l'de verilmiştir-

Tüm analiz ve seçici çözümleme çalışmaları, 105° de ku-
rutulmuş örnekler üzerinde gerçekleştirilmiştir.

Uranyum Analiz Yöntemleri

NADNC yöntemi ile U analizleri, Atomic Energy Ca-
nada Ltd tarafından geliştirilmiş, ayrıntıları Boulanger ve
diğerleri (1975) tarafından verilen yöntemle yaptırılmıştır.
Bu yöntemde kapalı polietilen bir tüpdeki 1 g örnek, Slow-
poke reaktöründe 1 x 1012 nötron cm"2 s-1 lik nötron akı-
mıyla 60 saniye yayımlanır. 10 saniye soğutulan örnek,
pneumatik olarak altı BF3 algılama tüpü ile donatılmış sa-
yaç birimine gönderilir. Bu birimde nötron bombardımanı
sonucu 2 3 3U den oluşan kısa ömürlü fisyon ürünlerinin ya-
yımladığı «gecikmiş» (delayed) nötronlar sayaçlarla seçi-
lerek, 60 saniye süre ile sayılır. Sayım değeri uranyum mik-
tarı ile doğru orantılıdır. Bu yöntem ile 0,1 ppm den %1 e
varan U derişimleri doğru ve kesin olarak ölçülebilir.
NADNC yönteminin %95 güvenirlilikle kesinliği (precision),
0,6 ppm de %15,5; 2,4 ppm de %10,5; 5,6 ppm de %7 ve 18
ppm de %3,5 dur.

Florometrik yöntemle U analizleri; G - M Florometre
(Galvanek - Morrison Fluorometer) kullanılarak, örnelt
çözeltilerinden ergitme (fusion) karışımı ile 10,9 mm çap-
lı küçük platin tabaklar (dish) içinde hazırlanan pelletler*
de uranyuma ait floresans şiddetinin ölçülmesi ile yapıl-
mıştır. Karadeniz çökel örnekleri genellikle organik mad-
de yönünden zengin olduğundan toplam U için 1 g örnek,
hidroflorik + nitrik + perklorik asid karışımında çözüle-
rek buharlaştırılmış ve kalan madde 25 ml 4M nitrik asit-
te çözeltiye alınmıştır. Bu çözeltiden belli miktarlarda alı-
nan kısımlar, üç değişik şekilde florometrik yöntemle ana-
liz edilmiştir. Çizelge 2 de başlıca aşamaları gösterilen bu
yöntemlerden 1 ve 2 no'lu olanlarının sonuçlarının birbir-
leriyle ve NADNC sonuçları ile karşılaştırılması ile etil ase-
tat solvent ektraksiyon aşamasının Karadeniz çökellerinin
florometrik yöntemle analizi üzerindeki etkisi incelenmiş-
tir. Benzer şekilde 2 ve 3 no'lu yöntem sonuçlarının bir-
birleri ve NADNC sonuçları ile karşılaştırılması ile de kar-
bonat + florür (%9 NaF + %45,5 Na2CO3 + %45,5 (K2CO3)
ve florür (%2 LİF + %98 NaF) ergitme karışımlarının ba-
ğıl uygunluğu araştırılmıştır. Bu çalışmada her örnek her-
bir yöntemle en az iki kez analiz edilerek; analizlerin orta-
laması alınmıştır.

Florometrik yöntemle (2 No.lu) yapılan analizlerin
kesinliği %25 den daha iyidir. Alt algılama sınırı, katı ör-
nekler için 0.5 ppm dir; ancak yöntemde bazı değişiklikler-
le bu değer düşürülebilir.

Seçici Çözümleme Yöntemleri

Karadeniz çökelleri üzerinde üç ayrı seçici çözümleme
işlemi gerçekleştirilmiştir (Çizelge 3). îlk çözümleme; 300
ppm HCO-3, 165 ppm Cl, 70 ppm Na+, 30 ppm Ca2+, 20
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Çizelge 1. İncelenen örneklerin genel özellikleri; organik karbon, CaO ve CaCO3 içerikleri-

Table 1. General features, and organic carbon, CaO and CaCO,, content of the sediment samples.

ppm Mg2+, 20 ppm SO 2 " ve 0,4 ppm F~ içerecek şekilde
hazırlanmış yapay yeraltı suyu ile yapılmıştır- Bu yöntem
ile 0.2 g örnek ve 20 mi su, kapağında hava deliği bulunan
bir polietilen tüp içinde 15 saat süre ile sallanmıştır. Çö-
zelti süzülerek, Scintrex UA - 3 uranyum analiz aygıtı ile
analiz edilmiştir- Bu uranyum analiz yöntemi florometrik
yöntemin bir benzeridir ve uranil iyonunun floresans özel-
liğinden yararlanarak su analizleri yapılmasında kullanılır
(Robbins, 1978)- Bu yöntem sonucu çözeltiye geçen U, «ha-
reketli - U» (labile-U) olarak adlandırılmıştır (Çizelge 3).

ikinci ve üçüncü çözümleme yöntemleri, aşamalı ola-
rak Rose ve Slıur'e (1971) göre uygulanmıştır. Birinci aşa-
mada; 1 g örnek ve pH ı asetik asitle 5 e ayarlanmış İM
Na-ase ta t çözeltisinin 15 mi si bir açık tüp içerisinde 24
saat süre aralıklarla sallanmıştır. Daha sonra çözelti çok
hızlı santrfüj ile ayrılarak, floromometrik (2) yöntemle
analiz edilmiştir. Bu şekilde çözünen uranyum, «yer değişe-

bilir iyon - U» (exchangeable ion - U) olarak adlandırılmış-
tır- Burada «yer değişebilir iyon» terimi, aynı zamanda
soğurulmuş (adsorbed) iyonları kapsayacak şekilde kulla-
nılmıştır-

İkinci aşamada santrfüjleme sonucu kalan çökeller, 10
mi %35 v/v hidrojen peroksit ile 12 saat süre ile aralıklarla
sallanarak, tepkimeye sokulmuş ve çözelti buharlaştırılmış-
tır. Bu işlem iki kez tekrarlanmış ve sonuncusunda, buhar-
laştırma sonucu kalan çökelti, ilk aşamada anlatılan Na-
asetat + asetik asit çözümlemesi uygulanarak çözülmüştür.
Daha sonra çözelti ayrılarak, florometrik (2) yöntemle
analiz edilmiştir. Elde edilen U değerleri, büyük ölçüde
organik madde bünyesindeki uranyumu simgelediğinden
«organik - U» olarak adlandırılmıştır-

Herbir çözümleme yöntemi, her örnek için iki kez uy-
gulanarak; bu analizlerin ortalaması alınmıştır. Tüm yön-
temlerin kesinliği %25 den daha iyidir.
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Çizelge 2. Denenen değişik florometrik yöntemlerin asam alarmı gösterir akım şeması.
Table 2. Flow chart showing the steps involved in different fluorometric methods studied.

ÖRNEĞİN ÇÖZÜLMESİ

1 g örneğin HF-HNO3-HC1O4 ait karışımında çözümlenmesi
ve buharlaştırma; 25 ml 4 M HNO3 içinde çözeltiye
alınması.

SAMPLE DIGESTIONS

Digestion of 1 g sample in HF-HNO3-HC1O4 acid mixture
and evaporation; solution of residue in 25 ml 4 M HNO3.

SOLVENT EXTRAKSlTON

2 ml çözeltinin 15 ml derişik alüminyum
nitrat çözeltisi içinde 10 ml etil
asetat ile solvent extraksiyonu

SOLVENT EXTRACTION

FLOROMETRİK YÖNTEM
(FLUOROMETRIC METHOD)

O)

PELLET HAZIRLAMA
0,2 ml çözelti ve 04 g karbonat -
florür karışımı ile 650 °C de pellet
oluşturma

PELLET PREPARATION
Fusion of 0.2 ml of solution with
04 g carbonate - fluoride mixture
at 650 °C

FLORESANS ÖLÇÜMÜ
(MEASUREMENT OF
FLURESCENCE)

Kaynak (Reference)
Lynch (1969)

Smith ve

FLOROMETRİK YÖNTEM
(FLUOROMETRIC METHOD)

J2)

PELLET HAZIRLAMA
1 ml etil asetat fazı ve 0,4 g kar-
bonat - florür karışımı ile 650 °C
de pellet oluşturma

PELLET PREPARATION
Fusion of ml of ethyl acetate phase
with 0.4 g carbonate - fluoride
mixture at 650 °C

FLORESANS ÖLÇÜMÜ
(MEASUREMENT OF
FLUORESCENCE)

Kaynak (Reference) : Barker ve
diğerleri (1965); Centanni ve di-
ğerleri (1956)

Solvent extraction of 2 ml of above
solution with 10 ml of ethyl acetate
in presence of 15 ml of concentrated
aluminum nitrate solution

FLOROMETRİK YÖNTEM
(FLUOROMETRIC METHOD)

PELLET HAZIRLAMA
1 ml etil asetat fazı ve 0.4 g florür
karışımı ile 850 °C de pellet oluş-
turma.

PELLET PREPARATION
Fusion of 1 ml of ethyl acetate
phase 0.4 g fluoride mixture at
850 °C

FLORESANS ÖLÇÜMÜ
(MEASUREMENT OF
FLUORESCENCE

Kavnak Centanni ve diğerleri.

NÖTRON AKTIVASYON - GECİKMİŞ NÖTRON SAYIMI
VE FLOROMETRİK YÖNTEMLER İLE YAPILAN URAN-
YUM ANALİZ SONUÇLARININ KARŞILAŞTIRILMASI

Solvent ektraksiyon aşaması gerçekleştirilmeden Smith
ve Lynch e (1969) göre yapılan uranyum analizleri, NADNC
yöntemine göre yaklaşık ortalama %50 daha düşüktür (Çi-
zelge 4). Buna karşın etil asetat ekstraksiyon aşamasını
içeren diğer iki florometrik yöntem sonuçları ile NADNC
yöntem sonuçları arasında genelde yakm bir uyumluluk
vardır. Buradan solvent ekstraksiyon aşamasının, floromet-
rik yöntemle uranyum analizinde çok önemli ve gerekli
bir işlem olduğu sonucu çıkmaktadır- Bu işlem, daha ön-
ce Barker ve diğerleri (1965) ve Garret ve Lynch (1976) ta-
rafından deneylerle uranyum floresansmı önemli ölçüde
azalttığı saptanan Mn, Fe ve diğer elementleri uranyum-

dan ayırmaktadır. Adı geçen çalışmacılar, özellikle Mn in
uranyum floresansmı büyük oranda söndürdüğünü bul-
muşlardır. Karadeniz çökel örneklerinde %0.04 Mn ve %4 e
varan Fe (Çizelge 4), ektraksiyon aşaması olmadan yapı-
lan florometrik uranyum analizini etkileyen başlıca etken-
lerdir-

Solvent ekstraksiyonu aşaması uygulanarak yapılan;
ancak florür + karbonat ve florür olmak üzere değişik er-
gitme karışımlarıyla hazırlanan pelletlerde floresans öl-
çümleri benzer analiz sonuçlan vermiştir (Çizelge 4). Bu-
radan, kullanılan iki değişik ergitme karışımının uranyum
analizlerini etkilemediği görülmüştür. Ancak; düşük ergi-
me sıcaklığı ve platin tabakcıklardan kolaylıkla ayrılarak,
daha az aşındırması nedenleriyle, pellet yapımında florür +
karbonat karışımı yeğ tutulmuştur. Bu karışımın tek
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Çizelge 3. Uygulanan seçici çözümleme yöntemleri.
Table 3. Selective extraction methods used in this study-

Çözelti
(Solution)

Çözünen hal
(Soluble form)

Kaynak
(Reference)

Yapay yeraltı suyu
(Artificial ground - water)

Asetic asit içinde İM Na - asetat;
ph : 5
(Na - acetate solution buffered to
pH : 5 by acetic acid)

%35 v/v hidrojen peroksit (asetic
asit Na asetat çözümlemesinden
sonra)
(35% v/v hydrogen peroxide after
acetic acid - Na acetate extraction)

Hareketli - U
Suda çözünür, bir kısım kolay yer
değiştirebilir iyon

Labile - U
(Water soluble, easily exchangeable
ions)

Yer değişebilir - U
Yer değişebilir iyon, çok az
karbonatlar ve kolay çözünür
mineraller

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

Organik - U
Organik madde, sülf idler ve
Mn - oksitler

Organic - U
Organic matter, sulphides and
Mn - oxides

Boyle, 1982

Rose ve Suhr, 1971

Rose ve Suhr, 1971

Çizelge 4. Nötron aktivasyon - gecikmiş nötron sayımı (NADNC) ve değişik florometrik uranyum analiz sonu?
karşılaştırılması. Ayrıca örneklerin Mn ve Fe içerikleri.

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

Örnek No. NADNC Florometrik (1)* Florometrik (2) Florometrik (3)
Sample No. U, ppm U, ppm U, ppm U, ppm

32/11

46/17

46/11

17/1

70/1

4,8

14,6

18,6

16,6

3,6

2

7,5

10,5

S'OI

1,5

5

12

17,5

16,5

2

5

14,5

17

13

2

* Florometrik (1)

Florometrik (2)

Florometrik (3)

Solvent ektraksiyon aşaması olmayan florometrik analizler.
(Fluorometric analysis without the sol vent extraction step)

Solvent ekstraksiyon aşaması ve florür + karbonat ergitme karışımının kullanıldığı florometrik
analizler.
(Fluorometric analysis, employing the solvent extraction step and using fluoride + carbonate
fusion mixture)

Solvent ekstraksiyon aşaması ve florür ergitme karışımının kullanıldığı florometrik analizler.
(Fluorometric analysis, employing the solvent extraction step and using fluoride fusion mixture)

olumsuz yanı higroskopik olmasıdır. Bu özelliği, desikatör
kullanılarak ortadan kaldırılmıştır. Florür + karbonat ka-
rışımı ile hazırlanan pelletlerin, floresans şiddetlerini en
az 15 gün koruduğu ölçümlerle saptanmıştır.

SEÇİCt ÇÖZÜMLEME SONUÇLARI VE TARTIŞMA

Uygulanan seçici çözümleme yöntemleri ile uranyumun
Karadeniz çökellerinde «hareketli - U», «yer değişebilir - U»

Mn Fe

(%) (%)

0,03 3

0,04 4

0,03 3

0,04 2

0,04 2
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ve «organik - U» olarak adlandırılan değişik bulunuş şekil-
leri incelenmeye çalışılmıştır.

Karadeniz çökel örneklerinde yapay yer altı suyunda
çözünür, «hareketli - U»; çok kolay yer değişebilir iyon ve
bir olasılıkla fulvik asit gibi suda çözünür organik bileşik-
lerle ilişkili uranyumu simgeler. Karadeniz çökellerinde
varlığı bilinen fulvik asitler; hümik asitlerden suda çözü-
nürlükleriyle ayırtedilir (Tyurin, 1940; Volkov ve Fomina,
1974 de) ve daha yüksek soğurma yeteneğine sahiptir (Vol-
kov ve Fomina, 1974). «Hareketli - U» incelenen örneklerde
toplam uranyumun ortalama %15 i oranında bulunur (Çi-
zelge 5)- Bu şekildeki uranyum hali, en yüksek olarak top-
lam uranyumun yaklaşık %30 u ile karbonatça en zengin
kokolit birimi örneğinde (17/1); en düşük olarak ise %6
oranında Lutit birimi örneğinde (32/11) bulunmuştur.

Çizelge 5- Yapay yeraltı suyunda çözünen hareketli uran
yum.
Table 5. Ground water soluble (Labile) uranium.

İM sodyum asetat + asetik asit çözeltisi, yer değişebilir
iyon halinde organik madde, killer, Fe2+, ve Mn'+ hid-
roksit ve sülfidler üzerine fiziksel olarak soğurulmuş (sor-
bed) uranyum ile çok az oranda karbonatları çözer (Rose
ve Shur, 1971). Deney sonuçları, «yer değişebilir iyon-U»
olarak adlandırılan ve soğurulmuş uranyumu da kapsayan
bu şekildeki uranyumun, Karadeniz çökel örneklerinde
toplam uranyuma göre ortalama %51 oranında bulundu-
ğunu göstermiştir (Çizelge 6). Örneklerdeki çözünürlük sı-
rası «hareketli - U» unki ile uyumludur. En düşük çözünür-
lük yaklaşık %21 ile Lutit birimi örneğinde (32/11); en
yüksek çözünürlük ise %63,5 ile bir Sapropel birimi örne-
ğinde (46/11) elde edilmiştir. Karadeniz'in özellikle derin
düzlük çökellerinin CaCO3 içeriği, çoğunluğu kokolit; çok
azı ise inorganik olarak çökelmiş aragonit - kalsit köken-
lidir (Shimkus ve Trimonis, 1974; Gedik ve diğerleri, 1981).
Genellikle karbonatça zengin örneklerde (17/1, 46/17, 53/1),
gerek «hareketli - U» ve gerekse «yer değişebilir iyon - U»
un bağıl olarak diğer örneklerden daha yüksek oranlarda
bulunmaları uranyum/karbonat ilişkisi olasılığına işaret

etmektedir. Tatsumato ve Goldberg (1959), inorganik ola-
rak deniz suyundan çökelen aragonit ve oolitlerin 2,6 - 4,6
ppm uranyum içerdiğini göstermiştir. Serobrennikov ve
Maksimova (1976), karbonatların yüzeylerinde bulunan
katyon fazlalığı nedeniyle sulardan uranil karbonat an-
yonlarını soğurabileceğini ve bunun sonucu olarak traver-
tenlerin birkaç ppm uranyum içerdiğini belirtmiştir. Böy-
lece, Karadeniz güncel çökellerindeki karbonatların da bu
çökellerin uranyum derişimine 2 - 3 ppm lik bir katkıda
bulunmaları büyük olasılıktır. Ancak Degens ve diğerleri
(1977), uranyumun kokolitlerde fiziksel olarak soğurulmuş
değil; yaşam süreçleri boyunca (biyolojik olarak) «metal -
iyon koordinasyonu» şeklinde biriktiği görüşündedir- Bu
çalışmacılar, Karadeniz çökellerindeki uranyumun çoğun-
luğunun bu şekilde kokolitlere bağlı olduğunu belirtmişler-
dir. Daha önce de Koczy ve diğerlerinin (1957) benzer bir
görüş belirtmelerine karşın; genelde hayvan ve bitkilerin
(Breger ve Deul, 1956; Kornfeld, 1964); özelde denizel kal-
kerli biyolojik gerecin (Tatsumoto ve Goldberg, 1959; Vol-
kov ve Fomina, 1974) en çok birkaç ppm den fazla uran-
yum içeremeyeceği belirtilmiştir. Nitekim Karadeniz çökel-
lerinde, büyük ölçüde kokolitlere bağlı olan CaCO:i oranı
ile bu çökellerin uranyum içeriği arasında 0.31 gibi düşük
bir deneştirme katsayısına kar.şm; uranyum ve organik
karbon içerikleri arasında 0,76 katsayısı ile kuvvetli bir de-
neştirme görülmektedir. Gerçekten de asetik asit - asetat
çözeltisinin etkileyebileceği, yukarıda sıralanan mineral ve
bileşikler içinde; 5,5-8 pH aralığında uranyumun en etkin
soğurucusunun organik madde olduğu deneylerle de sap-
tanmıştır (Moore, 1954; Dement'yev ve Syromyatkinov, 1968;
Kochenov ve diğerleri, 1977; Langmuir, 1978). Örneğin kil-
lerin uranyumu soğurma yeteneği, organik gerecinki ile
kıyaslanmayacak derecede düşüktür (Langmuir, 1978). Bu
işlemlerin, özellikle soğurmanın oluşmasında organik gere-
cin türü çok önemlidir. Örneğin, asfaltitlerin düşük soğur-
ma özelliğine karşın, Karadeniz çökellerinde bulunduğu bi-
linen humik ve fulvik asitlerin çok yüksek soğurma yete-
nekleri vardır (Vine ve diğerleri 1958; Swain, 1963; Szalay,
1964; Calvo, 1974; Volkov ve Fomina, 1974). Langmuir un
(1978) E h - p H diyagramlarına göre, organik gereç üzerine
uranyum soğurulmasınm Karadeniz'in oksijenli üst zonun-
da alkali uranil karbonat anyonları; alttaki hidrojen sül-
für zonunda ve çökel/deniz suyu sınırında, pH = 7,5-8
Eh < -0,150 V koşullarında U(OH)~5 şeklinde olması ge-
rekir. Uranyumun anyonlar halinde bulunması, çoğunlukla
katyon soğurucusu olarak bilinen organik gerecin bir ola-
sılıkla bu elementi daha fazla oranda soğurmasına engel
oluşturmaktadır- Ancak; Kochenov ve diğerleri (1965), uran-
yumun indirgeyici koşullarda daha çok katyonlar olarak
soğurulduğu kanısındadır. Breger (1974), organik gerecin
yakınında pH koşullarının asidik olacağını varsayarak; bu
koşullarda alkali uranil karbonat iyonlarının ayrışarak,
uranil iyonlarını oluşturacağını ve böylece soğurulmanın
katyonlar şeklinde olacağını düşünmüştür.

Yukarıda özetlenmeye çalışılan bilgilerin ve eldeki ve-
rilerin ışığında asetik asit - Na asetat çözeltisi ile Karade-
niz çökel örneklerinden çözünen uranyumun büyük ölçüde
yer değişebilir iyon olarak organik madde ve bir olasılıkla
az olarak kokolit kökenli karbonatlarla ilişkili olduğu söy-
lenebilir.

Asetik asit - Na asetat çözümlemesinden sonra kalan
çokeller üzerinde gerçekleştirilen hidrojen peroksit çözümle-
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Çizelge 6. Yer değişebilir iyon halindeki ve organik maddeye bağlı uranyumun aşamalı olarak, sırası ile asetik
asit + Na asetat (pH : 5) ve hidrojen peroksit çözümleme yöntemleri ile bulunan değerleri.

Table 6. Ion exchangeable uranium and organic uranium determined by the sequential extractions, using asetic
acid + Na asetate (pH : 5) and hydrogen peroxide solutions.

mesi ile genel olarak organik madde, sülfid mineralleri ve
Mn - oksitler çözünür (Rose ve Shur, 1971). Uranyum, sül-
fid ve Mn - oksit minerallerinin yapısına giremeyeceğinden,
bu aşamada çözünen uranyumun organik maddenin yapı-
sında, onunla organo - metalik bağlar oluşturmuş (kimya-
sal şekilde soğurulmuş) olarak bulunması gerekir- Organo -
uranyum bileşiklerinin varlığı daha önce bazı çalışmacılar
tarafından belirtilmiştir (Leventhal, 1976; Rouzoud ve di-
ğerleri, 1979;Haji - Vassiliou ve Kerr, 1972 ve 1973). Uran-
yumun organik gereç yapışma girerek organik bileşikler
oluşturması; bu elementin organik madde tarafından önce
soğurulması ve daha sonra indirgenmesi işlemleri ile ger-
çekleşmektedir (Kochenov ve diğerleri, 1965 ve 1977). Bir-
çok çalışmacı (Breger ve Deul, 1956; Breger, 1974; Haji -
Vasiliou ve Kerr, 1973; Calvo; 1974) Colorado, Wyoming,
New Mexico ve daha birçok yörede kumtaşı türü uranyum
yataklarında izlenen organik gereç - uranyum ilişkisini ay-
nı mekanizmayla açıklamışlardır. Ancak adı geçen uran-
yum yataklarında soğurulmayı izleyen indirgenme işlemi
ile uranyum çoğunlukla organik madde içinde ve etrafında
peşblend veya kofinit olarak çökelmiştir; yüksek uranyum
içeren (%l-10) bazı örneklerde ise herhangi bir uranyum
minerali tanımlanamamıştır (Breger, 1974). Deneysel ça-
lışmalar (Baturin ve diğerleri, 1965; Kochenov ve diğerleri,
1977) ve termodinamik hesaplamalar (Agamirov, 1963 a,

Langmuir, 1978), Karadeniz'de de su/çökel sınırı altında,
Eh - pH koşullarının (Eh = - 260 mV; pH : 8) uraninit gru-
bu minerallerin çökelmesine uygundur. Ancak yazarın bil-
gisine göre, bugüne dek Karadeniz çökellerinde herhangi
bir uranyum mineralinin varlığı saptanmış değildir. Bu çö-
keller üzerinde ilerde yapılacak ayrıntılı elektron mikroskop
çalışmaları konuya ışık tutacaktır. Eldeki verilerle Kara-
deniz çökellerinde uranyumun organik madde ile ilişkisini
şimdilik, soğurulma - iyon değiştirme ve organik gereç bün-
yesinde organo - uranyum bileşikler şeklinde varsaymamız
gerekir. Diyajenez sonunda organik maddelerin değişimi ile
birlikte organo metalik bağların şekil ve özelliği değişebilir.
Bu aşamada en önemli değişim Melanoidin tepkimesi ile
indirgeyici protein, aminoasit ve karbonhidratların siyah
renkli, çokça yoğunlaşmış, çözünmez melanoidin ve soğur-
ma yeteneği yüksek hümik asit türlerine dönüşür (Koche-
nov ve diğerleri, 1965; Volkov ve Fomina, 1974). Böylece di-
yajenez evresinde de uranyumun soğurulması ve daha son-
raki evrede organik gereç bünyesi içinde sabitleştirilmesi
devam eder.

Yukarıda açıklanmaya çalışıldığı şekilde bulunan ve
«organik - U» olarak adlandırılan uranyum; incelenen çökel
örneklerinde ortalama olarak toplam uranyumun %24'ü
oranında bulunur (Çizelge 6). Toplam uranyum olarak 3,6
ppm gibi düşük uranyum içeriği ile 70/1 numaralı örnek
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bir yana bırakılacak olursa, «organik - U» en yüksek oran-
larda, genel olarak organik karbon oranı yüksek sapropel
örneklerinde, toplam uranyumun %36 sına varan değerlerde
görürüz. Buna karşın, bu tür uranyumca en zayıf örnekler
ise karbonatça (kokolit) en zengin olanlardır (17/1, 46/17,
53/1). Bu örneklerde «organik -U» toplam uranyumun %7
ile %9 arasındaki bölümünü oluşturur. İncelenen tek Lutit
birimi örneği de (32/11), toplam uranyumun yaklaşık %10 u
oranı ile «organik - U» yönünden fakir sayılır.

«Yer değişebilir iyon-U» ve «organik -U» dışında; ge-
riye kalan uranyumun büyük ölçüde çökellerde, kırıntı mi-
neralleri yapısında bulunması gerekir. Bu tür uranyum, or-
talama olarak çökellerin toplam uranyum değerlerinin yak-
laşık %20 sini oluşturur. Bu oran, doğal olarak Lutit biri-
mi örneğinde (32/11) ve kıtasal eğim üzerinde yer alan du-
raklardaki örneklerde (39/11 ve 53/1), derin düzlük örnek-
lerine göre daha yüksektir.

SONUÇLAR

Karadeniz çökel örneklerinin florometrik yöntemle
uranyum analizinde etil asetat solvent ekstraksiyon basa-
mağının çok gerekli olduğu saptanmıştır- Bu aşamayı içer-
meyen analizlerde, uranyum floresansının matriks etkile-
riyle söndürülmesinden dolayı gerçek uranyum değerlerinin
yaklaşık %50 si oranında düşük sonuçlar bulunmuştur.
Ergitme karışımlarının florür + karbonat veya florür ol-
ması sonuçları etkilememiştir.

Daha ayrıntılı çalışmalara gerek duyulmakla birlikte;
bu çalışmada elde edilen seçici çözümleme deney sonuçla-
rının uranyumun jeokimyası ışığında yorumu ile aşağıdaki
sonuca varılmıştır : Karadeniz çökellerinde uranyumun bü-
yük bölümünün (toplam uranyumun %51 i) «yer değişebi-
lir - iyon» halinde, büyük oranda organik madde ve olası-
lıkla daha az oranda karbonatlar (kokolitlerle) ile ilişkili
olduğunu göstermektedir- İncelenen çökel örneklerinde, or-
talama olarak toplam uranyumun %24 ü organik gerecin
bünyesinde; büyük olasılıkla organo - metalik bağlar oluş-
turmuş şekilde bulunmaktadır. Bu tür «organik - U», doğal
olarak Sapropel biriminde diğer birimlere göre daha yük-
sektir. Kırıntı minerallere bağlı uranyum, Lutit birimi ve
kıtasal eğim üzerinden alınmış örneklerde daha yüksek
oranlarda bulunmaktadır.

Uranyumun özellikle indirgeyici koşullarda soğurulma
ve değişik organik bileşik türleriyle ilişkisi iyi bilinmemek-
tedir. Karadeniz çökellerinin dikine kesitlerinde özel eks-
traksiyon ve çözümleme yöntemleri ile ayrılabilecek deği-
şik organik madde türlerindeki uranyum dağılımının ince-
lenmesi, bu elementin diyajenez işlemleri sırasındaki dav-
ranışlarını da açıklayacaktır.
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