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ÖZET — Uranyum analizleri mevzuunda şimdiye kadar neşredilmiş metodların en önemlileri
bu yazıda ana hatlariyle ve kısa olarak izah edilmeğe çalışılmıştır. Burada metodlar münferit olarak
ele alınmayıp, muhtelif müelliflerin, uranyumun kendisine refakat eden diğer elementlerden ayrıl-
masında (ekstraksiyon, çöktürme, elektroliz, kolon kromatografisi, ion değiştiricilerle yapılan ayrılma
gibi) ve tâyininde (gravimetrik, volümetrik, kolorimetrik ve spektrofotometrik, flüorimetrik, elek-
trometrik ve radyometrik tâyinler gibi) kullandıkları usuller toplu olarak tetkik edilmiştir.

Bu metodlar arasından, üzerinde bizzat çalışılan ve sıhhatleri standard numunelerle kontrol
edilen usuller etraflı olarak anlatılmıştır.

G Î R Î Ş

Son yıllarda Atom Enerjisinden is-
tifade imkânlarının büyük bir süratle
inkişaf etmesi dolayısiyle, radyoaktif mi-
nerallerin analizleri, bilhassa uranyum
ve toryum elementlerinin tâyini büyük
ehemmiyet kazanmıştır. Bu elementlerin
fiziki ve kimyevi yollardan analizleri
aynı mevzua muvazi olarak büyük ham-
leler kaydetmiştir. Bu yönden çalışmalar
süratle, kesif bir şekilde devam etmekte
ve alınan neticeler muntazaman neşredil-
mektedir. Bu makale uranyum analiz-
leri hakkında neşredilen metodların
önemli görülenlerini kısaca toplu bir hal-
de mütalâa etmek ve bunlar içerisinden
Enstitümüzde tatbik edilen usulleri an-
latmak gayesiyle yazılmıştır.

BiRiNCi BÖLÜM

URANYUM TAYİN METODLARI

Uranyum tâyini için muhtelif me-
todlar kullanılmaktadır. Umumiyetle bü-
tün metodlarda uranyum, evvelâ ken-
disine refakat eden ve tâyini esnasında
bozucu tesir icra eden diğer elementler-
den ayrılmakta ve bundan sonra tâyin
edilmektedir.

Uranyumun ayrılması için ekstrak-
siyon yahut çöktürme, elektroliz, kolon
kromatografisi ve nihayet ion mübadele-
ciler (değiştiriciler) vasıtasiyle tatbik edi-
lebilen usullerden birisi kullanılmaktadır.

Uranyum tâyini ise; gravimetrik,
volümetrik, kolorimetrik ve spektrofoto-
metrik, flüorimetrik, elektrometrik ve
radyometrik olarak gruplandırılabilen
yollardan biriyle yapılmaktadır.

Bütün metodlarda uranyumu ihtiva
eden cevherin çözünebilmesi için, numu-
ne HNO3 le yahut (HNO3+HC1O4),
(HNO3 + HF), (HNO3 + HC1O4 +
H2SO4 + HF) gibi muayyen miktarda
asit karışımlariyle muamele edilmektedir.
Asitlerde çözünmeyen cevherler ise,
(NaOH + Na2O2), (NaOH + Na NO3),
(Na2O2 + Na2 CO3) gibi muayyen ka-
rışımlarla çözünür hale konmaktadır.

I . U r a n y u m u n A y r ı l m a s ı

1. Ekstraksiyon usulleri.

Bu usul, bazı uranyum tuzlarının
muayyen organik çözücülerde, muayyen
birleşimdeki sulu faza nazaran daha zi-
yade çözünmesi esasına istinat etmekte-
dir. Uranyumun bulunduğu çözelti ile
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devamlı bir surette yahut kademeli ola-
rak temasa geçen, organik çözelti bir
müddet sonra bütün uranyumu ihtiva
etmektedir. Daha sonra organik mad-
denin uçurularak uzaklaştırılması yahut
tahrip edilmesiyle uranyum tuzu elde
edilmektedir.

Düşük dereceli cevherlerden uran-
yumun ayrılması için kullanılan usuller-
den birisi eter ekstraksiyonudur. Bu
usulde uranyumu havi çözelti, nitrat
asidiyle asitlendirilmekte ve amonyum
nitrat ile doyurulduktan sonra ekstrak-
törde devamlı bir eter ekstraksiyonuna
tâbi tutulmaktadır (1,2,3). Diğeri,
yüksek konsantrasyonda yahut doymuş
olarak alüminyum nitrat ihtiva eden
nitrat asitli çözeltiden etil asetat eks-
traksiyonudur (4, 5, 6,7,8). Uranyumun
bu usulde ayrılması geniş ölçüde kulla-
nılmakta olup, ekseriya kolorimetrik,
spektrofotometrik ve flüorimetrik tâyin-
den önce tatbik edilmektedir. Bazı müel-
lifler etil asetat ekstraksiyonunu, nitrat
asitli çözeltiye alüminyum nitratı sıcak
olarak ilâve ettikten yahut kaynar dere-
ceye kadar ısıttıktan sonra kullanmakta-
dırlar (9, 10, 11). Bu iki usulde uran-
yumun organik çözücüden kurtarılması
için organik madde uçurulmaktadır.

Uranyumun nitrat ihtiva eden çözel-
tiden tribütil fosfatla ekstraksiyonu yine
kolorimetrik ve flüorimetrik tâyinden
önce kullanılmaktadır. Bu usulde, yalnız
tribütil fosfatla yapılan ayırmaya naza-
ran daha katî iki faz elde etmek için,
aynı oranda tribütül fosfat + metil iso-
bütil keton veya tribütil fosfat + dietil
eter veyahut tribütil fosfatın n-hekzan
içinde % 22 nispetindeki karışımı kulla-
nılmaktadır (12). Bilhassa çok düşük
miktarlardaki uranyumun cevher ve çö-
zeltilerden istihracı için son zamanlarda
tribütil fosfat ve n-hekzan karışımı ve
müteakiben etil asetat ekstraksiyonları
birlikte tatbik edilmektedir. Eğer U3O8

orijinal numune çözeltisinin bir litresin-

de 0.05 gr. dan fazla ise tribütil osfat
ayırmasından sarfınazar edilmektedir
(12).

Diğer bir usule göre uranyumun,
klorür asitli ortamda potasyum sulfosi-
yanür ve bilâhara kalay (II) klorür ilâ-
vesinden sonra muayyen pH aralığında
tetraetilen glikolun dibütil eteri (dıbu-
toxytetraethylene glycol) ve kalay (II)
klorür ile ekstraksiyonu yapılmaktadır.
Süratli ve saf mahsul vermesi dolaysiyle
bu penta eterin, tribütil fosfata tercih
edilebileceğini son neşriyat ifade etmek-
tedir (13, 14).

Bunlardan başka (VI) değerlikli
uranyumun 8 - hidroksikinolin ile verdiği
kompleksin organik çözücülerde çözün-
mesine istinat ederek uranyum; 8 - kino-
linol (Oxin) ve türevleri (diklorooksin
ve dibromooksin gibi) ve kloroform ile
muayyen pH sahasında ekstrakte edile-
rek ayrılmaktadır. Daha sonra spektro-
fotometrik olarak tâyin edilmektedir (21, '
15,16).

Yukardakine benzeyen diğer bir usul:
sülfat asitli yahut perklorat asitli ortam-
da kupferron ve kloroform ekstraksiyo-
nudur. Bu usulde diğerlerinin tersine
olarak uranyum (VI) sulu fazda kalmakta
ve refakat eden elementlerin kupferrat-
ları organik çözücüye geçmektedir. Ekse-
riya ekstraksiyon, hidrojen sülfür grubu
metalleri ayrıldıktan sonra (3,17,18,19),
yahut ayırma yapmaksızın doğrudan
doğruya tatbik edilmektedir (20, 87 ) .
Metodun avantajlı tarafı; uranyumun
(IV) ve ,(VI) değerlikli olabilmesi dola-
yısiyle, çift kupferron ekstraksiyonun
tatbik edilebilmesidir (21,22); ki kuvvetli
asidik ortamda kupferronla uranyum
(VI) nin her hangi bir çökelek verme-
mesi, .uranyumun (IV) ün ise kupferfat
halinde çökerek organik çözücüde çözün-
mesine istinat etmektedir. Umumiyetle
bu şekildeki bir ayrılmadan sonra uran-
yumun tâyini volümetrik olarak yapıl-
maktadır.
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2. Çöktürme usulleri.

Bu usuller uranyumun bazı anyon
ve katyonlarla çökelek vermesinden isti-
fade ederek diğer elementlerden ancak
grup ayrılmasını sağlamaktadır. Bu se-
beple ekseriya ekstraksiyon usullerinden
birisiyle ikinci bir ayırmaya tâbi tutul-
maktadır.

Uranyumun, uranil çözeltilerinden,
amonyakla amonyum diuranat halinde
çöktürülmesi en çok tatbik edilen usul-
lerden bir tanesidir. Uranyumun bâzı
anyonlardan ve alkali, toprak alkali me-
talleri ve amonyakla kompleks veren
katyonlardan [Cu (II), Ni (II), gibi] ay-
rılmasını sağlamakta ve ancak flüorür,
karbonat, sitrat,tartarat ihtiva etmeyen
çözeltilere tatbik edilmektedir. Böylece
ağır metallerden kısmen ayrılmış bulu-
nan uranyumlu çökelti, muayyen bir
asitte çözünmekte ve elektroliz yahut
eter ekstraksiyonu ile ikinci bir ayırma
ameliyesine tâbi tutulmaktadır. Bu usul-
de amonyak yerine piridin yahut hekza-
metilen tetramin de kullanılmaktadır
(23,24,1).

Yine geniş ölçüde kullanılan diğer
bir usulde uranyumu ihtiva eden asidik
çözeltiden kükürtlü hidrojen geçirilmek-
tedir. Böylece ağır metal sülfürleri süzü-
lerek ayrıldıktan sonra filtratta kupfer-
ron-kloroform ekstraksiyonu yapılmak-
tadır. Kükürtlü hidrojen gazı geçirmek
yerine çözelti asitli ortamda sodyum
sülfürle yahut bilhassa son zamanlarda
kullanılan tiyoasetamidle muamele edil-
mektedir (17, 18). Bunun biraz değişik
şekli olarak uranyum (VI), diğer bazı
metallerle fosfatlar halinde çöktürülmek-
te, bilâhara kupferron - kloroform eks-
traksiyonuna tâbi tutulmaktadır (25).

Bunlardan başka hususi bir hal
olarak numune çözeltisi, çinko amal-
gamdan geçirilerek redüklendikten son-
ra amonyum karbonatla muamele edil-
mektedir. Bu esnada uranyum (IV)

karbonat çökerek ayrılmakta, demir (II)
ise çözeltide kalmaktadır. Bu usul bil-
hassa fazla demir yanında uranyumun
gravimetrik veya volümetrik olarak sü-
ratli tâyini için tavsiye edilmektedir
(26). Yine buna benzer şekilde cevher
potasyum biflorür ve florür asidiyle çö-
zünürleştirildikten sonra kalay (II) klo-
rürün aşırısiyle muamele edilmektedir.
Böylece uranyum (IV), toryum, nadir
toprak metalleri ve toprak alkalilerin
florürleri çökerek diğer elementlerden
ayrılmaktadır. Bu usul bilhassa samars-
kit kolumbit - tantalit ve titanoniobat
gibi kompleks minerallere tatbik edil-
mektedir (27).

3. Elektrolizle ayrılma.

Uranyumun, tâyini esnasında bozu-
cu olarak tesir eden elementlerden ay-
rılması için kullanılan bir diğer yol da
elektrolizle yapılan ayrılma usulüdür.
Bu maksatla numune çözelti haline ge-
tirildikten sonra umumiyetle sülfat
asitli ortamda, katod olarak civa kul-
lanılmak suretiyle elektrolize tâbi t tutul-
maktadır. Bu şartlar altında; demir, ko-
balt, nikel, bakır, çinko, gallium, ger-
manium, rodium, palladium, gümüş,
kadmium, indium, kalay, iridium, pla-
tin, altın, civa, tallium, krom, molibden,
renium, bizmut, arsenik, selen, tellür,
kurşun ve osmium, civa, katod üzerinde
toplanmaktadırlar. Bu arada mangan
rutenium ve antimuan kısmen ayrıl-
maktadırlar. Müteakiben çözeltide bu-
lunan uranium; (VI) değerlikli halde
iken kolumbium, tantal, tungsten, tita-
nium vanadium ve zirkoniumdan, ayrı-
ca ekstraksiyona tâbi tutularak temiz-
lenmektedir (28, 29, 30, 31).

4. Kolon kromatografisi ile ayır-
ma.

Bu usulde ayırma ameliyesi bir ko-
londa yapılmaktadır. Nitrat asitli nu-
mune; içinde muayyen miktarda aktif
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selüloz ihtiva eden muayyen ebattaki
bir kolondan geçirilmektedir. Selüloz-
da, kolondaki hareket süratlerine göre
az, çok veya tamamen absorbe edilen
elementlerden, uranyum; nitrat asidi
ihtiva eden eter vasıtasiyle kantitatif
olarak ekstrakte edilmektedir. Bazı ele-
ment atom ionlarının kolondaki hare-
ketlerini yavaşlatmak için bidayette nu-
mune çözeltisi içine muayyen madde-
ler ilâve edilmektedir [Fe (NO3)3 ve
Na2HPO4 gibi] . Bu suretle yabancı
elementler . kolonda tutularak bertaraf
edilmektedir. Ekstraksiyon çözeltisi ola-
rak % l - % 3 nitrat asidini ihtiva eden
eter kullanılmaktadır. Organik madde-
nin uçurulmasından sonra uranyum;
volümetrik, kolorimetrik, polarografik
veya flüorimetrik olarak tâyin edilmek-
tedir (32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39) .
Son zamanlarda ekstraksiyon çözeltisi
olarak [20 ml petrol eter + 190 ml eter
+ 10 ml HNO3 (d 1.42) den ibaret] bir
karışım tavsiye edilmektedir (40).

5. ion değiştiricilerle ayrılma.
Uranyumun kantitatif tâyinini bo-

zan ionların bertaraf edilmesi için bu
usulden de faydalanılmaktadır. Ekseriya
ion değiştirici olarak suni reçineler
kullanılmaktadır. Umumiyetle organik
katyon değiştiriciler asit grubu (sulfo-
nik asit ve karboksil grubu), anyon
değiştiriciler ise bazik grubu (amino
grubu gibi) ihtiva etmektedirler. Tat-
bikatta bir kolon içerisinde bulunan
bu reçineler, kendi karakterlerine göre,
temasa geçtikleri çözeltilerden katyon
yahut anyonları absorbe etmektedir.
Bilâhare absorbe edilen ionlar arasından
istenilen katyon ve anyonlar, muayyen
çözeltileri kolondan geçirmek suretiyle
ekstrakte edilmektedir (41). Bu işlerde
kullanılan reçinelerden bazılarının isim-
leri şunlardır: anyon değiştirici reçine-
ler: Amberlite IR-4B, Amberlite IRA-
400, Amberlite IRA-410 Dowex-l, Do-
wex-2. Katyon değiştirici reçineler:

Amberlite IR-100, Amberlite IR-120.
Dowex - 50.

ion değiştiricilerden faydalanmak
suretiyle, uranyumla beraber kendisine
refakat eden elementlerin eser miktar-
larının ayrılması için, UO2 (NO3)2 ihti-
va eden çözelti, içinde Amberlite IR-
120 bulunan bir kolondan geçirilmekte,
dir. Sonra U, Fe ve Cu; 0.5 N oksalik
asitle, Cd, Ni, Co ve Mn; N HCI île
nihayet nadir topraklar; % 5 lik amon-
yum sitratla ekstrakte edilmektedir (42).

Uranyumun toryumdan ayrılmasına
yarayan diğer bir usule göre bu iki
element etilendiamintetraasetat içinde
Amberlite IRA-400 tarafından absorb-
lanmaktadır. Sonra uranyum 0.02 N HCI
ile ekstrakte edilmektedir (43).

Küçük miktarlardaki uranyumun
fazla Fe, AI, Mg ve SO4 yanında tâyi-
ni için, uranyum muayyen pH derece-
sinde kuvvetli bazik bir anyon değişti-
ricisi tarafından (meselâ: Dowex 2)
absorblanarak diğerlerinden ayrılmak-
tadır (44).

Uranyumun kolorimetrik tâyininden
evvel diğer elementlerden ayrılması için
yine anyon değiştiren reçinelerden fay-
dalanılmaktadır. Absorbe edilen uran-
yum HC1O4 ile ekstrakte edilmektedir
(44,45). Burada dörtlü amonyum grubu-
nu ihtiva eden anyon değiştirici reçine
(Amberlite IRA-400) kullanılmaktadır.

Son zamanlarda fenol ve formalde-
hidin polikondensasyonu ile p- fenol-
sülfonik asitten meydana gelen katyonik
reçinede, uran-asetat absorbe ettirilmek-
tedir. Ekstraksiyonu ise amonyum roda-
nür ve sonra klorür asidi vasıtasiyle
yapılmaktadır (46).

II. U r a n y u m u n T â y i n i

Kısaca izah edilen yolların birisiyle,
diğer elementlerden, kısmen veya tama-
men ayrılmış bulunan uranyum, aşağıda
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gösterilen muhtelif metodlarla tâyin
edilmektedir.

1. Gravimetrik tayin usulleri.

Uranyumu, amonyum hidroksitle
çöktürüp oksit halinde tartma usulü,
ötedenberi tatbik edilmekte olup zama-
nımızda nadiren kullanılmaktadır. Zira
amonyak ile uranyumun çöktürülmesi
için, çözeltinin uranyumdan başka hiç-
bir yabancı maddeyi ihtiva etmemesi
icabetmektedir. Bu sebeple eterle eks-
trakte edilen uranil nitrat çözeltisin-
den çöktürülmesi ve gayet iyi okside
şartları altında yakılarak U3O8 halin-
de tartılması, bazan kullanılmaktadır.
Mamafih (IV) değerlikli uranyumun
amonyakla çöktürülmesinin süratli ve
avantajlı olduğu neşredilmektedir (1,26).

•
Bunlardan başka, yine son zamanlar-

da verilen usullere göre, uranyumun
komplekson muvacehesinde fosfat halin-
de çöktürerek ayrılması ve tâyini (47),
yine kompleksonu maskeleme vasıtası
olarak kullanmakla oksinat şeklinde tâ-
yini (48) ve nihayet salisilhidrokzamik
asit ile gravimetrik tâyini yapılmakta-
dır (49).

2. Volümetrik tâyin usulleri.
Umumiyetle ekstraksiyon yoluyla ya-

bancı elementlerden temizlenen uran-
yum çözeltisinde volümetrik tâyin yapıl-
maktadır. Bu sebeple herhangi bir re-
düktanla uranyumun, önce (IV) değer-
likli haline redüklenmesi, bilâhara oksit-
leyici bir çözelti ile titrasyanu icabet-
mektedir. Redüksiyon vasıtası olarak;
ekseriya solid çinko-amalgam (Jones re-
ductor) kullanılmaktadır (17, 20, 50,
63, 70). Bundan başka likit çinko-amal-
gam (31), kadmium redüktör, kadmium
amalgam (51), gümüş redüktör (Walden-
Silver reductor) (52,60), metalik ba-
kır, metalik alüminyum spiral (53), ti-
tan (III) klorür yahut titan (III) sülfat
çözeltisi, kalay (U) klorür çözeltisi (54),
ve kurşun redüktör (18, 20, 55), ol-

dukça kullanılanlar arasındadır. Bu re-
düktörlerin bazılariyle redüksiyonda
uranyum; (IV) değerlikli halde kalmayıp,
kısmen de (III) değerliğe kadar düş-
mektedir (meselâ: Jones redüktör ve kad-
mium redüktörde olduğu gibi). Bu va-
ziyetlerde U (III) ün U (IV) de oksi-
dasyonu çözelti içerisinden hava geçiril-
mesi suretiyle yapılmaktadır.

Redüklenmiş uranyumun titrasyonu;
potasyum permanganat, potasyum bikro-
mat, seryum sülfat, potasyum ferrisiya-
hür, sodyum vanadat gibi ayarlı oksidan
çözeltilerle yapılmaktadır. Bu maksatla;
p o t a s y u m b i k r o m a t t i t r a s y o n u
( 56, 54, 57, 29, 63 ); indikatör olarak
difenilamin sülfonik asidin sodyum veya
baryum tuzu, veya difenilamin veyahut
N-fenilantranilik asit (57), katalizör ola-
rak FeCl3 çözeltisi kullanılmak suretiyle,
y a h u t p o t a s y u m p e r m a n g a n a t
t i t r a s y o n u -(17, 50, 56); indikatör
olarak ferroin (l, 10 fenantrojin demir
(II) sülfat) kullanılmak suretiyle, ya-
h u t s e r y u m s ü l f a t t i t r a s y o n u
(58, 17, 55, 59, 52, 61, 62) ; indikatör
olarak ferroin veya difenilbenzidin ve
N-fenilantranilik asit (59), katalizör
olarak orta fosforik asit (H3PO4) kulla-
nılarak oda temperatüründe, y a h u t
s o d y u m v a n a d a t (Na3 VO4) t i t -
r a s y o n u (68, 69); indikatör olarak
N-fenilantranilik asit veya difenilbenzi-
din (bu takdirde H3PO4 ve H2C2O4 ka-
talizör olarak ilâve edilmektedir), kulla-
nılarak oda sühunetinde yapılmaktadır.
Yalnız U (VI) nın U (IV) e redüksiyo-
nu diğerlerinden farklı olarak fotokim-
yasal yolla vuku bulmaktadır. Bunun
için uranyum (VI) çözeltisi etilalkol ile
sülfürik asitli ortamda güneş ışığında
yahut Philip's Repro lâmbası ışığında
tutulmaktadır. Böylece (IV) değerliğe
redüklenen uranyum, şimdi sodyum va-
nadatla titre edilmektedir (69).

Bunlardan başka endirekt olarak
potasyum ferrisiyanür ve seryum sülfat
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titrasyonu kullanılmaktadır. Bu usulde
uranyum (IV), muayyen miktarda po-
tasyum ferrisiyanürle muamele edilerek
uranyum (VI) ya oksitlenmekte, sonra
bu reaksiyon esnasında teşekkül eden
ekivalent miktar ferrosiyanür, seryum
sülfatla geri titre edilmektedir (53).

Uranyumun iodometrik tâyininde
ise, yabancı elementlerden ayrılmış bu-
lunan uranil sülfat yahut uranil klorür
çözeltisi, muayyen pH da potasyum iodat
(KIO3), potasyum iodür (K I) ve kloro-
formla muamele edilmektedir. Serbest
hale geçerek kloroformda çözünen iod,
sodyum tiyo sülfat yahut arsenit çözel-
tisiyle titre edilmektedir (64).

Nihayet nadir olarak kullanılan re-
düksiyon titrasyonu [uranil çözeltisini
krom (II) klorürle] ve mikro tâyin ola-
rak çöktürme titrasyonları da [uran (VI)
çözeltisinin sodyum fosfat veyahut potas-
yum ferrisiyanürle] zikredilmektedir. Bu
titrasyonlarda dönüm noktası tâyini po-
tansiyometrik olarak yapılmaktadır (65,
66, 67). Son noktayı spektrofotometrik
olarak tâyin eden usule (80) göre demir
ve uranyum birlikte tâyin edilebilmekte-
dir. Redüksiyon vasıtası olarak % 90 lik
kadmium-amalgam kullanılmakta, sonra
seryum sülfat çözeltisiyle titre edilmek-
tedir.

3. Kolorimetrik ve spektrofotomet-
rik tayin metodları.

Uranyumun, kolorimetrik ve spek-
trofotometrik olarak tâyini geniş ölçüde
kullanılmaktadır. Metodun esası; sulu
veya organik çözeltilerde bizzat uran-
yum ionlarının [ (IV) veya (VI) değer-
likli], veyahut yine sulu veya organik
çözeltilerde, uranyumun anorganik veya
organik birleşik veya komplekslerinin
.ışık absorbsiyonuna istinat etmektedir.
Bu absorbsiyon kolorimetrede yahut ek-
seriya olduğu gibi refleksiyon tipli, spek-
trofotometrede ölçülmektedir.

Genel olarak kolorimetrik tâyinden
evvel yine bir ayırma yapmak icabet-
mektedir. Alkali-peroksit metodu; düşük
dereceli konsantrelere tatbik edilmekte
olup, bir eter ekstraksiyonundan sonra
(2, 3, 24) yahut kupferron-etil asetat
(veya eter) ekstraksiyonundan sonra (71)
veyahut yüksek dereceli konsantrelerde
etil asetatla ayırıp, sulu faza aldıktan
sonra (72) kullanılmaktadır. Çok fazla
yayılmış olarak kullanılan diğer usul ti-
yosiyanat metodudur. Uranyum, etil
asetat ekstraksiyonuyla ayrıldıktan sonra
doğrudan doğruya etil asetat içinde, ya-
hut etil asetattan suya alındıktan sonra,
reaktiflerle muamele edilmekte, bilâhara
muayyen dalga boyunda spektrofotomet-
rede absorbsiyonu ölçülmektedir (73, 74,
75).

Uranyumun, dibenzoylmetanla ver-
diği sarı renkli kompleksten istifade
edilerek, spektrofotometrik tâyini yapıl-
maktadır. Bu kompleks muayyen pH
da, muayyen konsantrasyondaki etil al-
kollü ortamda ve muayyen dalga bo-
yunda maksimum absorbsiyon göster-
mektedir. Uranyumun ayrılması, eter
veya etil asetat ekstraksiyonu ile yahut
nitrat sellüloz kolon kromatografisi ile
yapılmaktadır (76, 77). Bu usul, kaya
ve minerallerde uranyumun mikro tâ-
yinleri için kullanılmaktadır. Uranyu-
mun yine organik reaktiflerden morinle
[3, 5, 7, 2', 4'- pentahydroxy - flavanol ]
amonyaklı ortamda verdiği kahverengi
komplekse (78) yahut 8 -quinolinal ve
türevleriyle (79) verdiği oranj renkli
komplekse istinaden, spektrofotemetrik
olarak miktarı tâyin edilmektedir. Bu
sonuncusu bilhassa renk sabitliği ve
uranyumun çok düşük dereceli cevher-
lerine kabili tatbik oluşu itibariyle
avantajlıdır.

Direkt olarak yapılan spektrofoto-
metrik tâyinlerde, herhangi bir ayırma
yapmaksızın asidik sulu fazda uranyum
ionunun absorbsiyonlarından faydalanıl-
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yumu ihtiva eden çözeltinin pek az bir
miktarı platin veya altından mamul
küçük krozölerde kur ulağa kadar uçu-
rulduktan sonra, bakiye sodyum flüorür
ihtiva eden bir karışımla eritilmektedir.
Bu ameliye neticesinde meydana gelen
küçük taneciğin, uygun dalga boyunda-
ki ültraviyole ışıkta, verdiği flüoresans,
flüorimetrede ölçülmektedir. Sodyum
flüorür ihtiva eden eritme vasıtası ola-
rak, yalnız sodyum flüorür yahut sod-
yum flüorür ile sodyum karbonat ve
potasyum karbonat karışımı (89, 91,
92, 93, 94, 95) veyahutta % 98 sodyum
flüorür ve % 2 lityum flüorür karışımı
kullanılmaktadır (98).

5. Elektrometrik ve radyometrik
tayinler.

Son olarak bu usullere de kısaca te-
mas edilmesi uygun görülmüştür. Elek-
trometrik usuller, kimyasal tâyin metod-
larına nazaran çok daha süratli ve has-
sastır.

Ekivalent noktasını katî olarak tes-
bite yarayan potansiyometrik tâyinde
umumiyetle uranyum (IV); potasyum,
permanganat, potasyum bikromat, ser-
yum sülfat yahut demir (III) çözeltisi
gibi oksitleyici çözeltilerden birisi ile
titre edilmektedir (99,100,101).

Uranyumun kulometrik tâyini nadi-
ren kullanılmaktadır (102,103). Yine
bazan kullanılan polarografik tâyinde
ise uranyumun, evvelâ bir ekstraksiyon
vasıtasiyle diğer elementlerden ayrıl-
makta bilâhara uygun bir elektrolitik
ortamda, hassas ölçü aletleriyle, polaro-
gramı tesbit edilmektedir (104, 105,
106,107,108,109). Bu usul bilhassa mik-
ro tâyinlerde muvaffakiyetle tatbik edil-
mektedir.

Radyometrik tâyinlerde bütün uran-
yum minerallerinin alfa, beta ve gama
şuaları neşrinden faydalanılmaktadır.
Şuvaklama şiddeti, Geiger - Müller sayacı
veya Sintilometre gibi bir şua ölçü ale-

4. Flüorimetrik tayin metodları.

Uranyumun tâyininde kullanılan
flüorimetrik analiz metodları çok süratli
ve hassastır. Metodun esasını; eser kon-
santrasyonlar daki uranyumun dahi sod-
yum flüorür içinde flüoresans verme
hassası teşkil etmektedir. Bazı ionların
direkt olarak müdahalesi flüoresansın
şiddetini azaltmaktadır ki bu müdahale;
tâyine geçmeden evvel, seyreltme ve
ekstraksiyon usulleriyle bertaraf edilmek-
tedir. Umumiyetle ekseriya etil asetat
ekstraksiyonu kullanılmaktadır (30, 96,
97, 98). Flüorimetrik tâyin için uran-
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tinde kantitatif olarak tesbit edilir. Bu
radyoaktif Şuvaklama şiddeti; şuvakla-
mayı meydana getiren elemente, mine-
ralde bulunan aktif elementin kütlesine,
mineralin ölçü aletine olan mesafesine,
şuaların istikameti ve terkibine bağlıdır.

Uranyumun kimyasal yollarla analizi
uzun zamana ihtiyaç göstermesi bakı-
mından, bilhassa seri analizlerde rad-
yometrik veya flüorometrik usullerden
birisine müracaat edilmesi tavsiye edil-
mektedir (HO).
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