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OZET — Uranyum analizleri mevzuunda simdiye kadar nesredilmis metodlarin en énemlileri
bu yazida ana hatlariyle ve kisa olarak izah edilmege calistimistir. Burada metodlar miinferit olarak
ele alinmayip, muhtelif muelliflerin, uranyumun kendisine refakat eden diger elementlerden ayril-
masinda (ekstraksiyon, coktiirme, elektroliz, kolon kromatografisi, ion degistiricilerle yapilan ayrilma
gibi) ve tiyininde (gravimetrik, voliimetrik, kolorimetrik ve spektrofotometrik, flliorimetrik, elek-
trometrik ve radyometrik tdyinler gibi) kullandiklari usuller toplu olarak tetkik edilmistir.

Bu metodlar arasindan, lizerinde bizzat calisilan ve sihhatleri standard numunelerle kontrol

edilen usuller etrafli olarak anlatilmstir.
GIRIS

Son yillarda Atom Enerjisinden is-
tifade imkanlarinin bilyuk bir siiratle
inkisaf etmesi dolayisiyle, radyoaktif mi-
nerallerin analizleri, bilhassa uranyum
ve toryum elementlerinin tayini biiyuk
ehemmiyet kazanmistir. Bu elementlerin
fiziki ve kimyevi yollardan analizleri
ayni mevzua muvazi olarak biiyiik ham-
leler kaydetmistir. Bu yonden calismalar
suratle, kesif bir sekilde devam etmekte
ve alinan neticeler muntazaman nesredil-
mektedir. Bu makale uranyum analiz-
leri hakkinda nesredilen metodlarin
onemli gorilenlerini kisaca toplu bir hal-
de miitalada etmek ve bunlar igerisinden
Enstitiimiizde tatbik edilen usulleri an-
latmak gayesiyle yazilmistir.

BiRiNCi BOLUM
URANYUM TAYIN METODLARI

todlar kullanilmaktadir. Umumiyetle bii-
tiin metodlarda uranyum, evveld ken-
disine refakat eden ve tdyini esnasinda
bozucu tesir icra eden diger elementler-
den ayrilmakta ve bundan sonra tiyin
edilmektedir.

Uranyumun ayrilmasi i¢in ekstrak-
siyon yahut ¢oktiirme, elektroliz, kolon
kromatografisi ve nihayet ion miibadele-
ciler (degistiriciler) vasitasiyle tatbik edi-
lebilen usullerden birisi kullanilmaktadir.

Uranyum tayini ise; gravimetrik,
voliimetrik, kolorimetrik ve spektrofoto-
metrik, fliorimetrik, elektrometrik ve
radyometrik olarak gruplandirilabilen
yollardan biriyle yapilmaktadir.

Biitiin metodlarda uranyumu ihtiva
eden cevherin ¢oziinebilmesi icin, numu-
ne HNO, le yahut (HNO,+HCI10,),
(HNO, + HF), (HNO, + HCIO, +
H,SO, + HF) gibi muayyen miktarda
asit karigimlariyle muamele edilmektedir.
Asitlerde ¢oziinmeyen cevherler ise,
(NaOH + Na,0,), (NaOH + Na NO,),
(Na,0, + Na, CO,) gibi muayyen ka-
ristmlarla ¢oziinlir hale konmaktadir.

I. Uranyumun Ayrilmasi
1. Ekstraksiyon usulleri.

Bu usul, bazi uranyum tuzlarinin
muayyen organik ¢oziiclilerde, muayyen
birlesimdeki sulu faza nazaran daha zi-
yade cOzunmesi esasina istinat etmekte-
dir. Uranyumun bulundugu c¢ozelti ile
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devamli bir surette yahut kademeli ola-
rak temasa gecen, organik c¢ozelti bir
miiddet sonra biitlin uranyumu ihtiva
etmektedir. Daha sonra organik mad-
denin ucgurularak uzaklastirilmasi yahut
tahrip edilmesiyle uranyum tuzu elde
edilmektedir.

Disuik dereceli cevherlerden uran-
yumun ayrilmast i¢in kullanilan usuller-
den birisi eter ekstraksiyonudur. Bu
usulde uranyumu havi c¢oOzelti, nitrat
asidiyle asitlendirilmekte ve amonyum
nitrat ile doyurulduktan sonra ekstrak-
torde devamli bir eter ekstraksiyonuna
tibi tutulmaktadir (1,2,3). Digeri,
yiiksek konsantrasyonda yahut doymus
olarak alliminyum nitrat ihtiva eden
nitrat asitli cozeltiden etil asetat eks-
traksiyonudur (4, 5, 6,7,8). Uranyumun
bu usulde ayrilmasi genis Olciide kulla-
nilmakta olup, ekseriya kolorimetrik,
spektrofotometrik ve fliiorimetrik tayin-
den Once tatbik edilmektedir. Baz1 miiel-
lifler etil asetat ekstraksiyonunu, nitrat
asitli ¢ozeltiye aliminyum nitratt sicak
olarak ilave ettikten yahut kaynar dere-
ceye kadar isittiktan sonra kullanmakta-
dirlar (9, 10, 11). Bu iki usulde uran-
yumun organik c¢oziiciden kurtarilmasi
icin organik madde ucgurulmaktadir.

Uranyumun nitrat ihtiva eden c¢ozel-
tiden tribiitil fosfatla ekstraksiyonu yine
kolorimetrik ve fliiorimetrik tadyinden
once kullanilmaktadir. Bu usulde, yalniz
tribiitil fosfatla yapilan ayirmaya naza-
ran daha kati iki faz elde etmek igin,
ayni oranda tributiil fosfat + metil iso-
biutil keton veya tribiitil fosfat + dietil
eter veyahut tribiitil fosfatin n-hekzan
icinde % 22 nispetindeki karigimi kulla-
nilmaktadir (12). Bilhassa c¢ok distik
miktarlardaki uranyumun cevher ve ¢o-
zeltilerden istihraci ic¢in son zamanlarda
tribiitil fosfat ve n-hekzan karisimi ve
miiteakiben etil asetat ekstraksiyonlari
birlikte tatbik edilmektedir. Eger U,O,
orijinal numune c¢ozeltisinin bir litresin-

de 0.05 gr. dan fazla ise tribiitil osfat
ayirmasindan sarfinazar edilmektedir
(12).

Diger bir usule gore uranyumun,
klortir asitli ortamda potasyum sulfosi-
yanur ve biladhara kalay (IT) kloriir ila-
vesinden sonra muayyen pH araliginda
tetraetilen glikolun dibitil eteri (dibu-
toxytetraethylene glycol) ve kalay (II)
kloriir ile ekstraksiyonu yapilmaktadir.
Stiratli ve saf mahsul vermesi dolaysiyle
bu penta eterin, tribiitil fosfata tercih
edilebilecegini son nesriyat ifade etmek-
tedir (13, 14).

Bunlardan bagka (VI) degerlikli
uranyumun 8 - hidroksikinolin ile verdigi
kompleksin organik c¢oziiciilerde ¢oziin-
mesine istinat ederek uranyum; 8 - kino-
linol (Oxin) ve tiirevleri (diklorooksin
ve dibromooksin gibi) ve kloroform ile
muayyen pH sahasinda ekstrakte edile-
rek ayrilmaktadir. Daha sonra spektro-
fotometrik olarak tayin edilmektedir (21,
15,16).

Yukardakine benzeyen diger bir usul:
sulfat asitli yahut perklorat asitli ortam-
da kupferron ve kloroform ekstraksiyo-
nudur. Bu usulde digerlerinin tersine
olarak uranyum (VI) sulu fazda kalmakta
ve refakat eden elementlerin kupferrat-
lar1 organik ¢oziiciiye gegcmektedir. Ekse-
riya ekstraksiyon, hidrojen siilfiir grubu
metalleri ayrildiktan sonra (3,17,18,19),
yahut ayirma yapmaksizin dogrudan
dogruya tatbik edilmektedir (20, 87 ) .
Metodun avantajli tarafi; uranyumun
(IV) ve ,(VI) degerlikli olabilmesi dola-
yisiyle, cift kupferron ekstraksiyonun
tatbik edilebilmesidir (21,22); ki kuvvetli
asidik ortamda kupferronla uranyum
(VI) nin her hangi bir cokelek verme-
mesi, .uranyumun (IV) iin ise kupferfat
halinde cokerek organik ¢oziiciide ¢Oziin-
mesine istinat etmektedir. Umumiyetle
bu sekildeki bir ayrilmadan sonra uran-
yumun tayini voliimetrik olarak yapil-
maktadir.
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2. Coktiirme usulleri.

Bu usuller uranyumun bazi anyon
ve katyonlarla ¢cokelek vermesinden isti-
fade ederek diger elementlerden ancak
grup ayrilmasini saglamaktadir. Bu se-
beple ekseriya ekstraksiyon usullerinden
birisiyle ikinci bir ayirmaya tabi tutul-
maktadir.

Uranyumun, uranil ¢ozeltilerinden,
amonyakla amonyum diuranat halinde
¢Oktlrilmesi en cok tatbik edilen usul-
lerden bir tanesidir. Uranyumun bazi
anyonlardan ve alkali, toprak alkali me-
talleri ve amonyakla kompleks veren
katyonlardan [Cu (II), Ni (II), gibi] ay-
rilmasinmi saglamakta ve ancak fliioriir,
karbonat, sitrat,tartarat ihtiva etmeyen
¢ozeltilere tatbik edilmektedir. Boylece
agir metallerden kismen ayrilmig bulu-
nan uranyumlu c¢okelti, muayyen bir
asitte c¢oOzinmekte ve elektroliz yahut
eter ekstraksiyonu ile ikinci bir ayirma
ameliyesine tabi tutulmaktadir. Bu usul-
de amonyak yerine piridin yahut hekza-
metilen tetramin de kullanilmaktadir
(23,24,1).

Yine genis Olciide kullanilan diger
bir usulde uranyumu ihtiva eden asidik
¢Ozeltiden kiikiirtlii hidrojen gegirilmek-
tedir. BOylece agir metal siilfiirleri siizii-
lerek ayrildiktan sonra filtratta kupfer-
ron-kloroform ekstraksiyonu yapilmak-
tadir. Kiikurtli hidrojen gazi gegirmek
yerine c¢ozelti asitli ortamda sodyum
stilfiirle yahut bilhassa son zamanlarda
kullanilan tiyoasetamidle muamele edil-
mektedir (17, 18). Bunun biraz degisik
sekli olarak uranyum (VI), diger bazi
metallerle fosfatlar halinde ¢oktiiriilmek-
te, bildhara kupferron - kloroform eks-
traksiyonuna tabi tutulmaktadir (25).

Bunlardan baska hususi bir hal
olarak numune ¢ozeltisi, cinko amal-
gamdan gecirilerek rediiklendikten son-
ra amonyum karbonatla muamele edil-
mektedir. Bu esnada uranyum (IV)

karbonat ¢okerek ayrilmakta, demir (II)
ise cozeltide kalmaktadir. Bu usul bil-
hassa fazla demir yaninda uranyumun
gravimetrik veya voliimetrik olarak sii-
ratli tdyini icin tavsiye edilmektedir
(26). Yine buna benzer sekilde cevher
potasyum biflorir ve florlr asidiyle ¢o-
zuntrlestirildikten sonra kalay (II) klo-
rirtin asirisiyle muamele edilmektedir.
Boylece uranyum (IV), toryum, nadir
toprak metalleri ve toprak alkalilerin
floriirleri cokerek diger elementlerden
ayrilmaktadir. Bu usul bilhassa samars-
kit kolumbit - tantalit ve titanoniobat
gibi kompleks minerallere tatbik edil-
mektedir (27).

3. Elektrolizle ayriima.

Uranyumun, tyini esnasinda bozu-
cu olarak tesir eden elementlerden ay-
rilmast i¢in kullanilan bir diger yol da
elektrolizle yapilan ayrilma usuliidiir.
Bu maksatla numune ¢ozelti haline ge-
tirildikten sonra umumiyetle stlfat
asitli ortamda, katod olarak civa kul-
lanilmak suretiyle elektrolize tabi, tutul-
maktadir. Bu sartlar altinda; demir, ko-
balt, nikel, bakir, cinko, gallium, ger-
manium, rodium, palladium, gimis,
kadmium, indium, kalay, iridium, pla-
tin, altin, civa, tallium, krom, molibden,
renium, bizmut, arsenik, selen, telliir,
kursun ve osmium, civa, katod uzerinde
toplanmaktadirlar. Bu arada mangan
rutenium ve antimuan kismen ayril-
maktadirlar. Miiteakiben cozeltide bu-
lunan uranium; (VI) degerlikli halde
iken kolumbium, tantal, tungsten, tita-
nium vanadium ve zirkoniumdan, ayri-
ca ekstraksiyona tabi tutularak temiz-
lenmektedir (28, 29, 30, 31).

4. Kolon kromatografisi ile ayir-
ma.

Bu usulde ayirma ameliyesi bir ko-
londa yapilmaktadir. Nitrat asitli nu-
mune; icinde muayyen miktarda aktif
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selilloz ihtiva eden muayyen ebattaki
bir kolondan gecirilmektedir. Seliiloz-
da, kolondaki hareket siliratlerine gore
az, cok veya tamamen absorbe edilen
elementlerden, uranyum; nitrat asidi
ihtiva eden eter vasitasiyle kantitatif
olarak ekstrakte edilmektedir. Bazi ele-
ment atom ionlarinin kolondaki hare-
ketlerini yavaslatmak icin bidayette nu-
mune c¢oOzeltisi icine muayyen madde-
ler ilave edilmektedir [Fe (NO,), ve
Na,HPO, gibi] . Bu suretle yabanci
elementler . kolonda tutularak bertaraf
edilmektedir. Ekstraksiyon c¢ozeltisi ola-
rak % 1- % 3 nitrat asidini ihtiva eden
eter kullanilmaktadir. Organik madde-
nin ucurulmasindan sonra uranyum;
volumetrik, kolorimetrik, polarografik
veya fliiorimetrik olarak tayin edilmek-
tedir (32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39).
Son zamanlarda ekstraksiyon c¢ozeltisi
olarak [20 ml petrol eter + 190 ml eter
+ 10 ml HNO, (d 1.42) den ibaret] bir
karisim tavsiye edilmektedir (40).

5. ion degistiricilerle ayrilma.

Uranyumun kantitatif tdyinini bo-
zan ionlarin bertaraf edilmesi icin bu
usulden de faydalanilmaktadir. Ekseriya
ion degistirici olarak suni regineler
kullanilmaktadir. Umumiyetle organik
katyon degistiriciler asit grubu (sulfo-
nik asit ve karboksil grubu), anyon
degistiriciler ise bazik grubu (amino
grubu gibi) ihtiva etmektedirler. Tat-
bikatta bir kolon icerisinde bulunan
bu recineler, kendi karakterlerine gore,
temasa gectikleri coOzeltilerden katyon
yahut anyonlari absorbe etmektedir.
Bildhare absorbe edilen ionlar arasindan
istenilen katyon ve anyonlar, muayyen
cozeltileri kolondan gecirmek suretiyle
ekstrakte edilmektedir (41). Bu islerde
kullanilan reginelerden bazilarinin isim-
leri sunlardir: anyon degistirici regine-
ler: Amberlite IR-4B, Amberlite IRA-
400, Amberlite IRA-410 Dowex-1, Do-
wex-2. Katyon degistirici regineler:

Amberlite
Dowex - 50.

IR-100, Amberlite IR-120.

ion degistiricilerden faydalanmak
suretiyle, uranyumla beraber kendisine
refakat eden elementlerin eser miktar-
larinin ayrilmas: i¢in, UO, (NO,), ihti-
va eden coOzelti, icinde Amberlite IR-
120 bulunan bir kolondan gecirilmekte,
dir. Sonra U, Fe ve Cu; 0.5 N oksalik
asitle, Cd, Ni, Co ve Mn; N HCI ile
nihayet nadir topraklar; % 5 lik amon-
yum sitratla ekstrakte edilmektedir (42).

Uranyumun toryumdan ayrilmasina
yarayan diger bir usule gore bu iki
element etilendiamintetraasetat iginde
Amberlite IRA-400 tarafindan absorb-
lanmaktadir. Sonra uranyum 0.02 N HCI
ile ekstrakte edilmektedir (43).

Kiicik miktarlardaki uranyumun
fazla Fe, Al, Mg ve SO, yaninda tayi-
ni icin, uranyum muayyen pH derece-
sinde kuvvetli bazik bir anyon degisti-
ricisi tarafindan (mesela: Dowex 2)
absorblanarak digerlerinden ayrilmak-
tadir (44).

Uranyumun kolorimetrik tayininden
evvel diger elementlerden ayrilmasi igin
yine anyon degistiren recinelerden fay-
dalanilmaktadir. Absorbe edilen uran-
yum HCIQ, ile ekstrakte edilmektedir
(44,45). Burada dortli amonyum grubu-
nu ihtiva eden anyon degistirici recine
(Amberlite IRA-400) kullanilmaktadir.

Son zamanlarda fenol ve formalde-
hidin polikondensasyonu ile p- fenol-
stilfonik asitten meydana gelen katyonik
recinede, uran-asetat absorbe ettirilmek-
tedir. Ekstraksiyonu ise amonyum roda-
nir ve sonra Kkloriir asidi vasitasiyle
yapilmaktadir (46).

II. Uranyumun TAyini

Kisaca izah edilen yollarin birisiyle,
diger elementlerden, kismen veya tama-
men ayrilmig bulunan uranyum, asagida
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gosterilen muhtelif metodlarla
edilmektedir.

tayin

1. Gravimetrik tayin usulleri.

Uranyumu, amonyum hidroksitle
cokturiip oksit halinde tartma usult,
otedenberi tatbik edilmekte olup zama-
nimizda nadiren kullanilmaktadir. Zira
amonyak ile uranyumun coktirilmesi
icin, cozeltinin uranyumdan bagka hig-
bir yabanci maddeyi ihtiva etmemesi
icabetmektedir. Bu sebeple eterle eks-
trakte edilen uranil nitrat ¢ozeltisin-
den c¢okturtulmesi ve gayet iyi okside
sartlart altinda yakilarak U,O, halin-
de tartilmasi, bazan kullanilmaktadir.
Mamafih (IV) degerlikli uranyumun
amonyakla cokturilmesinin suratli ve
avantajli oldugu nesredilmektedir (1,26).

Bunlardan bagka, yine son zamanlar-
da verilen usullere gore, uranyumun
komplekson muvacehesinde fosfat halin-
de cokturerek ayrilmasi ve tayini (47),
yine kompleksonu maskeleme vasitasi
olarak kullanmakla oksinat seklinde ta-
yini (48) ve nihayet salisilhidrokzamik
asit ile gravimetrik tdyini yapilmakta-
dir (49).

2. Voliimetrik tdyin usulleri.

Umumiyetle ekstraksiyon yoluyla ya-
banci elementlerden temizlenen uran-
yum cozeltisinde volumetrik tayin yapil-
maktadir. Bu sebeple herhangi bir re-
diktanla uranyumun, once (IV) deger-
likli haline rediiklenmesi, bildhara oksit-
leyici bir cozelti ile titrasyanu icabet-
mektedir. Rediiksiyon vasitasi olarak;
ekseriya solid ¢inko-amalgam (Jones re-
ductor) kullamilmaktadir (17, 20, 50,
63, 70). Bundan baska likit ¢inko-amal-
gam (31), kadmium rediiktor, kadmium
amalgam (51), gimus reduktor (Walden-
Silver reductor) (52,60), metalik ba-
kir, metalik altiminyum spiral (53), ti-
tan (III) kloriir yahut titan (III) siilfat
cozeltisi, kalay (U) kloriir ¢ozeltisi (54),
ve kursun rediktor (18, 20, 55), ol-

duk¢a kullanilanlar arasindadir. Bu re-
diiktorlerin ~ bazilariyle  rediiksiyonda
uranyum; (IV) degerlikli halde kalmayip,
kismen de (III) degerlige kadar dis-
mektedir (mesela: Jones rediiktor ve kad-
mium rediiktorde oldugu gibi). Bu va-
ziyetlerde U (III) in U (IV) de oksi-
dasyonu ¢ozelti icerisinden hava gegiril-
mesi suretiyle yapilmaktadir.

Rediiklenmis uranyumun titrasyonu;
potasyum permanganat, potasyum bikro-
mat, seryum siilfat, potasyum ferrisiya-
hiir, sodyum vanadat gibi ayarli oksidan
cozeltilerle yapilmaktadir. Bu maksatla;
potasyum bikromat titrasyonu
(56, 54, 57, 29, 63); indikator olarak
difenilamin stilffonik asidin sodyum veya
baryum tuzu, veya difenilamin veyahut
N-fenilantranilik asit (57), katalizor ola-
rak FeCl, ¢ozeltisi kullanilmak suretiyle,
yahut potasyum permanganat
titrasyonu -(17, 50, 56); indikator
olarak ferroin (I, 10 fenantrojin demir
(IT) sulfat) kullanilmak suretiyle, ya-
hut seryum stulfat titrasyonu
(58, 17, 55, 59, 52, 61, 62) ; indikator
olarak ferroin veya difenilbenzidin ve
N-fenilantranilik asit (59), katalizor
olarak orta fosforik asit (H,PO,) kulla-
nilarak oda temperatiirinde, yahut
sodyum vanadat (Na, VO,) tit-
rasyonu (68, 69); indikatér olarak
N-fenilantranilik asit veya difenilbenzi-
din (bu takdirde H,PO, ve H,C O, ka-
talizor olarak ildve edilmektedir), kulla-
nilarak oda siihunetinde yapilmaktadir.
Yalniz U (VI) nin U (IV) e rediiksiyo-
nu digerlerinden farkli olarak fotokim-
yasal yolla vuku bulmaktadir. Bunun
icin uranyum (VI) ¢ozeltisi etilalkol ile
sulflirik asitli ortamda glines 1s1ginda
yahut Philip's Repro lambasi 1s18inda
tutulmaktadir. Boylece (IV) degerlige
rediiklenen uranyum, simdi sodyum va-
nadatla titre edilmektedir (69).

Bunlardan baska endirekt olarak
potasyum ferrisiyaniir ve seryum siilfat
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titrasyonu kullanilmaktadir. Bu usulde
uranyum (IV), muayyen miktarda po-
tasyum ferrisiyaniirle muamele edilerek
uranyum (VI) ya oksitlenmekte, sonra
bu reaksiyon esnasinda tesekkiil eden
ekivalent miktar ferrosiyaniir, seryum
siilfatla geri titre edilmektedir (53).

Uranyumun iodometrik tayininde
ise, yabanci elementlerden ayrilmig bu-
lunan uranil stlfat yahut uranil kloriir
¢ozeltisi, muayyen pH da potasyum iodat
(KIO,), potasyum iodur (K I) ve kloro-
formla muamele edilmektedir. Serbest
hale gecerek kloroformda ¢oziinen iod,
sodyum tiyo siilfat yahut arsenit c¢ozel-
tisiyle titre edilmektedir (64).

Nihayet nadir olarak kullanilan re-
diiksiyon titrasyonu [uranil ¢ozeltisini
krom (II) kloriirle] ve mikro tiyin ola-
rak coktiirme titrasyonlar1 da [uran (VI)
coOzeltisinin sodyum fosfat veyahut potas-
yum ferrisiyantirle] zikredilmektedir. Bu
titrasyonlarda doniim noktasi tayini po-
tansiyometrik olarak yapilmaktadir (65,
66, 67). Son noktayr spektrofotometrik
olarak tayin eden usule (80) gore demir
ve uranyum birlikte tiyin edilebilmekte-
dir. Rediiksiyon vasitasi olarak % 90 lik
kadmium-amalgam kullanilmakta, sonra
seryum stilfat cozeltisiyle titre edilmek-
tedir.

3. Kolorimetrik ve spektrofotomet-
rik tayin metodlari.

Uranyumun, kolorimetrik ve spek-
trofotometrik olarak tdyini genis olclide
kullanilmaktadir. Metodun esast; sulu
veya organik cozeltilerde bizzat uran-
yum ionlarmin [ (IV) veya (VI) deger-
likli], veyahut yine sulu veya organik
¢ozeltilerde, uranyumun anorganik veya
organik birlesik veya komplekslerinin
Jsik absorbsiyonuna istinat etmektedir.
Bu absorbsiyon kolorimetrede yahut ek-
seriya oldugu gibi refleksiyon tipli, spek-
trofotometrede Olciilmektedir.

Genel olarak kolorimetrik tayinden
evvel yine bir ayirma yapmak icabet-
mektedir. Alkali-peroksit metodu; diisik
dereceli konsantrelere tatbik edilmekte
olup, bir eter ekstraksiyvonundan sonra
(2, 3, 24) yahut kupferron-etil asetat
(veya eter) ekstraksiyonundan sonra (71)
veyahut yiiksek dereceli konsantrelerde
etil asetatla ayirip, sulu faza aldiktan
sonra (72) kullanilmaktadir. Cok fazla
yayilmis olarak kullanilan diger usul ti-
yosiyanat metodudur. Uranyum, etil
asetat ekstraksiyonuyla ayrildiktan sonra
dogrudan dogruya etil asetat icinde, ya-
hut etil asetattan suya alindiktan sonra,
reaktiflerle muamele edilmekte, bildhara
muayyen dalga boyunda spektrofotomet-
rede absorbsiyonu olciilmektedir (73, 74,
75).

Uranyumun, dibenzoylmetanla ver-
digi sart renkli kompleksten istifade
edilerek, spektrofotometrik tdyini yapil-
maktadir. Bu kompleks muayyen pH
da, muayyen konsantrasyondaki etil al-
kolli ortamda ve muayyen dalga bo-
yunda maksimum absorbsiyon goster-
mektedir. Uranyumun ayrilmasi, eter
veya etil asetat ekstraksiyonu ile yahut
nitrat selliiloz kolon kromatografisi ile
yapilmaktadir (76, 77). Bu usul, kaya
ve minerallerde uranyumun mikro ta-
yinleri i¢in kullanilmaktadir. Uranyu-
mun yine organik reaktiflerden morinle
[3, 5, 7, 2', 4- pentahydroxy - flavanol |
amonyakli ortamda verdigi kahverengi
komplekse (78) yahut 8 -quinolinal ve
tirevleriyle (79) verdigi oranj renkli
komplekse istinaden, spektrofotemetrik
olarak miktar1 tdyin edilmektedir. Bu
sonuncusu bilhassa renk sabitligi ve
uranyumun cok diisiik dereceli cevher-
lerine kabili tatbik olusu itibariyle
avantajhidir.

Direkt olarak yapilan spektrofoto-
metrik tdyinlerde, herhangi bir ayirma
yapmaksizin asidik sulu fazda uranyum
ionunun absorbsiyonlarindan faydalanil-
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maktadir. Muayyen ionlar1 muayyen
konsantrasyonlarda ihtiva eden sulfat
asidli ortamda, rediiklenmiy ve rediik-
lenmemis uranyum ionlanmin 660 ve
700 my da absorbsiyonlar: dlgiilmekte-
dir (81). Diger bir usule gore; uran-
yum niimunesi ¢6ziildiikkten sonra ¢tzel-
tinin direkt olarak Beckman spektrofo-
tometresinde tdyini yapilmaktadir (82).
Yine benzer gekilde perklorik asitli or-
tamda uranyum c¢ozeltisinin kolorimet-
rik absorbsiyonu 415 420 mp da Beck-
man - DU spektrofotometresinde tiyin
edilmektedir (83).

Az miktardaki uranyumun tdyini
igin, seyreltk sulfat asitli ortamda
hassasiyeti yiiksek olan spektrofoto-
metre ile 430 mp dalga boyunda ab-
sorbsiyon &l¢iilmektedir (84). Differan-
siyel spektrofometrik metod da ise (85,
86), sulfat asitli ortamda uranil ionu-
nun 430 mp dalga uzunlugunda absorb-
siyonu yahut 418 mp dalga boyunda
uranil ionunun relatif absorbsiyonu, ab-
sorbsiyonu yilksek standartla muka-
yese edilerek dlgiilmektedir. Absorbsiyon
farkindan g¢bdzeltinin uranyum konsant-
rasyonu biiyilk bir hassasiyetle tayin
edilebilmektedir. Bu gekilde direkt ola-
rak yapilan spektroskopik tdyinler ¢ok
siiratli ve hassas olup difer usullere
tercih edilmektedir.

4. Fliiorimetrik tayin metodlari.

Uranyumun tdyininde kullanilan
fliorimetrik analiz metodlart cok stiratli
ve hassastir. Metodun esasini; eser kon-
santrasyonlardaki uranyumun dahi sod-
yum fliioriir iginde fliioresans verme
hassas1 teskil etmektedir. Bazi ionlarin
direkt olarak miidahalesi fliioresansin
siddetini azaltmaktadir ki bu miidahale;
tdyine gecmeden evvel, seyreltme ve
ekstraksiyon usulleriyle bertaraf edilmek-
tedir. Umumiyetle ekseriya etil asetat
ekstraksiyonu kullanilmaktadir (30, 96,
97, 98). Fliorimetrik tdyin icin uran-
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yumu ihtiva eden cOzeltinin pek az bir
miktar1 platin veya altindan mamul
kucuk krozolerde kurulaga kadar ugu-
rulduktan sonra, bakiye sodyum fliiorir
ihtiva eden bir karisimla eritilmektedir.
Bu ameliye neticesinde meydana gelen
kiiciik tanecigin, uygun dalga boyunda-
ki ultraviyole 1sikta, verdigi fliioresans,
fliorimetrede Olciilmektedir.  Sodyum
fliorir ihtiva eden eritme vasitasi ola-
rak, yalmiz sodyum fliioriir yahut sod-
yum fliioriir ile sodyum karbonat ve
potasyum karbonat karistmi (89, 91,
92, 93, 94, 95) veyahutta % 98 sodyum
fliortir ve % 2 lityum fliorir karigimi
kullanilmaktadir (98).

5. FElektrometrik ve radyometrik
tayinler.

Son olarak bu usullere de kisaca te-
mas edilmesi uygun goriilmustiir. Elek-
trometrik usuller, kimyasal tadyin metod-

larina nazaran ¢ok daha siiratli ve has-
sastir.

Ekivalent noktasini kati olarak tes-
bite yarayan potansiyometrik tdyinde
umumiyetle uranyum (IV); potasyum,
permanganat, potasyum bikromat, ser-
yum siilfat yahut demir (III) ¢ozeltisi
gibi oksitleyici cozeltilerden birisi ile
titre edilmektedir (99,100,101).

Uranyumun kulometrik tiyini nadi-
ren kullanilmaktadir (102,103). Yine
bazan Kkullanilan polarografik tayinde
ise uranyumun, evvela bir ekstraksiyon
vasitasiyle diger elementlerden ayrnil-
makta bildhara uygun bir elektrolitik
ortamda, hassas Olg¢ii aletleriyle, polaro-
grami tesbit edilmektedir (104, 105,
106,107,108,109). Bu usul bilhassa mik-
ro tdyinlerde muvaffakiyetle tatbik edil-
mektedir.

Radyometrik tdyinlerde biitlin uran-
yum minerallerinin alfa, beta ve gama
sualar1  nesrinden faydalanilmaktadir.
Suvaklama siddeti, Geiger - Miiller sayact
veya Sintilometre gibi bir sua Olcl ale-



lhsan TOPALOGLU, Niliifer BAYCIN

tinde kantitatif olarak tesbit edilir. Bu
radyoaktif Suvaklama siddeti; suvakla-
may1 meydana getiren elemente, mine-
ralde bulunan aktif elementin kiitlesine,
mineralin 0l¢li aletine olan mesafesine,
sualarin istikameti ve terkibine baglidir.

Uranyumun kimyasal yollarla analizi
uzun zamana ihtiyag gostermesi baki-
mindan, bilhassa seri analizlerde rad-
yometrik veya fliiorometrik usullerden
birisine miiracaat edilmesi tavsiye edil-
mektedir (HO).
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