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GİRİŞ
Birçok laboratuvar arattırmaları bataklıklarda

bol bulunan ve çözünmeyen hümlk asitlerin uranyum-
un biyolitler biçiminde zenginleşmesinden sorumlu jeo-
kimyasal bir etken olduğunu göstermiştir. Bitkilerin
ölümünden sonra gelifen hümikle§me sırasında olu|an
çözünmesi güğ hümik asltlerce uranyum zenginleşme-
si gerçeklefir, Hünıik asit İse hafif asitli ko§uliarda
(PH^6) çözünmeyen humus malzemesi olarak tanım-
lanır, Âttûak bu bileşik %1 NaOH çözeltisinde kolayca
çözünür. Uranyum ve benzeri metaller ile organik
malzeme arasında Uifki özellikle Sovyet araştırıcılar
tarafüıdan yofun biçimde araştırılmıştır,

HUMUS VE BENZERİ
YERI vm KÛŞULJLARI

OLUŞUM

Bir organizmayı <$efi§ik bileşenlere bozuşturan
önemli etkenler: a, su^b, birçok enMmatik tepkimeler,
e, oksijen ve d. mikropların faaliyetleridir Oksijen ile
yaşayan mikroorganizmalar ölen canlıların çabuk bo-
zuimasım saflar, Aneorobik ortamların etkin oldufu
havza tabanları veya ta*g!un bataklıklarda, s&propeîik
çamur iğin tipik olan yavaf işlevler gelişir, örnefto, bir
proteinin bozuşmam sonucu oluşan aminoasitler, türe-
Afi ilksel organik malzemeden daha durayhdır. Bura-
dan başlayarak ^kullanılacak olan PEAT sözcüfü şu
özellikleri kapsar; bataklıklarda veya benzeri yerlerde
sâzf otsu bitkiler ve ^f erlerinin bölümsel veya dağılı-
mı ile oluşan kahverengi veya siyah birikimdir.

Peat -bataklıktan çoğunlukla killi, kumlu veya
konglomeratik tabakalar üstünde oluşurlar. Peat o-
lufuMarı Ud şekilde görülür. Bunlardan ilki bir su bi-
rfldntisinia oldufu yerde gelişir. Bu peat gölsel ortam^
dakl alt tabakada yer alır, ÎMneisi ise doğrudan dof-
rüya mineralli bir tabaka üstünde gelişir ve böylece
batağımsı f Örünüste mmeraill toprak oluşıır. Peat o-
luşukları durgun veya yava§ akıntılı göletler içinde
sapropel pfiitırması üe tammr, Hayvan veya bitki
artüdarmm bmvmrnm sonucu da sapropel oluşur (Şe-
kil l),. Gölün tabanmâa oluşan peat, mineral malzemesi

açısmdan zengin yüksek düzeyli yeraltı suları ile do-
kanaktadır. Bu tip peatler yüksek oranda kil kapsar
(%5«1S), nötral veya zayıf asit tepkimeleri içerir
(pH^6,5 - 7,0) ve oldukça yüksek oramda bitki lunntı-
lan ile tammlanr. Geçi§ bölgesindeki peatlar az oran-
da indirgenmiş mineral içerirler ve orta şiddette asit
tepkimeierinee (pH^4s5 m 5,5) denetlenir, Bunların kil
oranı ise J%4H6 dır, Tabakanın en üstündeki pea tier ise
gok m mineral kapsar. Kil miktarı ise %2-4 dür. Bu
tip peat sanlık bataklıklar veya doğal akıntı gösteren
vs çam odunları içeren bataklıklarda birikmiştir.
HÜÄÖÜK ASÎTI.EK

Hümik asit, peatierin ve bitümlü kömürlerin ö-
nemli bir bölümünü olufturdufu için, bunun yapısını
ve kimyasını daha ayrıntılı incelemekte yarar vardır,
Hümik asitlerin uranyum, vanadyum ve germenyum
gibi belirli elementlerle birleşmesi nedeni ile önemleri
daha da artar, Hümik malzemeltri: a. hümlk asitler,
b, fulvik asit ve e, hününler olarak sınıflandırılmıştır.
Bu tipler etil alkolde kolayca çözünürler, Hümik asit^
1er koyu renkli organik malzemelerdir ve bunlar top^
rak, peat ve bitümlü kömürden seyreltik alkaliler yar-
dmu ile kolayca ekstrakte edilebilirler, Hümik asitlere
mineral asitleri (H2SO4P HCI) katıldıf ında alkali ekst-
raktterdan yeniden çöktürebilirler, Hüminler ise hü-
mik asitin alkali etotarkünm topraktan ayrılmasından
sonra arda kalan toyu kahverenkîi organik artıklarctor.
Bunların kül oranı yüksektir ve sulu asitler ve alkali-
ler içinde çözünmezler, Hüminler canlı malzeme içinde
bulunmazlar ve yalnız toprak ve peat içinde olu|ur-
lar,

HÜMİK ASİTLBBtN FÎZÖCSEL VE KİMYASAL
ÖZEL.I.İKL.EKÎ

Hümik asitler aromatik çekirdekli olup molekül
afırüfı oldukça yüksektir. Yüksek miktarda karbon
içerir, Hümik asit molekülleri karboksil (COOH), fenol
ve alkol hidroksiti (OH), metoksll (OOH^) ve karbo-
nil (C^O) tçerlr, Hümüc asiti %SA karbonil, %3-4
fenol hidroksU gurupları ve %i-2 metoksil gurupları
İcapsar, Böylece hümUc aMtter Fe, Co. Âl Mn, Mo,
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Görüldüğü gibi hümik asitler poliaromatik iske»
letter ve bunlara bağlı birçok hidroksil ve karboksil
gibi polar guruplardan oluşur. Bu iskelet oksijenli ol-
mayan ortamlarda mikroorganizmalarca parçalanamaz,
Karboksil grupları pH=5 de disosiye olur. Bu pH de-
feri peat içeren doğal bataklık sularında olağandır ve
uranil iyonlarının soğurulmağı için de en uygun ko§ul=
dur, Fenol hidroksil gurupları pH delerlerinin 9 - 10
dan yüksek olması durumunda disosiye olurlar. Bu pH
diterleri İse hümik asitlerin peptitleştiği yani alkali
çözeltileree çözüldüfü aralıktır.

Katyon def iştirme olayında asit guruplarının iyon-
laşabilen hidrojeni soğurulan katyon ile yer degri§tirir.
Bu işleyde elektriksel nötrallte korunur. Böylece ayni
peat malzemesinin her f ramı yaklaşık olarak elektro-
kimyasal açıdan esdefer miktardaki katyonlar ile do-
yurulur (Szalay, 1964), Ancak bu adsorbsiyonun hü-
mik malzenıesmce gerçekleştirilebilmesi için katyonla-
rın çözünmüf durumda bulunması gerekir, Hümikleş
me sırasında, hümik asitler çözünmeyen büyük molo-
küllere polirnerleşlr,

Sizilayfi (1972) adsorbsiyon olayım humus », su
sistemi içinde incelemiştir. Araştırıcıya göre» humus=
su sistemi inorganik oksidasyon - redüksiyon serileri
içinde ele alınabilir ve böylece bir metal île zenginleş-

menin (örneğin U) hümik asit tarafından redükstiyon
Honucumu yoksa hümik asit üstüne adsorbsiyon ile
oldufu saptanabilir. Bu dumm özellikle anyondan kat,
yon durumuna geçen iyonlar için önemlidir.

Asit çözeltUerdekl inorganik oksidasyon « redük-
siyon tepkimeleri gekü 2 de gösterilmiştir. Su içindeki
humus süspansiyonunun yeri, Eo standart potansiyele
karşılık, diyagramdaki koyu çizgi ile gösterilmiştir,
Efer bir sistemin indirgeyici standart potansiyeli di-
ferininktnden daha düşük ise ilk sistem ikincisini in-
dirger; tepkimenin tersine işleyebileceği varsayımı ile,
daha düşük oksitleyici standart potansiyele sahip olan
bu sistem oksitlenir. Böylece, humus _ su sistemi Şekil
2 deki koyu çizginin üstünde bulunan denklemlerdeki
katyonları indirger (elektron verir). Burada gelişen
kimyasal olay yalnız indirgeme tepkimesi ile bitmez,
indirgeme tamamlandıktan sonra soğurma (sorption)
gerçekleşir. Böylece elimizdeki katyonlar oksidasyon
durumunda ise, önce indirgenir ve sonra soğurulur.
Önceden indirgenmiş ise yalnız soğurulur. Şekil 2 nin
alt bölümündeki indirgeyici tepkimelerin elektron ge-
reksinimleri su içindeki humus süspansiyonu ile doyu-
rulamaz çünkü humusun standart potansiyeli koyu
çizginin altında yürüyen tepkimelerinkinden daha yük-
sektir. Böylece, her eşitlikte sol tarafta yazılı katyon-
lar sudaki humus süspansiyonuna geçerse, indirgenme
olayı görülmez ve katyonlar değişmemiş olarak süs-
pansiyon tarafından absorbe edilir, Waksman'a (1938)
göre hümik malzeme içindeki organik karbon miktarı
tüm canlı malzemenin içerdiği karbon miktarından
çok daha fazladır. Biyosferin toplam organik karbonu
yaklaşık olarak 60x10^ ton ve bunun canlı organizma-
lar içindeki miktarı ise 7xipn ton dur (Putnam, 1953).

Uranll İyonlarının, UÖ!0 + +, hümik asit. malzemesi
üstüne adsorbsiyonu üe ilgüi izohermler Şekil 3 de ve-
rilmiştir, Bu eğriler Ét^tiK" denge koşullarında ve
pH=5 de su İle hümik asit içindeki ÛQa*

;+" iyonları,
mn dağılımından elde edilmiştir. Böyle bir toherm
(veya üo-pH efrlsi) iki mbit nümerik defer ile be-
lirlenir, Bunlardan ilki peat malzemesinin adsorbe et-
me yeteneğidir ve bu çoğunlukla yaklaşık olarak her
gram peat malzemesinin 1 mili . ekivalent UQ2+ +
içermesi biçimindedir. Jeokimyasal zenginleşme fak-
törü pH def etinin 5 ve İyon yıfiiimınm düşük olması
durumunda çözelti ve hümik asit fazları igindekl ura-
nil iyonlarmm darılım oranları olarak bilinir.

G.B.F, (Jeokimyasal
zenginle§me faktörü)

Peat İçinde UO!2++ yığışımı

Çözelti içinde UOa+ + yif ısımı

Bu ise Şekü 3 de grafiksel olarak orijinden *gecen
ve Izoherm:.eğrilerine teğet dofru biçimindedir, Smlay'-
m (1964) araştırmalarına göre, zenginleşme faktörü
yaklaşık 10,000 gibi çok yüksek bir defer olarak orta-
ya çıkar. Bu bulgu uranyum jeokimyasmda çok önemli-
dir ve dof adaki organik malzeme ile uranyum birlikte-
liğim yöneten faktörü ortaya koymuştur. Bu adsorb-
siyon olayı daha birçok elementler için de g eğerlidir,
Böylece sofurulan katyonlar aynı elementin diğer izö.
topları ve iifer katyonları ile yer defiftirebilir. înce
taneli bir toprak malzemesinden alınan su içinde, 100
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mg/ton UQa++ bulunmu|ts,ır (Szalay, 1964), Horvath
(1060) yaptıfı deneylerinde^ gözenekli bir naylon tor-
ba içine koyduğu peat malzemesinin bir hafta Mire ile
d^a l sulara agık bıratora§tır. Sonunda peat idindeki
uranyumu analiz etmiştir. Peat içtode çok büyük bîr
zenginleıme görülmüş ve yıfışîm uranyumlu biyolitler-
deki değere ulaşmıştır. Yapılan birçok deneyler, çökel-
lerden yıkanan uranyum ile ilgilidir. Bütün çökellerin
magmatik kayaçlardan türedifi varsayılsın, İyice ha-
valandırümii 2g/lit, sodyum bikarbonat içeren bir ton
su 0,2 mm lik parçalara aynimi i bîr ton granitten ge=
çiriimtinde, su içinde 60^100 mg U/ton biriktifi go=
rülmüftür (Szalay, 1964), Benzer koşullarda andezit
ise 1 mg U/ton defermj vermiştir (Şekil 4), Bu de-
neyler ilksel uranyum cevherine gerek duyulmadan, bi-
yolitler içindeki uranyumun ince taneli çökel kayala-
rından saflanabilecefini göstermiştir, Bİkarbonatlı su=
lann çözücü etkisi uranyumun peat içeren tabakalara
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taşınmasını saflar, Şekil 4 bu deneyler arasındaki ko-
relasyonu gösterir.

Uranyumun dofadaki göçü ve hümik asitler ile
Söfurulması ve Myolitler içinde zenginleşmesi Şekil 5
de gösterilmiştir, Asitik magmanın kayaçlardan bi-
karbonat suları ile yıkanan uranyum (U + 4), uranîl
karbonat karmaşıkları biçiminde kolayca taşınır. 100
mg UOi3++/ton içeren doğal sular uranyumu peat ve-
ya humik asit içeren çökeller içine taşır, Buraya gelen
U"Ûg++ iyonları 10,000/litre zenginleşme faktörü ile
hümik asitler üstüne adsorbe edilir. Organik malzeme
içindeki uranyum zenginleşmesi 100-1000 gr/tona ulaş-
mıştır. Uranyumlu ve hümik asitçe zengin tortullar gö-
mülme sonucu kömürleşirler. Bu sırada yersel göç ve
zenginleşme sonucu sekonder uranyum mineralleşmesi
sağlanır.

Birçok katyonlar hümik asitler tarafından soğuru-
lur. Hümik asitleree soğurulamayan elementler hümi-
nofoıbik, soğurulanlar da hümlnofUik olarak adlandırı-
lırlar (Şekil 6), Şekilde görüldüfü gibi hümtoofobik
elementler periyodik çizelgenin safında yer alırlar ve
asal gazlar da bunlar arasındadır, Nüklüer parçalan-
ma sonucu oluşan ürünlerin çoğu hümik asitleree ad«

sorblanır. Böylece hümik asitler büyüyen atom enerji-
si endüstrisi ile birlikte gelen zararlı artıkların sak-
lanmasında Önemli bir malzeme olabilirler. Diğer bir-
çok katyonların zenginleşme faktörü oldukça yüksek-
tir, Bazılarındaki (Th+4? nadir toprak, Zh+4 V.B) uran-
yumunkinden çok daha yüksektir. Ancak bu faktör yal-
nız başına önemli def ildir. Verili katyonun kolay ad»
sorblanması iğin de bunun kolay çözünür olması g ere-
kir. Böylece hümik asitlerin adsorbsiyon alanındaki jeo-
kimyasal etkinliğini araştırmak için önce katyonların
mobilitesini çok iyi bilmek gerekir. Elektron yapısı 8
ve 18 olan elementlerin (Na, Ca, Mg, Auj Ag, U, Ge,
Hg, Od v.s) en yüksek mobilitiye sahip oldukları Sh-
vartaev ve dif erleri (1975) tarafından belirtUmigtir. En
az mobilité ise içteki eletron yörüngeleri doldurulma-
mış geçî| elementlerinin (Fe, Co? Ni, Al, V,
Ti v.s) tipik bir özelliğidir. 8 ve 18 elektron
yapılı elementler en dış yörüngelerlndeki elektron-
larım kolayca verir. Bu yapıdaki elementlerin iç
yörüngeleri bütünü ii e doldurulmuştur ve doldu-
rulmamış dış yörüngelerinden kolayca elektron ve-
rirler, İçteki yörüngeleri doldurulmamış olanlar ise
dıştaki elektronlarım büyük bir güçlükle verirler çün-
kü bunlar önce eksik elektronlarını tamamlamaya ça=
İışırlar, Elementlerin en dış doldurulmamış yörünge-
sinden kolayca elektron vermesi bunların karmaşık i»
yon oluşturma yeteneğinin artmasını saflar. Karmaşık
iyon oluşumu da element mobilitesini arttırır. Uran«
yum da, özellikle karbonat, fosfat ve hidroksil iyon»
lan ile, uranil karbonatf uranil fosfat ve uranil hid-
roksit karmalıklarını oluşturur ve böylece uzaklara
kolayca taşınabilir. Elementlerin adsorblanmaaında hü-
mik asitlerin etkinliğini kısaca özetlersek: 110,.,+ +
katyonlarının hümik asitler tarafından yakalanmasının
tek ve özel olmadığı görülür. Diğer birçok iyonlar da,
özellikle daha yüksek atom ağırlığı olan ve 2, 8, 4
defer gösterenler, benzer yolla adsorblanırlar. Bu olay
topraktaki hümik asitlerin katyon değiştirme işlevle-
rine benzerdir, Zenginleşme faktörü daha yüksek a^
torn ağırlıklı ve değerli katyonlar îçîn daha yüksektir,

18 JEOLOJİ HÜHENDÎSLÎĞt/OOAK 1984



ADSOBBSİYÖNU ETKİLEYEN FAKTÖRLER

Uranil iyonlarm peat tarafından adsorblanmasma
etki eden değişik birçok faktörler vardır. Bunlardan
en önemlisi pH defişiinidir, pH 6 Üe 7,2 arasında u-
ranyum peat tarafuıdan bütünü ile adsorblanmıştır
(Şekil 7), pH—7,8 de uranyumun yarısı adsorblanmış-
tır, pH=8è3 de ise hiç uranyum adsorbsiyonu olma-
miftır,

peat tarafından biriktirilen uranyum mlktan. azalır,
Peat ve BU içindeki uranyum miktarı arasındaki ilişki
geki! 9 da gösterilmi§tir, ölgülen Eenginle§nı© faktörü-
nün dofada sabit olmadığı görülmüştür, Ancak su»
daki tuz miktarı 15-900 mg/Ht arasında defifirken,
zenginle§me faktörü de 50,000 den 500'e kadar dü§er
(Şekil 10),

Yukarıda anlatıldıfı gibi peatlerdeki uranyum yi-
gıgımı Ue suyun gözünmüg toplam tuz miktarı arasnâa
gök iyi bir korelasyon vardır. Örneğin peat 100 ile 400
ppm uranyumu 10 ~s gr/lit U ve 150 mg/lit çözünmüş
ivm içeren Budan biriktMlebllir, ûncak, aynı oranda u-
ranyum ve 800-500 mgylit, tuz İçeren sudan yalnızca
40 ppm uranyum biriktirilebilir (Şekil 9), Suda gözün-
müg tuz miktarının peat tarafından biriktirilen uran-
yum miktarı üstündeki etkisi söyle açıklanabilir: dofal
sular kimyasal elementlerin herbirinden belirli bir o-
randa igeren karmaşık bir çözeltidir. Bu elementlerin
ço^u bellrU oranlarda peat tarafından adsorsblanır, Pe-
atin adsorbtif yetenefi (yüzey adsorbsiyonu, iyon de*
fiştirme yeteneği, birkaç tür fonksiyonel gruplar) bu-

19JEOLOJİ MÜHENDtgLtÛÎ/OÖAK 1984



nu saflar, Sonuçta peat tarafından adsorbe edilen u-
ranyum miktarı yalnızca bunun (Ü) sudaki mutlak
deferine bağlı olmayıp tersine suyun buharlaşmasın-
dan sonra ortaya çıkan artık malzeme (residual ma-
terial) iğinde varolatı difer element miktarlarına da
baflıdır (Loptakina, 1967; Şekil II), Uranyumun pet-
rol ile bir ardahfı belirli guruplar içeren petrolün bir
miktar uranyum iyonunu adsorblamasıdır, Karboksil
gurubu içeren asfaltitler ve naftenik asitler tagıyıcılar
olarak daha önemlidirler. Uranyumun petrol ile bir-
aradalıgı uranyum araştırmacılarında önemli bir l<\*
lavuzdur (Irving ve Deul, 1955),

Şimdi de uranyum miktarı düfiik olan kayaçlarm
peatler içindeki uranyuma kaynak olup olmayacağını
ara§tıralım, Magmatik ve karadan türemlg tortul ka-
yalar iğinde dolagan hümik bölgelerdeki yeraltı suları
bu kayacların iki katı kadar uranyum içerir (Lopta-
kina, 1967), Bu ilişki aşağıdaki gibi açıklanabilir;

a
burada My = gr/lit olarak sudaki U miktarı, a = gr/
Ut, olarak çözünmü§ toplam tuz miktarı, Nv mm ka-
yaçtaki %de uranyum miktarı ve 2 - hümik bölgelerde
uranyum için belirlenmiş en olası g'ög faktörü. Bu iliş-
kiler Lop takma tarafından Kafkasya, Orta Asya ve
Dofu Sibirya'daki büyük nehirler igm bulunmuştur.
Yukarıdaki formülden

Nehir sularındaki uranyum ve çözülü tuz miktar-
ları ile birlikte drenaj havzalarının kayaları içindeki
uranyum miktarları Çizelge 1 de verilmiştir. Drenaj
havzalarının- kayaları içindeki uranyum yığ ısımı 0,7
ile 4,6 ppm arasında değri§ir ve bu yaklaşık olarak dew

Çizelge lî Nehirlerdeki (Busy a) uranyum miktarları
LoptaMna, 1961)

ğlflk tipte kayalar içindeki ortalama yığışımlara ben=
zerllk gösterir. Böylece, nehir sularındaki uranyum
miktan Mindifinde gevre kayaçların u r a n ı m oranı
da elde edilmiş olur. Bir elden kayaçlarda ve suyun bu»
lıarla§ması ile elde edilen kalıntı (residual) içindeki
uranyum yığışımı arasında saptanmış ilişkiyi, difer
elden kalıntı ve peat İçindeki uranyum miktan arasm-
daki ili|kiyl kullanarak uranyumca fakir olan kayala*
niı peatlerdeki uranyum birikimlerine olan katkısını



saptamak olasıdır (1/Optakina, 1967), Yazara göre, pe-
at içinde 15 ppm uranyum yıfışımı için, kaynak kaya-
cın 3 ppm, 80 ppm birikim için de 10 ppm içermesi ge=
rekir, Ölajran uranyum miktarı içeren kayalar ile peat
içinde önemli oranda uranyum birikimi saf lanamaz.
Böylece peatlerde görülen yüksek oranlardaki uran-
yum tümü Üe adsorbsiyonun bir sonucu değildir. DİL
§ük oranlarda adsorblanan uranyumun sonradan sü=
perjen işlevlerle cevher niteliğine (1000 ppm) ulaftıfı
düşünülebilir.

ORGANfiC MALZEMENİN İNDİRGEN ÖZELLİĞİ

Organik malzemenin uranyum üstündeki önemli
etkilerinden biri de adsorbsiyon yanında indirgeyici ol-
masıdır. Yani organik malzeme uranü iyonu içindeki
+6 def erli uranyumu uranus içindeki +4 def erme in-
dirger. Bu olay aşağıda verilen tepkimelerle daha iyi
görülebilir.

Bu indirgenme olayı organik malzemelerin HOO ve
CO,2'e parçalanmasına defin sürer, İndirgenmenin .etkin-
liği org anik malzemenin molekül afırlıf inin artışı ile o-
rantılıdır, İndirgen koşullarda bozuşan organik malze-
me H28 oluşumuna neden olur ve bu da uranyum gö̂
kelimin! saflar.
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