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Bu calismada nadir toprak elementleri (NTE) igeren li¢ ¢ozeltilerinden toryumun ayrilmasi ve
saflagtirilmasi {izerine bir yontem aragtirilmigtir. Toryum yiiklenmesinde sorun olusturan demir,
Adogen 464 solventi ile ilk olarak ¢ozeltiden uzaklagtirilmistir. Toryum, 1/3 organik/sulu faz
oraninda, %30 D2EHPA ile yiiklenmis ve Th-D2EHPA stokiyometrik bag olusturma oranm 1:2,6
olarak saptanmustir. Yiikleme sonrasi, hafif NTE ve agir NTE sirastyla 0,25 M H,SO, ve 6 M
HCl ile yiiklii organikten yikanmig ve 6 M H,SO, ile toryum siyrilmustir. Oksalik asit ile toryum
¢oktiiriilmiis, ¢okelti 1.050 °C sicaklikta kalsine edilmis ve kalsinasyon sonrasi toryum oksit safligi
ICP-OES analizine goére %99,23 olarak saptanmustir.
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ABSTRACT

This paper investigates a method for separation and purification of thorium from leach liquors
containing rare-earth elements (REE). Iron, which causes problems in the stage of thorium
extracting, was first removed by using Adogen 464 solvent. Thorium was extracted with 30%
D2EHPA-in kerosene with 1/3 organic/aqueous ratio and stoichiometry of the thorium-D2EHPA
complex was calculated as 1:2.6 from slope analysis. After the extraction, LREE and HREE were
scrubbed from the extracted organic with 0.25 M H,SO  and 6 M HCI, respectively. Thorium oxalate
was precipitated by oxalic acid and calcined at 1,050 °C. It was, after calcination, determined that
purity of thorium oxide is 99.23%, based on the ICP-OES analysis.

1. Giris

Toryum dogada mineral yapilari iginde bulunabilen

da kullanilmaktadir. Uzay ve havacilik sanayi,
aydinlatma, seramik {iretimi, yiiksek kalite lensler,

petrol distilasyonu, siilfiirik asit ve nitrik asit tiretimi

fakat niikleer reaktorlerde dogrudan kullanilamayan
radyoaktif elementlerden biridir. Birka¢ kademeli
ndtron yakalama reaksiyonlari ile toryum boliinebilir
olan U?3 izotopuna donistiiriillebilir (Kaya ve
Bozkurt, 2003). 3.300 °C gibi yiiksek bir ergime
sicakligina sahip olan toryum oksit yakit dis1 alanlarda

kullanim alanlarina &rnek olarak verilebilir. Buna
ek olarak Th-Mg alagimlar1 hafiflik, yiiksek sicaklik
dayanim1 ve siiriinme direngleri sayesinde hava
tagitlarinda kullanilmaktadir (Yildiz, 2017). Kayda
deger oranda toryum igeren kirktan fazla mineral
kesfedilmistir fakat bunlardan yalnizca iigii toryum
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tiretiminde kullanilabilmektedir; torianit (ThO,), torit
(ThSiO,) ve monazit [(Ce, La, Nd, Th, Y) PO,] (Du
vd., 1993; Zhang vd., 2012; Demol vd., 2018). Th
iceren minerallerden en yaygini ve ticari olarak en ¢ok
kullanilani, isletilebilir oranda NTE igeren monazittir.
Monazite ek olarak, bastnazit ve ksenotim de toryum
iceren yaygin NTE mineralleridir (Ditz vd., 1990;
Nasab vd., 2011).

Bu calismada kompleks cevhere yapilan mineral
serbestlesme analizi sonucunda Th-parisit, toryum
tagiyan ana mineral olarak saptanmigtir. Caligmalar
Th-parisitin cevherdeki Th ve NTE igeren ana mineral
oldugunu gostermistir. Toryum elementinin %99’u
Th-parisit mineralinde bulunmaktadir.

Solvent ekstraksiyonu 1940’11 yillarda uranyum
tretiminde kullanilmasi ile birlikte zenginlestirme
calismalari i¢in 6nemli bir yontem haline gelmistir.
Gilinimiizde bu yontem sayesinde diisiik tendrli
cevherler, hurdalar, atiklar ve seyreltik sulu
gozeltilerden  ¢esitli  metallerin  {iretilmesinde
kullanilacak kadar bilgi birikimi saglanmistir. NTE,
Zr-Hf, Nb-Ta gibi kimyasal agidan yakinlik gosteren
degerli metallerin birbirlerinden ayrilmasint eski
yontemlere nazaran kolaylastirmistir (Cox, 2004).
Solvent ekstraksiyon yontemi, istenen elementlerin
organik faza  yiiklenmesi, birlikte yiiklenen
elementlerin organik fazdan yikanmasi ve istenen
elementlerin organik fazdan siyrilmasi olarak iig
asamada gerceklesmektedir (Ritcey ve Ashbrook,
1979).

Gegtigimiz yillarda katyonik solventler NTE, Th
ve U iiretimi i¢in daha ¢ok kullanilmaya baglanmis
fakat katyonik solventlerdeki temel problem, yiikli
organikten istenen metalin siyrilmasi olmustur.
D2EHPA ile yapilan yiikleme sonrasinda karsilasilan
styirma problemi, Cyanex 572 ile asilmistir. Th
ve NTE’nin Cyanex 572 ile radyoaktif atiklardan
ayristirilmasi Wang ve digerleri tarafindan ¢aligiimstir.
Bu islemlerde Fe esas safsizlik olarak Th ile birlikte
yiiklendiginden, yiiksek saflikta Th iiretimine engel
olmaktadir. Fe icermeyen besleme ¢ozeltisinde
ise Th safligi %99 seviyesine kadar c¢ikmaktadir
(Wang vd., 2017). Fe giderilmesi i¢in Mishra vd.
(2911) Kkloriirlii ortamdan Fe (III) yiiklemesi igin
bir dordiinciil amin olan trikaprilil metil amonyum
kloriir (Aliquat 336) kullanmustir. Yapilan ¢aligmada
HCI ve Aliquat 336 verimleri arttikga yiikleme
verimlerinin arttif1 saptanmistir. Elde edilen veriler

sonucu Aliquat 336, ¢ozelti igerisinden yalnizca
demiri organik faza yiikleyerek ayirma islemini
miimkiin kilmaktadir (Mishra vd., 2011). Bu konuyla
ilgili Saji ve Reddy, atiklardan elde edilen kloriirli
¢ozeltilerden demir yiiklemek icin sinerjik solvent
ekstraksiyonu yontemini aragtirmistir. Yiiksek saflikta
demir kloriir iiretmek i¢in farkli oranlarda TBP ve
metil izobiitil keton (MIBK) kullanarak en yiiksek
sinerjik etkiyi %70 TBP + %30 MIBK oraninda elde
edebilmislerdir (Saji ve Reddy, 2001). Sahu ve Das
ise, 100 g/L iizerinde demir igeren ¢dzeltilerin sinerjik
solvent ekstraksiyonunu arastirmiglardir. D2EHPA,
TBP solventlerinin benzen igerisindeki sinerjik
etkisini inceleyerek en yiiksek sinerji katsayisini
%40 TBP+%20 D2EHPA ile elde etmiglerdir. Bu
calismadaki bilgiler baz alinarak styirma asamasinda
TBP katkisinin, siyirmay1 kolaylastirdigi sonucuna
varilmigtir (Sahu ve Das, 1997).

Th ve U’un 2-etilhekzil fosforikasit mono
2-etilhekzil ester (PC-88A) ile NTE’den ayrilmasi
Dinkar ve arkadaglar1 tarafindan caligilmigtir.
Yiikkleme ¢alismalarinda, Th tamamiyla organik
faza almabilmistir. Siyrma i¢in farkli kimyasallar
kullanilmis ve karbonatlar en iyi styirma kimyasallari
olarak belirlenmistir (Dinkar vd., 2012). Malezya
monazitinden Th ekstrakte edilmesi ve saflagtirilmasi
ise Bahri ve arkadaslar1 tarafindan caligmistir.
Kimyasal iglemler ve solvent ekstraksiyonu
yardimiyla saflagtirma yapilmigtir. ThO,, nitrik asitli
ortamdan %98,85 saflikta tiretilmigtir (Bahri vd., 2018;
Salehuddin vd., 2019). Monazitten Th {iretimi, Ali ve
arkadaslan tarafindan nitrik asitli ortamdan Aliquat
336 ile 8 kademeli yiikleme ile gerceklestirilmistir.
Siyirmadeneyleri HClile 5 kademede gergeklestirilmis
ve li¢ ¢ozeltisinden Th kazanim verimi %97 olarak
hesaplanmistir (Ali vd., 2007). Toryum ve NTE
ayirmasl, ayrica Li ve arkadaslar tarafindan siilfuirik
asitli ortamda caligilmig ve birincil amin (N1923)
kullanilarak toryum ytiklemesinin en iyi yanit1 verdigi
sonucuna varilmistir. Ortamdan NTE yiiklemesinden
once, Fe gidermek i¢in MgO kullanilmis ve D2EHPA
ile NTE yiiklenerek HCl ile siyrilmustir (Li vd., 2004).

Siyirma islemi sonrasi yiiksek verimde toryum
coktiiriilmesi oksalik asit yardimiyla yapilabilmektedir.
Toryumun selektif olarak ¢oktiirtilebilmesi igin lig
¢ozeltisi ve oksalik asidin farkli hacim oranlar1 Giines
ve arkadaslar1 tarafindan denenmistir. En disiik
diizeyde NTE igerigi ile Th ¢oktiiriilmesi hacimce
%12 1 M oksalit asit miktarinda gerceklesmistir
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(Giines vd., 2019). Toryum oksalatin, toryum okside
doniistiiriilmesi i¢in gerekli olan 1s1l bozunmasinin
kinetigi ve bozunma sicakliklart Aybers tarafindan
aragtirtlmistir. Bu noktada toryum oksalatin toryum
okside doniisme sicakligi 410 °C olarak belirlenmigtir
(Aybers, 1998). Kalsinasyon sicakligi ve sicakligin
kristal boyutuna etkisi D’Eye ve Sellman tarafindan
arastirilmastir. 400 °C’den diisiik sicakliklarda kalsine
edilmis toryum oksidin daha yiiksek sicakliklarda
kalsine edilenlere gore daha higroskopik oldugu
saptanmigtir (D’Eye ve Sellman, 1955).

Bu ¢aligmada literatiirde ilk defa Th-parisit cevheri
kullanilarak yiiksek saflikta ThO, iiretimi saglanmustir.
Th yiiklemesinde ve saflifinda sorun c¢ikaracak
element olan demirin ¢ozeltiden uzaklagtirilabilmesi
icin Adogen 464 kullanilarak solvent ekstraksiyonu
yapilmustir. iginde Fe bulunmayan ¢dzeltiden D2EHPA
ile Th yiiklemesi %94 verimle gerceklestirilmistir.
Organik faza Th ile birlikte yiiklenen NTE, o6nce
seyreltik siilfiirik asit ile daha sonra derisik hidroklorik
asit ile yikanmustir. ThO, elde edilmesi asamasinda
ise oksalik asit ¢oktiirmesi ve kalsinasyon metotlari
kullanilmigtir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Li¢ Cozeltisi ve Kimyasallar

Solvent ekstraksiyon iglemlerinde kullanilan
¢ozeltinin elde edilmesi igin gerekli olan cevher, MTA
tarafindan konsantre edilmis ve 6ziitlenmistir. Klorirlii
li¢ ¢ozeltisinin kimyasal kompozisyonu ¢izelge 1’de

Cizelge 1- Lig ¢ozeltisinin kimyasal kompozisyonu.

Element Derisim (mg/L)
Th 507,2
U 40,6
Hafif NTE 29.150
Agir NTE 265
e(mvlam) 5 490
Al 3.000
Ca 4.300
Cu 12
Mg 425
Mn 1.570
Pb 112
Si 700
Ti 32
A\ 150
Zn 210

sunulmustur. Cizelge 1°de bahsedilen hafif NTE
sinifi La, Ce, Pr, Nd, Sm ve Eu elementlerinden, agir
NTE sinifi ise Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu ve Y
elementlerinden olugmaktadir. Di-2-etilhekzil fosforik
asit (D2EHPA), metiltrialkil C8-C10 amonyum kloriir
(Adogen 464), desil alkol (1-Decanol) ve tribiitil
fosfat (TBP), Merck markalidir. Bis 2,4,4-trimetilpenil
fosfinik asit (Cyanex 272), Cyanex 572 ve trioktil
fosfin oksit de (TOPO), Cytec Inc. markalidir. Kerosen
yerel kaynaklardan edinilmistir. Biitiin solventler
herhangi bir saflagtirma uygulanmadan dogrudan
kullanilmigtir.  Kullanilan  biitiin ~ asitler Merck
markalidir. Kullanilan biitiin kimyasallar analitik
safliktadir ve MTA tarafindan temin edilmistir.

2.2. Ekipman

Cozelti icerisindeki metal derisimleri Agilent 725
Series Inductively Coupled Plasma Optic Emission
Spectrometer (ICP — OES) cihazi ile belirlenmistir.
Elektron mikroskopu resimleri ve EDS analizleri FEI
Quanta 400 Scanning Electron Microscope (SEM-
EDS) cihazi ile saglanmuistur.

2.3. Yontem

Li¢ ¢ozeltisinden dogrudan toryum yiiklenmesi
icin, farkli derisimlerde Cyanex 272, Cyanex 572 ve
D2EHPA solventleri denenmistir. Ug solventle de Fe,
Th, NTE, Cu, Ti, U ve V digindaki elementler yiikleme
davranis1 géstermemistir. En yliksek toryum yiikleme
veriminin goézlendigi D2EHPA solventi ile demir ve
toryum arasindaki ayirma faktori disiktiir ayrica
diger elementlerin kayda deger bir yiikleme davranisi
sergilemedigi gozlenmistir. Bu nedenle, toryum
yiiklemesinden 6nce Adogen 464 ve TBP kullanilarak
Fe giderme ¢alismalar1 yapilmistir. En uygun Adogen
464 derisiminin belirlenmesi i¢in, Fe, Th, NTE ve
safsizliklarin birbirlerinden ayrilmasi esas alinmistir.

On deneylerden edinilen bilgiler dogrultusunda,
demir giderilmis ¢6zeltiden D2EHPA ile toryum
yiiklemesi optimize edilmistir. Toryum yiiklemesi
sirasinda ayrica NTE, Ti, Cu, V ve U elementlerinin
safsizlik  olarak  yiiklendigi saptanmigti. Bu
asamadaki optimizasyon i¢in ise yiiksek toryum
yiikkleme verimi ve diigiik safsizlik yiikleme verimi
esas alinmistir. Deneyler fazlarin tamamen karisacagi
karigtirma hizinda yapilmistir. Biitiin  deneylerde
kimyasal dengenin saglanacagi sekilde 15 dakikalik
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bir karistirma siiresi belirlenmistir. Fe igermeyen li¢
¢ozeltisinin pH degeri -0,58 olarak olgiilmiistiir ve
herhangi bir pH degistirme islemi uygulanmamustir.
Organik/sulu faz orani aksi belirtilmedigi siirece 1/1
olarak kullanilmistir.

D2EHPA derisimi kerosen igerisinde hacimce
%10 (0,3 M) ile %50 (1,5 M) arasinda degistirilmistir.
%350 iizerindeki D2EHPA derisimleri jel olusumu
ve istenmeyen birlikte yiiklemeler sebebiyle uygun
degildir. %30 D2EHPA derisiminde organik/sulu faz
orani 1/3 ile 3/1 arasinda degistirilmistir. Tek kademeli
yiikleme, %94°1iik bir verim elde edildigi i¢in bu oran
yeterli goriilmiistiir.

Toryum ile birlikte yiiklenen NTE ve diger
safsizliklarin son iriine olan etkisinin azaltilmasi
icin yikama islemleri uygulanmistir. Bu islemde
kullanilacak asitlerin ve derigimlerin belirlenebilmesi
i¢gin HCI, H,SO, ve HNO, ile degisen derisimlerde
yikama iglemi uygulanmigtir. Sonug olarak hafif NTE
ve agir NTE igin iki ayn asit kullanmilmistir. Toryum
styrilmasi i¢in ise yalnizca yiiksek derisimde siilfiirik
asidin etkili oldugu gozlenmistir. Organik fazdan
yapilan siyirma sonrasi, oksalik asit ile ¢oktiirme
yaptlmigtir. Katt {irtin etiivde 105 °C sicaklikta
kurutulmus ve firinda 1.050 °C sicaklikta kalsine
edilmistir. ThO, saflif1, safsizliklarin ¢Oziinmesi
yontemi ile ICP-OES cihazinda belirlenmistir.

2.4. Veri Islemesi

Deneysel verilerin degerlendirilmesi i¢in yiikleme
verimleri baz alinmis olup her adim i¢in en uygun
parametreler, esitlik 1’de sunulan kiitle dengesi ile
hesaplanan yiikleme verimi degerlerine (%E) gore
belirlenmistir.

CO_Ce

%E = X100 (1

0
C, ve C, baslangic ve denge derisimlerini temsil
etmektedir. Dagilim oranlar1 ve ayirma faktorleri ise
esitlik 2 ve 3’te sunulmaktadir.

(C - Ce)Va
Dy= ——— @)
DA
ﬂA/B = D_B 3)

Esitlik 2°de sulu ve organik faz hacimleri, sirasiyla
V, ve V, ile temsil edilmektedir. D,, A elementinin
dagilim oranmi temsil etmektedir. Dagilim orani

solvent ekstraksiyonu siiregleri i¢in ana Olglim
parametresidir ve kiitle dengesi ile belirlenir. A ve
B farkl elementlerdir ve B4 /s A’nin B’den ayrilma
faktortini belirtir.

3. Deneysel Sonuclar
3.1. Demirin Giderilmesi

Demirin uzaklagtirilmasinda, TBP ve Adogen
464 solventleri denenmis olup, derisimin demir ve
diger safsizliklarin toryumdan ayrilmasina olan etkisi
incelenmistir. Derisimin ayirma faktorleri iizerine
olan etkisi sekil 1 ve 2°de sunulmaktadir.

40
Ly
E —— Adogen 464
30 ——TBP
<
S
A 20
10
0
0 20 40 60 80
- 40
(=3
5] —— Adogen 464
30 ——TBP
£
& 20
1
=]
10
0 —
0 20 40 60 80

Solvent Derisimi, %

Sekil 1- Adogen 464 ve TBP derisimine gore Fe/NTE ve Fe/Th
ayirma faktorleri.

70
—o— Adogen 464
——TBP
=
A
35
>
+
[~
t
o
a
0 !
0 20 40 60 80

Solvent Derigimi, %

Sekil 2- Adogen 464 ve TBP derisimine gore Cu+Ti+V/Th ayirma
faktorleri.
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Sekil 1 ve 2’ye gore, Fe/Th ve safsizlik/Th igin
en yiiksek ayirma faktorleri kerosen igerisinde %20
Adogen ile elde edilmistir. %20 Adogen 464 derisimi
(CutTi+V)-Th arasindaki ayirma faktorlerinin en
yiiksek seviyede olmasindan dolay: ileri ¢alismalar
igin tercih edilmistir. Sekil 3°te ise Adogen ile Fe, U
ve safsizliklarin yiikleme verimleri grafiklestirilerek
solvent derigiminin yiikleme verimine olan etkisi
incelenmistir.

—e—Cu —e—Fe Th ——Ti ——U ——V
100
[~
X
g 60
=
o 40
g
o)
'Fé 20
>
0
5 15 25 35 45
Adogen 464 Derisimi, %

Sekil 3- Degisen Adogen 464 derisiminin yiikleme verimine etkisi.

Toryum iiretim asamasinda safsizlik yaratacak
diger elementler olan Cu, Fe, Ti, U ve V yiikleme
verimleri de sekil 3’te gosterilmistir. Ayrica NTE
yiikleme oranlart biitiin derisimlerde %1’in altinda
kalmistir. Yapilan deneyler sonucunda kerosen
icerisinde ¢oziindiiriilmiis %20 Adogen 464 solventi
ile ¢ozelti igerisindeki tiim demirin alinabildigi
saptannustir. Islem sonucu elde edilen sulu faz toryum
yiiklemesi i¢in sonraki agamalarda kullanilmistir.

3.2. Toryumun Yiiklenmesi

Toryumun sulu fazdan organik faza alinabilmesi
icin D2EHPA kullanilmis ve kerosen igerisindeki
solvent derisimine oranla yiikleme verimleri sekil
4’te sunulmustur. Dy, Er, Y ve Yb digindaki agir NTE,
diisiik derigim ve diisiik yiiklenme verimleri sebebiyle
sekillerde gosterilmemistir. Safsizliklardan ise yiiksek
yiikleme verimine sahip olan ve ileri asamalarda son
iiriinde safsizlik olusturabilecek Cu, Ti ve U yiikleme
verimleri gosterilmistir.

Sekil 4 incelendiginde, Th, Ti ve U benzer yiikleme
davranislar sergilemekte ve diisiik derisimlerde bile
yiiksek bir yiikleme verimi gostermektedir. Toryum
yiikleme verimi, %30 D2EHPA kullanim oraninda %95
olarak saptanmistir. Bununla birlikte agir NTE, %20
D2EHPA derisiminin altinda yiliklenmemistir. Genel
olarak, Cu disindaki elementlerin yiikleme veriminin,
D2EHPA derisimiyle birlikte artig1 gézlemlenmistir.
Dagilim oranlar1 ise yalnizca Th, Ti, Y ve Yb igin
hesaplanmistir. Esitlik 2’ye gore hesaplanan dagilim
oranlar sekil 5°te grafiklestirilmistir.

Th, Y ve Yb dagilim oranlarit D2EHPA derisimi
ile logaritmik olarak artmaktadir. Bu logaritmik iliski,
Th-D2EHPA arasinda gergeklesen birinci dereceden
tepkimeyi gostermektedir. Egim analizine goére Th-
D2EHPA stokiyometrik bag olusturma orami 1:2,8
olarak saptanmistir. Stokiyometrik bag olusturma
orani Ti, Y ve Yb igin ise sirastyla 1:1,7, 1:1,5 ve 1:2,5
olarak hesaplanmistir.

Esitlik 2 ile elde edilen dagilim katsayilarmin
birbirlerine orani olan ayirma faktorleri esitlik 3
uyarinca hesaplanmis ve sonu¢ olarak, degisen

100
4
/.’/’
X * ——Cu
260 —e—Ti
> ——U
a
3 40
=
> & =
20
0 d
10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
D2EHPA Derisimi, % D2EHPA Derisimi, %

Sekil 4- Solvent derisiminin Th ve agir NTE ve safsizliklarin yiikleme verimlerine olan etkisi.
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25 —
& Th egim=2,8
2 o R=0998
Y >
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1 |evp e R2=0.994
05 |eTi i egim =25
o) o R2=0.99%
= egim=1,5
e gim = 1,5
B . R*=0.99
a | ¢
-1.5
-2
-2.5
-0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 03 0.5
log [D2EHPA]

Sekil 5- D2EHPA derisimi logaritmasina gore dagilim oranlarmin
logaritmasi.

D2EHPA oranina gore ayirma faktorleri sekil 6’da
sunulmustur.

Ayirma faktorleri goz 6niinde bulunduruldugunda,
en uygun parametre olarak 0,9 M (%30) D2EHPA

derisimi belirlenmistir. U i¢in bakildiginda ise ayirma
faktorii ilk basta sabit kalmig fakat sonrasinda pozitif
yonde bir degisim gostermemistir. Sonuglara gore,
en uygun organik/sulu faz oraninin belirlenmesi i¢in
%30 D2EHPA derisimi kullanilmigtir. Hacimce 1/3
ve 3/1 arasinda degisen oranlarda yapilan deneylerin
sonuglar ¢izelge 2’°de sunulmustur.

Yiikleme verimleri organik faz hacmi ile dogru
orantili olarak artmaktadir. Toryum, agir NTE’ler ve
safsizliklarin yiikleme verimleri dikkate alinarak, 1/3
faz orani en uygun oran olarak belirlenmistir. Ayrica,
organik faz hacmi azaldikga, safsizlik yaratacak
elementlerin daha az yiiklendigi gézlemlenmistir.

3.3. SafsizliklarinY1ikanmasi

Organik faza yiiklenmis toryumun daha saf olarak
elde edilebilmesi i¢in birlikte yiiklenen safsizliklarin
giderilmesi agamasinda yikama islemi uygulanmistir.
Farkl asitler ve derisimler kullanilarak organik fazdan
safsizliklarin yikanmasi incelenerek ilgili yikama

1,000
verimleri sekil 7°de sunulmustur.
100
=
Q
) Cizelge 2- Degisen O/S oranlarindaki yiikleme verimleri.
10
<
g (O] Th, % | aNTE, % | Ti, % U,% | Cu,%
)
< 1/3 94 7 81 76 29
1 ——Th/aNTE
& Th/Ti 12 95 11 87 87 29
—e—Th/U 1 95 11 88 89 30
0
0 03 06 09 12 15 18 2 08 23 98 94 30
[DZEFPA], M 3 99 29 99 97 31
Sekil 6- Th/Ti, Th/U ve Th/agir NTE arasindaki ayirma faktorleri.
HCI 1,50,
100
80
X
E 60
ks)
>
<
g 40
<
o
20
0
0.5 1 3 6 0.25 0.5 1 3 6
Asit Derigimi, M Asit Derisimi, M
BTh ®HINTE ®aNTE ®Safsizliklar EaNTE ®ESafsizliklar ®hNTE ®Th

Sekil 7- Farkli derisimlerdeki asitlerin yikama verimleri.
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Elde edilen sonuglara gore, hafif NTE’nin
yiiksek verimde yikanabilmesi igin 0,25 M H,SO,
kullanilmistir. 1/1 O/S oraninda yapilan yikama
deneylerinde HNTE yikama verimi %80’de kaldig:
icin yikama ¢ozeltisi derisimi artirilmig ve 1 kisim
organik faz 2 kisim asit ile yikanmis ve yikama verimi
%095 seviyesine cikarilmistir. Yiiksek verimde agir
NTE yikamasi ise 6 M HCI ile miimkiin olmaktadir.
Yan iriin olarak iiretilecek agir NTE safligim
yiikseltmek i¢in ilk olarak, organik faz hafif NTE’den
temizlenene kadar 0,25 M H,SO, ile yikanmustir.
Daha sonra yikama islemi, organik faz agir NTE’den
tamamen temizlenene kadar siirdiiriilmiis ve elde
edilen ¢ozeltilerin derisimleri ve verimleri ¢izelge 3°te
belirtilmistir.

Yikanan agir NTE igerisinde safsizlik olusturan
tim elementler 0,2 M TOPO ile yiiklenerek giderilmis
ve agir NTE kalan sulu fazdan ¢oktiiriilerek
kazanilmistir.

3.4. Toryum Siyrilmasi

On deneyler ve literatir calismalar1 goz
oniinde bulunduruldugunda organik fazdan toryum

Cizelge 3- Yikama ¢ozeltilerinin kimyasal kompozisyonlar1 ve
yikama verimleri.

siyrilmasinin, yalmizca derisik H,SO, ile miimkiin
oldugu saptanmistir. Kullanilan asit ¢ozeltisinin
9 M ve lizeri derisimlere ¢ikarilmasi ile organik fazin
parcalanarak sulu fazdaki fosfor derisimini artirdigi
gbzlemlenmistir. Bu nedenle toryum siyirmasi asamasi
icin 6 M H,SO, kullamlmus, elde edilen derisimler ve
hesaplanan verimler cizelge 4’te gdsterilmistir. Elde
edilen sonuglara goére 6 M H,SO, kullanilarak yapilan
styirma deneyi sonucunda toryum siyirma verimi
%90,4 olarak bulunmustur.

3.5. Coktiirme ve Karakterizasyon

Cozeltiden siyrilan toryum, hacimce %30,
0,5 N oksalik asit kullanilarak ¢oktiiriilmiis ve ¢okelti
105 °C’de kurutularak toryum oksalat dihidrat
[Th(C,0,),.2H,0] elde edilmistir. Kurutulmus kati
iirtin 1.050 °C sicaklikta kalsine edilerek toryum oksit
(ThO,) elde edilmistir. Son tiirliniin karakterizasyonu
ICP-OES ile gergeklestirilmis ve sonuglar gizelge 5°te
sunulmugstur. Toryum oksalat ve toryum oksidin SEM
fotograflar sekil 8’de sunulmustur.

Yontemin Onerilen akis semasi sekil 9°da
sunulmustur.

Cizelge5- ICP-OES sonuglari.

ICP- OES
Asit ve Th | hNTE | aNTE | Safsizhik’ Oksit Yiizde
Derisim
Derisim, ppm | 0 | 271,5 | 0,1 3,6 ALO, 0208
0,25 M H,SO,
Verim, % 0 [ 951 0,3 10,1 CeO, 0,061
Derigim, ppm | 5,2 | 5,2 40,0 2,7
6 M HCI S. IZP CuO 0,200
Verim, % 0,3 1,9 77,8 9,2 Sio, 0,004
*Cu, T, U, V
ThO, 99,234
. . . . TiO, 0,016
Cizelge 4- Siyirma  deneyleri sonucu elde edilen kimyasal
kompozisyonlar ve styirma verimleri. U,0, 0,180
Asit Th | U |h.NTE|a.NTE |Safsizhk’ Yb,0, 0,091
Derisimi

Derisim,
6MH,SO,| Ppm
Verim, % | 90,4 | 63 | 0,05 | 21,9 48,7

1.270,4|15,4| 0,1 11,2 5,6

*Cu, Ti, V
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= S . g S
10/11/2019 | det HV  |mag O |spot| [
9:24:03 AM ICBS130.00 kVI4 945 x | 5.0 113.0 mm

Sekil 8- Th(C,0,),.2H,0 (sol) ve ThO, (sag).

Lig¢ Cozeltisi
29150 ppm NTE
500 ppm Th
5490 ppm Fe
%20 Adogen 464
v v
Fe Yiiklii Organik
5490 ppm Fe s
T
%30 D2EHPA
1038
I
v v
Rafinat 2 Th Yiiklii Organik
I
0,25 M H,SO,4
1028
|
v v
hNTE Yikama i
Cozeltisi 1. Yikanmig Organik
I
6 M HCI
|
aNTE Yikama 2. Yikanmis
Cozeltisi Organik
T
6 M H,SO,
|
v v
Th Siyirma Cozeltisi Siyrilmis Organik
[
%30 Oksalik Asit
Toryum Oksalat
[
105 °C Kurutma
1050 °C Kalsinasyon
Toryum Oksit
%99,23 Saflik

Sekil 9- Calismanin akim semasi.
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4. Tartismalar

Literatiir aragtirmalar1 ve yapilan 6n deneylerde
gOoriildigi lizere, demir igeren kloriirlii ¢ozeltilerden
secici bir toryum solvent ekstraksiyonu miimkiin
olmamaktadir. Demir giderilmesi icin denenen
solventlerin ylikleme iizerindeki etkileri
incelendiginde, Adogen 464 ile demir yiiklemenin
daha diisiik solvent derisimlerinde TBP’ye gore
daha etkili oldugu saptanmustir. Ayrica Fe-Th, Fe-
NTE ve (Cut+Tit+V)-Th arasindaki ayirma faktorleri
incelendiginde, Adogen 464 son iiriinde safsizlik
olarak bulunabilecek Cu, Ti, V ve U yiklemesi
acisindan TBP solventine karsi iistiindiir. Sonug olarak,
%20 Adogen 464 derigimi (Cu+Ti+V)-Th arasindaki
ayirma faktorlerinin en yiiksek seviyede olmasindan
dolay1 tercih edilmistir. Dordiinciil aminlerden olan
Adogen 464, diger amin bilesiklerinde de gdzlenen
iiclincii faz olusumu problemi sebebiyle uygulamada
zorluklara sebep olmaktadir. Bu nedenle, deneyler
%S5 dekanol katkist ile gergeklestirilmis ve ligiincii faz
olusumunun 6niine gegilmistir.

Demir giderilmis ¢dzeltiden toryum yiiklemesi i¢in
degisen D2EHPA oranlari ile yapilan deneylerde agir
NTE ve diger safsizliklarin yiikklenmesi goz oniinde
bulundurularak %30 D2EHPA derisimi en uygun
derisim olarak belirlenmistir. Organik/sulu faz oranlari
%30 D2EHPA ile denenmis ve %94 toryum yiikleme
verimi elde edilen 1/3 O/S orani en uygun oran olarak
belirlenmigtir. Diisiik hacimli organik faz kullanimu,
organik faz igerisine alinan toryumun derigmesini
saglamistir. Daha derisik bir organik faz, siyirma
asamasinda kullanilan asit miktarini ve ¢oktiirme igin
kullanilacak kimyasal miktarini azaltmasi sayesinde
tercih edilmistir.

Dogrudan toryum siyirmasi, safsizliklarin da
toryumla birlikte sulu faza gegmesine neden olacagi
icin tercih edilmemistir. Ayrica, proseste yan {iriin
olarak ortaya ¢ikan agir ve hafif NTE’ler i¢in yikama
deneyleri yapilmistir. D2EHPA ile daha kararli
kompleks olusturan agir NTE’nin styrilmasi igin
yiiksek asitlik gerektiginden hafif NTE yikanmasi
i¢in diisiik derisimli H,SO, kullanilmis ve miimkiin
oldugunca az agir NTE kaybi saglanmistir. Daha
sonra 6 M HCl ile agir NTE yiiksek verimde ve diisiik
toryum igerigiyle organikten siyrilabilmistir. Styrilan
agir NTE nin icerdigi safsizliklar TOPO ile yiiklenmis
agir NTE’ler geri kazanilmistir.

Coktlirme sonucu elde edilen toryum oksalat
bilesigi ilk olarak 105 °C’de kurutulmus ve
Th(C,0,),.2H,0 elde edilmistir. Kurutulmus Kkat:
irin 1.050 °C sicaklikta kalsine edilmis ve kiitle
kayb1 %41,7 olarak hesaplanmistir. Bu oran toryum
oksalattan (444,107 g/mol) toryum okside (264,037
g/mol) gegis asamasindaki teorik kiitle kaybi ile
tutarhdir. Son iiriin, dortlii ¢é6zme uygulanarak ICP-
OES analizine tabii tutulmus ve igerdigi safsizliklarin
tam degerleri Sl¢lilmiistiir.

5. Sonuglar

Kompleks  cevherlerin  li¢  ¢ozeltilerinden
yiiksek saflikta toryum oksit {iretilmesi igin bir
siire¢ tasarlanmigtir. Demir yiiklemesi i¢in denenen
solventlerden en uygunu, yiiksek ayirma faktorlerine
sahip olan Adogen 464 olarak belirlenmistir. En uygun
oran olarak %20 Adogen 464 se¢ilmistir. Fe yaninda,
Cu, Ti, Vve U gibi ileri agsamalarda sorun ¢ikarabilecek
safsizliklar da belirli oranlarda giderilmistir.

Yikleme asamasi icin en uygun parametreler
0,9 M (%30) D2EHPA ve 1/3 organik/sulu faz orani
olarak belirlenmistir. Th-agir NTE arasindaki ayirma
faktori bu parametreler igin 200 civarindadir. Th-
D2EHPA kompleksinin stokiyometrisi egim hesabu ile
1:2,8 olarak bulunmustur. Bir miktar agir NTE, Cu, Ti,
V ve U, toryum ile birlikte yiiklenmistir.

[Ik yikama asamasinda, 025 M H,SO, ile
kullanilarak hafif NTE yikanmistir. Ikinci agamada ise
6 M HCl ile agir NTE yikanmustir. Yikanmis organik
fazdan 6 M H,SO, ile toryum styrilmis ve daha sonra
oksalik asit ile toryum ¢oktiiriilmiistiir. Kurutma ve
kalsinasyon islemlerinden sonra toryum oksit ICP-
OES ve SEM-EDS ile karakterize edilmistir. ThO,
safligi ICP-OES cihazi ile olgiilerek %99,23 olarak
saptanmistir.

Bu yontem, nadir toprak elementi igeren
cevherlesmelerden yiiksek saflikta ThO, iiretimi igin
kullanilabilir ve li¢ likori ile yapilacak ileri ¢aligmalar
ile uyumludur.
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