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Pengekstrakan dan Penulenan Torium Oksida (ThO,) daripada Mineral Monazit

(Extraction and Purification of Thorium Oxide (ThO,) from Monazite Mineral)
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ABSTRAK

Monazit merupakan mineral fosfat yang mengandungi unsur nadir bumi, torium dan uranium dalam kepekatan tertentu.
Kepekatan torium dalam monazit di Malaysia dilaporkan sekitar 2,525.0 - 40,868 ppm dan berpotensi digunakan
sebagai bahan api untuk kegunaan reaktor nuklear torium. Sehubungan dengan itu, kajian ini bertujuan mengkaji
proses pengekstrakan dan penulenan torium oksida (ThO,) daripada monazit tempatan. Proses pengekstrakan dan
penulenan ThO, dibahagikan kepada empat peringkat iaitu proses penghadaman, pengasingan, pengekstrakan pelarut
dan pengkalsinan. Pencirian sampel telah dilakukan melalui analisis spektrometri jisim gandingan plasma teraruh (ICP-
MS), analisis termogravimetri (TGA), pembelauan sinar-X (XRD) dan mikroskopi pengimbas elektron dengan spektroskopi
serakan tenaga sinar-X (SEM-EDS). Proses penghadaman telah menghasilkan larutan larut lesap monazit ((Th,REE,U)
(S0,),) yang mengandungi sehingga 99.77 + 7.84 mg torium. Unsur nadir bumi (La, Ce, Nd, Pr, Sm, Eu dan Gd) telah
diasingkan daripada torium pada peratusan 96.73%. Manakala larutan Th(NO ), dan ThO , yang dihasilkan masing- masing
berketulenan 97.10 +0.74% dan 98.85 +0.69%. Sehubungan dengan itu, kajian ini menunjukkan bahawa pengekstrakan
dan penulenan ThO, daripada monazit tempatan boleh dilakukan melalui proses pengekstrakan berperingkat.

Kata kunci: Monazit; pengekstrakan; penulenan, torium oksida

ABSTRACT

Monazite is a phosphate mineral containing rare earth elements (REES), thorium and uranium at certain concentrations.
The thorium concentration in Malaysian monazite was reported in the range of 2,525.0 - 40,868 ppm and potentially be
used as fuel in thorium nuclear power reactor. Therefore, this study aimed to investigate the extraction and purification
process of thorium oxide (ThO,) from local monazite. The extraction and purification process of ThO, divided into four
stages which are digestion, separation, solvent extraction and calcination. Sample characterizations were carried out
via inductive coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS), thermogravimetric analysis (TGA), x-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscope-energy dispersive x-ray spectroscopy (SEM-EDS). The digestion process produced monazite
leach solution ((Th,REE,U)(SO,),) containing up to 99.77 + 7.84 mg of thorium. Rare earth elements (La, Ce, Nd, Pr,
Sm, Eu and Gd) were separated from thorium at a percentage of 96.73%. Meanwhile, the produced Th(NO,), and ThO,
has the purity of 97.10 = 0.74% and 98.85 + 0.69%, respectively. Therefore, this study showed that the extraction and
purification of ThO, from local monazite are possible to achieve through the staggered extraction process.

Keywords: Extraction; monazite, purification; thorium oxide

PENGENALAN . .
sebagai amang. Amang diproses untuk mengekstrak

Torium telah menjadi satu komoditi penting dalam
perkembangan teknologi nuklear masa kini kerana
dijangka dapat menggantikan peranan uranium sebagai
sumber bahan api nuklear pada masa hadapan. Salah satu
sebatian torium yang dipertimbangkan untuk dijadikan
bahan api nuklear ialah Torium oksida (ThO,). ThO,
mempunyai ciri tidak mudah teroksida berbanding uranium
dan sangat rintang terhadap sinaran mengion (TAEA 2005).
Kepentingan torium ini menyebabkan eksplorasi terhadap
sumber torium telah dijalankan oleh beberapa buah negara
termasuklah Malaysia.

Malaysia merupakan sebuah negara yang pernah
terlibat dalam aktiviti perlombongan bijih timah pada satu
ketika dahulu mempunyai sisa tahi timah yang dikenali

pelbagai mineral bijih nadir bumi seperti monazit,
xenotim, ilmenit, rutil dan zirkon. Mineral ini bukan sahaja
mengandungi unsur nadir bumi (Mohd Ruf et al. 2016)
tetapi turut mengandungi torium pada kepekatan yang
tinggi. Kandungan REE dalam monazit boleh mencapai
sehingga 70% (Peelman et al. 2016) manakala torium pada
julat 6.5 - 7.5% (Meor & Latifah 2002). Kepekatan torium
dalam mineral amang di Malaysia yang dilaporkan oleh
beberapa penyelidik ditunjukkan dalam Jadual 1.
Akademi Sains Malaysia dan Majlis Profesor Negara
(2011) melaporkan Malaysia telah menghasilkan sebanyak
7,336 tan monazit dalam tempoh 10 tahun iaitu dari tahun
2000 hingga 2010. Secara purata, sebanyak 7% atau 513.6
tan boleh diekstrak daripada monazit di Malaysia (Al-Areqi
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JADUAL 1. Kepekatan torium dalam mineral amang di Malaysia

Mineral Kepekatan torium (ppm) Rujukan

Monazit 2,525.0 - 54,1000 Al-Areqi et al. 2016; Amran et al. 2007; Mohd Ruf et al. 2016
Xenotim 916.0 - 6,200.0 Al-Areqi 2017; Amran et al. 2007; Mohd Ruf et al. 2016
IIminit 34.9 - 800 Amran et al. 2007; Mohd Ruf et al. 2016

Zirkon 18,300 Mohd Ruf et al. 2016

et al. 2015). Sehubungan dengan itu, kajian ini bertujuan
untuk meneroka potensi pengekstrakan torium dari monazit
tempatan.

Langkah asas dalam penghasilan sebatian torium
daripada monazit melibatkan proses penghadaman,
pengasingan, penulenan dan akhir sekali penukaran
kepada sebatian yang dikehendaki (Al-Areqi et al. 2016;
Cardearelli 2008; Shaw 1953). Terdapat dua proses
hidrometalurgi pembubaran boleh digunakan secara
cekap untuk memperoleh torium daripada monazit iaitu
menggunakan penghadaman asid sulfurik (H,SO,) pekat
atau alkali pekat (70% NaOH) (Abrdo et al. 2001; Katz
& Seaborg 2008). Proses pengasingan dilakukan melalui
kaedah pemendakan terpilih menggunakan larutan
ammonium hidroksida (NH,OH) ataupun NaOH pada pH
tertentu (Ryabchikov & Gol’braikh 1963). Pengekstrakan
pelarut yang sering digunakan ialah n-tributyl phosphate
(TBP) dalam kerosin (Areqi et al. 2016; Cotton 2006;
Hyde 1959; Meyer & Morss 1991; Runianujam et al.
1989). Selain TBP, beberapa organik lain seperti amine,
DEHPA (Sato 1970), Adogen 283 (Hughes & Singh 1980),
Aliquat-336 (Ali et al. 2007), dan primane JM-T (Amaral
& Morais 2010) turut digunakan. Manakala penghasilan
sebatian torium oksida (ThO,) boleh dihasilkan daripada
pepejal Th(NO,), melalui kaedah penguraian terma nitrat,
pemendakan larutan Th(NO,), dengan larutan NH,OH
diikuti dengan proses pengkalsinan (rawatan terma) dan
penguraian terma torium oksalat (Th(C,0,) (Meyer &
Morss 1991).

Dalam kajian ini, proses menyeluruh untuk
mendapatkan torium daripada monazit Malaysia melalui
proses pengekstrakan pelarut dan disintesis kepada
sebatian ThO, sebagai produk akhir telah dilakukan.

BAHAN DAN KAEDAH KAJIAN

BAHAN KIMIA, REAGEN DAN INSTRUMEN

Monazit yang digunakan dalam kajian ini dibekalkan
oleh sebuah kilang amang di Perak. Bahan kimia bergred
analitikal daripada jenama Sigma Aldrich telah digunakan.
Nilai pH larutan sampel ditentukan menggunakan meter
pH model EUTECH pH700. Kandungan unsur dalam
sampel telah ditentukan menggunakan Spektrometri Jisim
Gandingan Plasma Teraruh (Perkin Elmer ELAN90O, ICP-
Ms) manakala pencirian ThO, dijalankan menggunakan
pembelauan sinar-x (Philips PANalytical X-Pert Pro,
XRD) dan mikroskopi pengimbas elektron dengan

spektroskopi serakan tenaga sinar-x (ZEISS EVO MA 10,
SEM-EDS). Analisis termogravimetri (SHIMADZU TA60,
TGA) digunakan untuk menentukan suhu penguraian torium
oksalat. TGA yang digunakan mempunyai pengesanan suhu
mekasimum sehingga 600°C.

PENGHADAMAN MONAZIT MENGGUNAKAN ASID
SULFURIK H,SO,

Proses penghadaman telah dilakukan sebanyak dua
peringkat. Peringkat pertama telah dimulakan dengan
menghadam sebanyak 25 g jisim monazit dan peringkat
ke dua menggunakan baki monazit yang tidak terhadam
pada peringkat pertama. Monazit dicampurkan dengan
H,SO, (98%) pada nisbah 1:2 jisim kepada isi padu
(m/v). Campuran dipanaskan di atas pinggan pemanas
pada suhu 230°C selama 4 jam dan diaduk menggunakan
pengaduk magnetik pada kelajuan 600 putaran per minit
(rpm). Selepas pemanasan, sampel dibilas menggunakan
air suling dan dituras untuk mendapatkan larutan larut
lesap monazit. Baki monazit yang tidak terhadam telah
diulang proses penghadaman menggunakan prosedur dan
parameter yang sama.

PEMISAHAN TORIUM MELALUI TEKNIK PEMENDAKAN
TERPILIH MENGGUNAKAN AMMONIUM
HIDROKSIDA (NH,OH)

Larutan larut lesap monazit yang terbentuk kaya dengan
unsur torium, nadir bumi dan uranium. Pemisahan torium
daripada unsur nadir bumi dan uranium telah dijalankan
melalui proses pemendakan terpilih. Pemendakan
dijalankan dengan menitiskan larutan 13.4M NH,OH
ke dalam larutan larut lesap monazit sehingga mencapai
pH1.6 - 1.7. Proses pemendakan dijalankan pada suhu
bilik 26°C. Hasil mendakan kemudiannya dituras dan
dikeringkan di dalam relau pada suhu 80°C selama 24
jam sehingga mencapai berat tetap. Seterusnya, sampel
dihancurkan menggunakan lesung dan anak lesung. Pada
peringkat ini, torium telah termendak dan meninggalkan
nadir bumi dan uranium sebagai larutan. Mendakan yang
dihasilkan ini dikenali sebagai mendakan kaya torium dan
turasan yang ditinggalkan adalah turasan kaya nadir bumi.

PENGEKSTRAKAN PELARUT MENGGUNAKAN 30% TRIBUTIL
FOSFAT DALAM KEROSEN (30% TBP/K)

Pelarut yang digunakan dalam kajian ini ialah 30%

TBP yang dilarutkan di dalam kereson (30% TBP/K).

Manakala larutan akues disediakan dengan melarutkan



mendakan kaya torium dengan 4M HNO,. Larutan akues
dicampurkan dengan 30% TBP/K pada nisbah isi padu 1:1
(v/v) di dalam bikar. Tindak balas larutan akues dan organik
kemudiannya dikacau menggunakan pengaduk magnetik
selama 15 min. Tindak balas larutan akues dan organik
dibiarkan berlaku di dalam corong pengasing selama 15
min sebelum kedua-dua fasa dipisahkan. Fasa akues telah
diulang proses pengekstrakan sebanyak empat peringkat
menggunakan keadaan parameter yang sama. Seterusnya,
proses pelucutan fasa organik dilakukan menggunakan
air suling. Proses pelucutan menggunakan parameter
(nisbah akues kepada organik, masa campuran dan masa
tindak balas) sama seperti proses pengekstrakan. Uji kaji
pengekstrakan ini dilakukan pada suhu bilik 26°C. Hasil
daripada proses pengekstrakan ini telah menghasilkan
larutan torium nitrat (Th(NO,),).

PEMENDAKAN TORIUM OKSALAT (TH(C,0,), DAN
PENGKALSINAN KEPADA TORIUM OKSIDA (THO,)
Torium oksalat (ThC,0,), telah disediakan melalui proses
pemendakan asid oksalik dengan larutan Th(NO,),.
Sebanyak 2 molar asid oksalik telah ditambahkan ke
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dalam larutan Th(NO,), secara sedikit demi sedikit
menggunakan pipet sehingga larutan Th(NO,), yang
jernih berubah menjadi keruh. Pemendakan dibiarkan
berlaku selama 3 jam di dalam bikar sebelum ia dituras.
Tempoh masa 3 jam diambil selepas membuat pemerhatian
mendakan oksalat telah termendak dibahagian dasar dan
akues menjadi jernih. Mendakan dituras menggunakan
kertas turas Whatman bersaiz 0.45 um. Sampel dibiarkan
selama 24 jam untuk mencapai penyingkiran turasan
yang maksimum. Analisis TGA telah dilakukan ke atas
(ThC,0,), bagi menentukan suhu penguraiannya.

Seterusnya (ThC,0,), dimasukkan ke dalam
mangkuk pijar platinum untuk proses pengkalsinan di
dalam relau, Gallenkamp H1 pada suhu sehingga 1000°C.
Pengkalsinan adalah proses pemanasan yang dilakukan
pada suhu tinggi melebihi suhu lebur tanpa melibatkan
perubahan fasa cecair. Pemanasan dilakukan dengan
meningkatkan suhu secara berperingkat pada kadar
kenaikan 10°C/min. Sampel telah dianalisis menggunakan
XRD bagi mengesahkan pembentukan fasa sebatian dan
analisis SEM-EDS bagi melihat morfologi produk. Carta
alir ringkasan keseluruhan proses ditunjukkan dalam
Rajah 1.

Monazit (25g) PENGHADAMAN
98% H,S0, T=230°C, t =4 jam —
+ + 2 peringkat
Larutan larut Monazit tidak
lesap monazit terhadam
NH,OH, pH 1.6 - 1.7
+ + PEMENDAKAN
Mendakan kaya HNO, Turasan (U, REEs) TERPILIH
torium
Larutan kaya torium ‘
30% TBP/K
masa campuran dan
2 Ak: Org = 1:1 masa t/b =15 min
=
5 v PENGEKSTRAKAN
H,O, Ak: Org | masa campuran dan <
=11 masa t/b = 15 min -
=
£
sid oksalik 2
AM_M”» Akues Th(NO,), -+
Mendakkan torium oksalat HNO,
PENGKALSINAN
T = 1000°C
v
ThO,

RAJAH 1. Carta alir proses penghasilan ThO, daripada monazit
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KEPUTUSAN DAN PERBINCANGAN

KANDUNGAN TORIUM DALAM LARUTAN

LARUT LESAP MONAZIT
Kandungan torium, nadir bumi dan uranium dalam
larutan larut lesap monazit yang disediakan melalui
proses penghadaman sebanyak dua peringkat ditunjukkan
dalam Rajah 2. Keputusan kajian mendapati kandungan
torium dalam larutan larut lesap monazit penghadaman
peringkat pertama lebih tinggi berbanding penghadaman
peringkat kedua dengan perbezaan yang sangat ketara
iaitu 12 kali ganda. Kepekatan kandungan torium
dalam 100 mL larutan larut lesap monazit pada proses
penghadaman pertama ialah 99.77 +7.84 mg. Kepekatan
torium berkurangan kepada 8.02 + 2.00 mg pada proses
penghadaman kedua.

Jumlah kandungan nadir bumi ringan (LREE) yang
terdiri daripada unsur La, Ce,Nd, Pr, Sm, Eu dan Gd paling
tinggi ditemui dalam kedua-dua peringkat penghadaman.
Kandungan LREE pada penghadaman peringkat pertama
dan kedua masing-masing 338.25 = 17.98 mg dan 121.00
+ 38.57 mg. Sebaliknya, kandungan unsur nadir bumi
berat (HREE) iaitu Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb dan Lu adalah
rendah dalam kedua-dua peringkat penghadaman iaitu
dalam julat 0.27 - 0.82 mg. Kandungan unsur uranium
dalam larutan larut lesap juga didapati rendah iaitu di
dalam julat 0.06 - 0.83 mg.

Keputusan kajian mendapati kandungan LREE dalam
larutan larut lesap monazit adalah jauh lebih tinggi
berbanding kandungan torium, uranium dan HREE.
Keadaan ini tidak dapat disangkal kerana monazit Malaysia
dilaporkan mengandungi 47 - 60% LREE (Akademi Sains
Malaysia 2011) dan hanya 1.7% torium (Al-Areqi et al.
2017).Keputusan kajian ini mendapati proses penghadaman
berperingkat sesuai untuk digunakan bagi mengekstrak
torium secara optimum. Selain daripada itu, keputusan
kajian juga menunjukkan satu peringkat penghadaman
sudah memadai untuk mendapatkan larutan larut lesap
monazit yang tinggi dengan kandungan torium. Persamaan
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(1) hingga (3) menunjukkan persamaan tindak balas kimia
proses penghadaman monazit menggunakan H, SO, (Al-
Areqi et al. 2016; Gupta & Krishnamurthy 1992).

Th,(PO,), + 6H,S0, — 3Th(SO,), + 4H,PO, (1)

2REEPO, + 3H,50, = RE,(SO,), + 2H,PO,  (2)

U,(PO,), + 6H,SO, = 3U(SO,), + 2HPO,  (3)

PENGASINGAN TORIUM DARIPADA NADIR
BUMI DAN URANIUM

Hasil daripada proses penghadaman mendapati larutan
larut lesap monazit penghadaman peringkat pertama
mengandungi torium yang tinggi. Oleh itu, larutan ini telah
dipilih sebagai larutan pemula untuk proses pemisahan
torium daripada nadir bumi dan uranium. Kandungan unsur
dalam mendakan kaya torium dan turasan kaya nadir bumi
ditunjukkan dalam Jadual 2. Keputusan kajian mendapati
sebanyak 84.32% (84.12 = 3.60 mg) torium berjaya
dihasilkan dalam proses pemendakan daripada larutan
larut lesap monazit, manakala sebanyak 0.11% (0.11 +
0.02 mg) torium ditinggalkan dalam turasan. Mendakan
kaya torium yang dihasilkan masih mengandungi LREE dan
uranium pada peratusan yang rendah iaitu masing-masing
ialah sejumlah 5.26% (17.79 mg) dan 6.10% (0.05 £ 0.02
mg). Pemendakan torium berlaku lebih tinggi berbanding
nadir bumi dan uranium pada pH1.6 - 1.7.

Analisis ke atas turasan kaya nadir bumi mendapati
kandungan LREE masih tinggi iaitu 326.90 mg dengan
peratus pemisahan sebanyak 96.73%. Manakala jumlah
kandungan HREE pula dilaporkan sama seperti yang
ditemui dalam lautan larut lesap monazit. Keputusan
ini menunjukkan 100% HREE telah diasingkan daripada
torium. Persamaan tindak balas kimia yang berlaku pada
peringkat pemisahan ini ditunjukkan dalam (4):

Th(SO,), + 4NH,OH — Th(OH), + 2(NH,) SO, (4)

® peringkat pertama

® Peringkat ke dua

0.00 - e

Th U La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Unsur

RAJAH 2. Kandungan unsur (mg) dalam 100 mL larutan larut lesap monazit
penghadaman pada peringkat pertama dan kedua



1877

JADUAL 2. Peratus pemendakan unsur daripada larutan larut lesap monazit dan peratus
pengasingan torium daripada unsur nadir bumi dan uranium

Kandungan unsur (mg) Peratus
Peratus pemendakan .
Unsur Larutan larut lesap Mendakan kaya Turasan kaya nadir (%) pengasingan
monazit torium bumi (%)
Th 99.77 +7.84 84.12 +3.60 0.11 £0.02 84.31 0.11
U 0.82+0.03 0.05+0.02 0.75+0.05 6.10 91.46
ZNORM 100.59 84.17 0.86 83.68 0.85
La 151.36 £12.37 744 £0.34 146.09 £ 7.15 492 96.52
Ce 165.13 £0.85 10.14 £0.58 159.80 +3.90 6.14 96.77
Pr 3.55+0.88 0.05 +0.03 345+0.14 141 97.18
Nd 13.74 +2.37 0.08 +£0.01 13.45+0.38 0.58 97.89
Sm 2.14+0.87 0.03 +0.00 2.12+0.04 1.40 99.07
Eu 0.18 +£0.03 0.00 = 0.00 0.18£0.01 0.00 100.00
Gd 1.84 £0.55 0.03 £0.00 1.80 £ 0.06 1.63 97.83
2LREE 337.94 17.79 326.90 5.26 96.73
Tb 0.31+0.05 0.00 +0.00 0.31+£0.02 0.00 100.00
Dy 0.13+0.03 0.00 +£0.00 0.13+0.00 0.00 100.00
Ho 0.19 +0.04 0.00 = 0.00 0.19+£0.01 0.00 100.00
Er 0.83 +0.64 0.00 = 0.00 0.83+0.05 0.00 100.00
Tm 0.06 +0.01 0.00 +0.00 0.06 +0.01 0.00 100.00
Yb 0.39+0.03 0.00 +0.00 0.39 +0.01 0.00 100.00
Lu 0.04 +0.01 0.00 +0.00 0.04 £0.01 0.00 100.00
ZHREE 1.95 0.00 1.95 0.00 100.00

KETULENAN LARUTAN TORIUM NITRAT (Th(NO,),
Kaedah pengekstrakan pelarut dijalankan untuk
meningkatkan ketulenan larutan Th(NO,),. Ketulenan
larutan Th(NO,), yang dihasilkan daripada lima peringkat
pengekstrakan pelarut ditunjukkan dalam Rajah 3.
Keputusan kajian mendapati larutan Th(NO,), yang
dihasilkan berketulenan 97.10 + 0.74% dengan kehadiran
bendasing sebanyak 2.9%. Bendasing yang ditemui
tinggi ialah Ce dengan peratus kandungan 1.32 + 0.50%.
Ketulenan Th(NO,), yang diperoleh dalam kajian ini
adalah jauh lebih tinggi berbanding kajian terdahulu yang
dijalankan oleh Al-Areqi et al. (2017). Dalam kajian itu,
beliau melaporkan ketulenan Th(NO,), yang dihasilkan
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daripada monazit Malaysia melalui proses pengekstrakan
pelarut menggunakan 30% tributil fosfat (TBP) dalam
kerosin dan 10% Aliquat-336 dalam kerosin masing-
masing berada dalam julat 30.65-91.28 dan 29.49-86.90% .
Ketulenan larutan Th(NO,), yang tinggi diperoleh dalam
kajian ini disebabkan lima peringkat pengekstrakan
pelarut telah dijalankan berbanding hanya tiga peringkat
pengekstrakan yang dijalankan oleh Al-Areqi et al. (2017).
Keputusan kajian ini membuktikan bahawa pengekstrakan
secara berperingkat dapat meningkatkan ketulenan larutan
Th(NO,),.

Tindak balas kimia yang berlaku pada peringkat
pengekstrakan ditunjukkan dalam (5) hingga (7).

0

Th| U |La|Ce| Pr

Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm| Yb | Lu

% ketulenan Th(NO3)4(97.1/0.13/0.92|1.32|0.08

0.11(0.00|0.03(0.00(0.01|0.00{0.00{0.00/0.00{0.00

RAJAH 3. Ketulenan larutan Th(NO,), selepas melalui lima peringkat pengekstrakan pelarut menggunakan 30% TBP/K
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Th(OH), + 4HNO, — Th(NO,), + 4H,0 (5)
Th(NO,), + TBP — Th(NO,), TBP (6)

Th(NO,), TBP + H,0 — Th(NO,), + TBPH,0  (7)

PEMENDAKAN TORIUM OKSALAT

Tindak balas larutan Th(NO,), dengan asid oksalik telah
membentuk mendakan torium oksalat. Asid oksalik dipilih
sebagai agen pemendakan kerana ia tidak menghadirkan
sebarang kation asing yang mungkin mencemarkan unsur
yang dipisahkan selepas Th(NO,), dimendakkan sebagai
okslat dan pemulihan HNO, yang dibebaskan dalam fasa
akues (Rabie et al. 2013).

Suhu penguraian torium okslat telah ditentukan
melalui analisis TGA yang ditunjukkan dalam Rajah
4. Keputusan kajian mendapati terdapat dua lengkung
penguraian terma iaitu pada julat suhu 80 - 145°C dan 360
- 460°C. Penguraian empat molekul air telah berlaku pada
julat suhu 80° - 145°C untuk membentuk torium oksalat
kontang, Th(C,0,),. Bukti penguraian empat molekul air
pada peringkat penguraian pertama telah disahkan melalui
pengiraan secara teori. Kehilangan jisim yang ditentukan
melalui analisis TGA ialah 0.28 mg (15.56%) manakala
secara pengiraan ialah 0.27 mg (15.00%), seperti yang
ditunjukkan dalam Jadual 3.

Pengkalsinan pada suhu 360°C - 460°C menyebabkan
oksalat terurai membolehkan berlakunya pembentukan
ThO, melalui pembebasan gas CO, dan karbon monoksida
(CO). Penguraian Th(C,0,), dalam kajian ini adalah
sepadan dengan hasil kajian yang dilaporkan sebelumnya

(Oktay & Yayli 2001: Padmanabhan et al. 1960). Tindak
balas fasa penguraian ditunjukkan dalam (8) hingga (10).

Th(NO,), + 2(C,H,0,) 2H,0 —> Th(C,0,),.
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4H,0 + 4HNO, ®)
Th(C,0,),4H,0 — Th(C,0,), + 4H,0 ©)
Th(C,0,), = ThO, + 2CO, +2CO (10)

PENCIRIAN TORIUM OKSIDA (THO,)

Pemanasan Th(C,0,), melebihi suhu penguraian oksalat
telah menyebabkan pembentukan oksida. Beberapa kajian
melaporkan pembentukan ThO, daripada Th(C,0,),
berlaku pada suhu 600 - 1600°C (Nuri et al. 2014;
Runianujam et al. 1989; White et al. 1980). Dalam kajian
ini, suhu pemanasan antara 600 - 1000°C telah digunakan.
Analisis XRD digunakan bagi mengesahkan pembentukan
sebatian ThO,. Perbezaan spektrum XRD bagi pemanasan
Th(C,0,), pada suhu 600 - 1000°C ditunjukkan dalam
Rajah 5. Berdasarkan rajah tersebut, puncak tenaga
spektrum didapati menjadi semakin sempit dan tinggi
dengan peningkatan suhu pengkalsinan daripada 600 -
1000°C. Pemanasan pada suhu 600°C mempunyai puncak
tenaga spektrum yang luas berbanding puncak tenaga
spektrum pada pemanasan suhu 1000°C. Spektrum seperti
ini terhasil bagi sampel amorfos. Sampel dalam keadaan
amorfos secara amnya mempunyai struktur kekisi yang
tidak sekata atau stabil. Susunan atom yang tidak stabil ini
telah menyebabkan Pembelauan Sinar-X (XRD) tersebar
ke banyak arah yang membawa kepada luas spektrum

0 100 200 300
Suhu (°C)

400 500 600 700

RAJAH 4. Analisis penguraian terma Th(C,0,), 4H,0 pada kadar pemanasan 10°C/min

JADUAL 3. Perbandingan kehilangan jisim (mg) sebatian daripada analisis TGA dan pengiraan

Suhu penguraian (°C) Peratus kehilangan jisim (%)
Sebatian
TGA Uji kaji Pengiraan
4H,0 80° - 145 15.56 15.00
2CO, +2CO 360 — 460 31.67 30.00
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RAJAH 5. Spektrum XRD analisis ThO, pada suhu pemanasan 600 - 1000°C

yang besar. Untuk mendapatkan susunan atom yang lebih
stabil, masa dan tenaga terma yang cukup perlu dibekalkan.
Jika dibandingkan pemanasan pada suhu 1000°C, puncak
tenaga spektrum yang dihasilkan adalah lebih sempit dan
tinggi. Ini menunjukkan bahawa pemanasan pada suhu
1000°C telah berjaya menghasilkan kristal ThO,.

Puncak tenaga spektrum ThO, yang terbentuk pada
suhu 1000°C telah ditentukan masing-masing pada posisi
27.84°,32.23°,46.14°,56.67°,57.31°,67.21°,74.17° dan
76.43°20 (Rajah 6). Puncak spektrum ini sepadan dengan
pengkalan data ICSD bernombor rujukan 01-075-0052.
Hasil analisis kesepadanan Rietveld menunjukkan ThO,
yang dihasilkan mempunyai fasa kubik dengan parameter
kekisi a = 5.555 - 5.793A, b = 5.555 - 5.793A dan ¢ =
5.555 - 5.793A.

Analisis SEM-EDS telah dilakukan ke atas ThO,
yang terbentuk pada suhu 1000°C bagi melihat imej

Counts

morfologi permukaan sampel dan taburan unsur. Rajah
7(2) menunjukkan morfologi ThO, yang terhasil berbentuk
persegi dengan julat saiz partikel 1.0 - 6.5 um di sepanjang
tepi persegi. Hubert et al. (2001) dan White et. al (1980)
dalam kajiannya melaporkan morfologi ThO, berbentuk
persegi dengan saiz partikel ThO, daripada analisis
SEM masing-masing ialah 10.0 - 20.0 pm dan 1.0 - 3.0
pm sepanjang tepi persegi. Saiz partikel yang terhasil
bergantung kepada kepekatan larutan Th(NO,), dan asid
oksalik, kadar campuran reagen dan suhu pemendakan
(Johnsson & Winget 1959).

Hasil analisis EDS (Rajah 7(b)) mendapati ThO,
mengandungi uranium dan cerium. Uranium telah ditemui
pada puncak 3.16 keV manakala cerium pada puncak 4.84
dan 5.38 keV. Unsur dan peratus atom yang ditentukan
melalui analisis EDS ditunjukkan dalam Jadual 4. Keputusan
kajian mendapati nisbah molar kandungan Th: O: Ce: U

Thoo
4000 — s Thorianite 100.0 %

3000 —

2000 —

1000 —

20

RAJAH 6. Spektrum XRD

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

ThO, suhu pemanasan 1000°C
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Th

Full Scale 338 cts Cursor: -0.217 (0 cts) keV]

RAJAH 7. (a) Imej morfologi permukaan ThO, analisis menggunakan SEM, (b) spektrum EDS ThO, yang dihasilkan
daripada monazit tempatan. Kehadiran spektrum Ce dan U sebagai bendasing dalam produk.

JADUAL 4. Analisis unsur ThO, daripada monazit
menggunakan EDS

Unsur Peratus atom (%)
Th 30.14
(0] 65.79
U 3.80
Ce 0.27
Nisbah molar Th:O 1.00: 2.18

daripada monazit ialah 1.00: 2.18: 0.13: 0.01. Berdasarkan
analisis kuantitatif EDS ini, persamaan stokiometri sebatian
yang disintesis dianggap hampir dengan 1:2 (Th = 1
dan O = 2). Keputusan kajian ini menunjukkan proses
pengkalsinan telah berjaya menukarkan Th(C,0,), kepada
ThO, pada julat suhu 600 - 1000°C.

PENULENAN ThO,MELALUI PENGEKSTRAKAN BERPERINGKAT

Proses pengekstrakan torium daripada monazit tempatan
sehingga penghasilan ThO, mendapati berlakunya
peningkatan ketulenan torium pada setiap peringkat
pengekstrakan. Peratus ketulenan torium yang terhasil
dalam setiap peringkat pengekstrakan ditunjukkan dalam
Rajah 8. Peningkatan ketulenan torium paling optimum

100 1
90
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30 -

Peratus ketulenan (%)

berlaku antara proses pemisahan pertama (larutan larut
lesap monazit) dengan proses pemisahan kedua (mendakan
kaya torium) iaitu daripada 22.64% kepada 82.47%. Proses
penulenan menggunakan pelarut hanya meningkatkan
ketulenan sebanyak 14.63%, manakala penulenan larutan
Th(NO,), kepada ThO, ialah 1.75%. Produk akhir ThO,
yang dihasilkan dalam kajian ini mempunyai ketulenan
98.85+£0.69%.

KESIMPULAN

Kajian ini telah menggunakan monazit tempatan sebagai
sumber mentah untuk mengekstrak torium. Sebatian
ThO, berjaya disintesis melalui empat peringkat proses
iaitu penghadaman, pemisahan, pengekstrakan dan
pengkalsinan. Peringkat pertama iaitu penghadaman
telah menghasilkan larutan larut lesap monazit yang
mengandungi unsur torium, nadir bumi dan uranium.
Torium dipisahkan daripada unsur nadir bumi dan
uranium melalui kaedah pemendakan terpilih. Torium
telah diperoleh sebagai mendakan kaya torium dan unsur
nadir bumi ditinggalkan di dalam turasan. Peringkat
penulenan menggunakan teknik pengekstrakan pelarut
telah menyediakan larutan Th(NO,),. Akhir sekali sebatian
ThO, dihasilkan melalui proses pengkalsinan. Kandungan

¥ Larutan larut lesap monazit

¥ Mendakan kaya torium
Larutan Th(NO3)4

EThO2

20 4
10 1
0 - . 8

Th U La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Unsur

RAJAH 8. Peningkatan ketulenan torium dalam setiap peringkat



torium dalam 100 mL larutan larut lesap monazit ialah
99.77 + 7.84 dengan ketulenan 22.64%. Ketulenan
torium telah ditingkatkan kepada 82.47% melalui proses
pemisahan. Torium telah dimendakkan sebanyak 84.31%,
manakala 96.73% unsur nadir bumi telah dipisahkan.
Proses pengekstrakan pelarut menggunakan 30% TBP/K
secara berperingkat telah menghasilkan larutan Th(NO,),
berketulenan 97.10 + 0.74%. Pengkalsinan pada suhu
1000°C telah menghasilkan ThO, berketulenan 98.85 +
0.69%. Sehubungan dengan itu, berdasarkan kajian ini
dapat disimpulkan bahawa pengekstrakan dan penulenan
ThO, daripada mineral monazit di Malaysia boleh
dilakukan melalui proses pengekstrakan berperingkat.
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