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ABSTRAK.


PENGOLAHAN LIMBAH AKTIVITAS TINGGI DENGAN GELAS FOSFAT.  Limbah cair pelarut bekas bahan bakar nuklir teriradiasi dari Instalasi Radiometalurgi mempunyai tingkat aktivitas dan panas radiasi yang ditimbulkan tidak setinggi limbah cair aktivitas tinggi (LCAT) dari ekstraksi siklus I proses olah ulang.  Umur limbah cair pelarut bekas  bahan bakar nuklir lebih pendek dibandingkan LCAT dari proses olah ulang tersebut.  Berdasarkan atas karakteristik limbah pelarut bekas bahan bakar nuklir, maka pengolahan atau imobilisasi limbah cair tersebut dapat dilakukan dengan gelas fosfat, walaupun gelas fosfat lebih korosif dan mengalami devitrifikasi pada suhu yang lebih rendah.  Keuntungan gelas fosfat adalah dapat bercampur dengan unsur Mo dan titik leburnya lebih rendah dibanding gelas borosilikat.  Campuran limbah simulasi berturut-turut 0, 15, 20, 25, dan 30 % berat dengan bahan pembentuk gelas  fosfat 100, 85, 80, 75, dan 70 % berat dilakukan dalam crucibel porselin.  Masing-masing campuran dipanaskan pada suhu 950 °C dalam crucibel platina selama 2,5 jam, kemudian lelehan gelas-limbah dituang kedalam crucibel grafit.  Annealing dilakukan pada suhu 510 °C selama 2jam, kemudian didinginkan dengan laju 16,7 °C/jam sampai suhu kamar sehingga terbentuk gelas-limbah.  Contoh gelas-limbah diuji lindih dengan alat Soxhlet pada 100 °C dan 1 atm selama 6 jam.  Makin tinggi kandungan limbah makin tinggi laju pelindihannya.  Hasil yang dipertimbangkan untuk imobilisasi adalah gelas-limbah dengan kandungan limbah 30 % berat. 

Kata kunci : limbah aktivitas tinggi, pelarut bekas, gelas-fosfat.

ABSTRACT.


TREATMENT OF HIGH LEVEL WASTE BY PHOSPHATE GLASS.  Activity and radiation heat of liquid waste of irradiated nuclear fuel spent solvent from Radiometallurgy Installation is lower than high level liquid waste from the first cycle extraction of spent fuel reprocessing.  The life time of spent solvent liquid waste is shorter than  high level liquid waste from the reprocessing.  Based on those characteristics of nuclear fuel spent solvent, so that treatment or immobilization of liquid  waste can be conducted by phosphate glass, although phosphate glass more corrosive and lower in temperature devitrification.  The advantage of phosphate glass are that it can be mixed with Mo element and it’s melting temperature is lower than borosilicate glass.  The mixture of simulated waste  with   fraction are 0, 15, 20, 25, and 30 % weight and phosphate glass material are 100, 85, 80, 75, and 70 % weight respectively are conducted in the porcelain crucible.  Each of  the mixtures are heated at 950 °C in the platinum crucible for 2.5 hours.  The molted waste-glass are poured in the graphite crucible, and then annealing are conducted at 510 °C for 2 hours, and then cooling rate are conducted with  16,7 °C/hour until room temperature, so that waste-glass are occured.  The leaching of the waste-glasses sample are tested for  with Soxhlet apparatus at 100 °C and 1 atm for 6 hours.  The higher of waste loading, the higher of  it’s leaching rate.  The consideration for immobilization is the waste-glass with waste loading 30 % weight.   

PENDAHULUAN.
Pada saat ini gelas borosilikat telah dipergunakan untuk imobilisasi limbah cair aktivitas tinggi (LCAT) dari ekstraksi siklus I proses olah ulang, yang pembuatannya telah dilakukan dalam skala industri  di negara-negara maju teknologi nuklirnya[1] .  Gelas dipilih karena relatif  lebih mudah membuatnya daripada synroc dan vitromet, serta gelas mempunyai stabilitas dalam jangka panjang[2].

Limbah cair aktivitas tinggi dari pelarut bekas bahan bakar nuklir teriradiasi, aktivitas dan kandungan radionuklidanya  jauh lebih rendah daripada LCAT dari proses olah ulang bahan bakar nuklir bekas.  Demikian pula panas radiasi yang ditimbulkan jauh lebih rendah  sehingga tidak akan terjadi devitrifikasi atau kristalisasi gelas[3].   Efek radiasi  terhadap matriks gelas tidak berpengaruh, karena tidak ada radionuklida pemancar gamma yang energinya melebihi 2 MeV dan energi alfanya sangat kecil[4,5].  Berdasarkan atas karakteristik LCAT dari pelarut bahan bakar nuklir bekas tersebut, maka gelas fosfat lebih sesuai dan ekonomis untuk imobilisasi jenis limbah ini dari pada gelas borosilikat, dan lebih aman dibandingkan polimer. [6]
Pertimbangan pemilihan bahan matriks untuk imobilisasi limbah radioaktif adalah sebagai berikut [7]. 

· Proses sederhana.

· Waste loading (kandungan limbah).

· Ketahanan kimia

· Ketahanan fisis (dalam hal gelas tidak terjadinya devitrifikasi).

· Ketahanan terhadap radiasi.

· Physical integrity (tidak terjadi perubahan fisik secara keseluruhan). 

Gelas fosfat pernah dikembangkan untuk imobilisasi LCAT dari proses olah ulang bahan bakar nuklir bekas di Rusia[2].  Gelas fosfat dapat bercampur dengan unsur Molibdinum (Mo), sedangkan gelas borosilikat tidak dapat bercampur dengan Mo dan membentuk pemisahan fase.  Keuntungan lain dari gelas fosfat adalah karena titik leburnya lebih rendah 

yaitu sekitar 950 °C.   Gelas fosfat lebih korosif dibandingkan gelas borosilikat, sehingga tidak dikembangkan lagi untuk imobilisasi LCAT dari proses olah ulang yang umurnya jutaan tahun.  Sedang untuk limbah yang umurnya jauh lebih pendek gelas fosfat dapat digunakan.

Laju pelindihan gelas fosfat ditentukan dengan metode Soxhlet, yaitu secara dinamik pada suhu 100 °C, tekanan 1 atm selama 6 jam.  Laju pelindihan dinyatakan dengan persamaan :
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dimana :   
L 
= 
laju pelindihan (g.cm-2. hari-1)

Wo 
=  berat sampel mula-mula (g).

Wt  =  berat sampel setelah dilindih selama t (g)

 A 
= luas permukaan sampel (cm2)

T
=  waktu lindih (hari).


Dalam hal ini laju pelindihan ditentukan secara overall, jadi termasuk juga didalamnya masalah korosi.  Metode ini digunakan untuk mengevaluasi ketahanan kimia dari hasil imobilisasi.  Parameter-parameter yang berpengaruh terhadap laju pelindihan adalah [8] :

1. Kecepatan aliran air pelindih.

2. Waktu pelindihan.

3. Suhu pelindihan.

4. Komposisi air pelindih, yaitu pH, dan konsentrasi ion-ion terlarut.

5. Daya larut 

6. Luas permukaan.

7. Radiolisis.

Dari  beberapa  parameter  yang  berpengaruh  seperti  tersebut di atas,   pengaruh waktu pelindihan digunakan untuk mengetahui karakteristik laju pelindihan dalam jangka lama.  Untuk mengetahui stabilitas gelas-limbah dalam berbagai suasana larutan, maka keasaman larutan dibuat bervariasi.  


Banyaknya fraksi massa radionuklida yang terlepas sebanding dengan waktu pelindihan.  Pada dasarnya ada dua persamaan yang menggambarkan hubungan antara banyaknya radionuklida yang terlepas dengan waktu pelindihan yaitu persamaan linier dan persamaan kuadrat.  Bentuk umum persamaannya adalah :

Qi  =  a . tx .............................(2)
dimana  :  
Qi
=
banyaknya unsur i yang terlindih (g. cm-2. hari-1) 

T
=  
waktu pelindihan (hari).

a dan x = Konstante yang nilainya tergantung pada kondisi pelindihan, yaitu  pH, suhu, dan lain-lain.

Apabila harga x mendekati 0,5 menunjukkan persamaan kuadrat, sedangkan untuk harga x mendekati  1 menunjukkan persamaan linier.  Persamaan linier menggambarkan suatu bentuk fisik yang mudah korosi, sedangkan persamaan kuadrat menggambarkan bahwa pada proses pelindihan tersebut banyaknya radionuklida yang terlepas mekanismenya dipengaruhi oleh fungsi difusi transfer massa.  Sebagai contoh dikemukakan hasil penelitian tentang pengaruh waktu pelindihan terhadap banyaknya fraksi massa radionuklida yang terlepas dari gelas-limbah[9].  Pada suhu 20 °C di dalam larutan buffer  pH 4,2 kenaikkan harga laju pelindihan unsur Si sebanding dengan waktu, sehingga  memenuhi persamaan linier (harga x mendekati 1), sedangkan pada kondisi 100 °C dan 220 °C di dalam air deionisasi dengan pH 7 – 8, kenaikkan laju pelindihan unsur Si nampak mengikuti persamaan kuadrat (harga x mendekati 0,5).  Hasil penelitian di atas menunjukkan pula adanya indikasi pengaruh stabilitas gelas dalam berbagai suasana larutan. Dalam makalah ini akan disajikan pengaruh kandungan limbah terhadap gelas-limbah fosfat hasil imobilisasi. 
TATA KERJA.

Bahan.   

Oksida-oksida sesuai komposisi gelas-limbah dalam keadaan murni buatan E. Merck, yaitu P2O5, Fe2O3, Al2O3,ZnO, MoO3, Cs2O.

Metode.


A.  Penentuan Komposisi Gelas.


Data komposisi limbah radioaktif cair pelarut bekas bahan bakar teriradiasi dari Instalasi Radiometalurgi (IRM) ditunjukkan pada Tabel 1.  Pada percobaan ini proses imobilisasi dilakukan dengan limbah simulasi.  Limbah simulasi dimasukkan pada kandungan unsur-unsur yang terkandung dalamlimbah hasil kalorisasi limbah pelarut bekas pada 700 0C. Total volume limbah cair adalah 2 liter.  Unsur dominan adalah Cs dan Ce, sehingga unsur tersebut akan mewakili hasil belah dan aktinida.  Pada percobaan penentuan aktivitas versus waktu, menunjukkan bahwa limbah cair mengandung unsur-unsur aktinida yang tidak terdeteksi[10].   Jika aktivitas limbah dikonversi ke berat, maka berat radionuklida kecil sekali, sehingga tidak dapat ditimbang.


Oleh karena itu kandungan limbah simulasi akan diperbesar.  Jika kandungan radionuklida limbah yang lebih besar dalam gelas  hasil imobilisasinya baik, maka untuk kandungan yang kecil hasilnya akan lebih baik.
Tabel 1.   Radionuklida dalam limbah cair dari IRM (hasil Analisis dari laboratorium IRM) [11]. 

	No.
	           Radionuklida 
	        Aktivitas Jenis (Bq/ml)

	   1

   2

   3

   4

   5

   6

   7

   8

   9

   10

   11

   12
	                   Cd109

                   Ce144

                   Ru106

                            Cs134

                   Cs137                       

                   Co60

                   Co57

                   Np237

                   Ba131

                   Ra226

                   Eu154

                   Br82
	                    1,800

                    1,200

                    0,300

                    2,600

                116,000

                    0,600

                      --

                      -- 

                    0,066

                    0,042

                      --

                      --     

	
	            Aktivitas total
	                122,608


B.   Penentuan Komposisi Gelas-Limbah.

Kestabilan kimia hasil vitrifikasi adalah sifat yang penting untuk disain kondisi penyimpanan, oleh karena itu kandungan limbah harus ditentukan.  Dalam percobaan ini kandungan limbah ditentukan 0, 15, 20, 25, dan 30 % berat yang masing-masing disebut gelas-limbah WL-0, WL-15, WL-20, WL-25, dan WL-30.  Komposisi gelas-limbah dibuat dengan mencampurkan limbah berturut-turut 0, 15, 20, 25, dan 30 % berat dengan 100, 85, 80, 75,  dan  30 %  berat  bahan pembentuk gelas,  seperti ditunjukkan pada Tabel 2.

Jika aktivitas Cs 118,6 dps/ml dengan menganggap semua Cs137, dan untuk volume limbah 2 liter, aktivitas total = 118,6 dps/ml x 2000 ml = 237200 dps.

A  =   N, jadi :   237200  



=  ln 2 / t1/2. N

N  =  3,51.1014 / 6,02.1023. 137  



=  80.10-19 gram.

Untuk volume limbah 5 m3, 
maka berat Cs137 :

=  5000 ltr/2 ltr  x  80.10-9 gram.

 =   2. 10-4 gram.

Untuk limbah simulasi diambil berat 2 gram.

C. Pembentukan Gelas-limbah.

Bahan-bahan gelas-limbah ditimbang, kemudian dicampur sampai homogen dalam crucibel porselin. Campuran dimasukkan kedalam crucibel platina kemudian dipanaskan dalam furnace pada suhu 950 °C selama 2,5 jam. Lelehan gelas-limbah dituang kedalam crucibel grafit. Annealing dilakukan pada 500 °C selama 2 jam dan didinginkan dengan laju 16,7 °C/jam sampai suhu kamar, sehingga terbentuk gelas​limbah. Masing-masing contoh dilakukan uji pelindihan.

Tabel 2. Komposisi gelas-limbah dengan variasi kandungan limbah dalam % berat.

	
	Komposisi Gelas Limbah

	Oksida
	0%
	15 %
	20%
	25%
	30%

	P205
	53,40
	45,39
	42,72
	40,05
	37,38

	Fe203
	26,60
	22,61
	21,28
	19,95
	18,62

	A1203
	5,00
	4,25
	4,00
	3,75
	3,50

	ZnO
	5,00
	4,25
	4,00
	3,75
	3,50

	M003
	10,00
	8,50
	8,00
	7,50
	0,70

	Cs20
	--
	15,00
	20,00
	25,00
	30,00


C. Pembentukan Gelas-limbah.

Bahan-bahan gelas-limbah ditimbang, kemudian dicampur sampai homogen dalam crucibel porselin. Campuran dimasukkan kedalam crucibel platina kemudian dipanaskan dalam furnace pada suhu 950 °C selama 2,5 jam. Lelehan gelas-limbah dituang kedalam crucibel grafit. Annealing dilakukan pada 500 °C selama 2 jam dan didinginkan dengan laju 16,7 °C/jam sampai suhu kamar, sehingga terbentuk gelas​limbah. Masing-masing contoh dilakukan uji pelindihan.

D. Penentuan Laju Pelindihan.

Gelas - limbah hasil vitrifikasi dari setiap contoh dihaluskan dan diambil yang memenuhi ayakan -9 + 48 mesh. Contoh gelas-limbah dicuci dengan alkohol untuk menghilangkan butir-butir halus yang menempel pada permukaan butiran gelas-limbah. Contoh gelas-limbah dipanaskan dalam oven pada suhu 100 °C selama 2 jam untuk menghilangkan air dan alkohol, kemudian ditentukan luas permukaan butirnya dengan alat surface areameter diperoleh 137,50 cm 2 Contoh gelas-limbah ditimbang sebanyak 2 gram kemudian dimasukkan ke dalam kantong kain yang tipis. Kantong kain yang berisi contoh gelas-limbah tersebut dimasukkan kedalam basket kemudian dipasang pada Soxhlet. Labu didih volume 1 liter pada Soxhlet diisi aquades sebanyak 500 ml, kemudian pemanas listrik dihidupkan. Volume basket 15 ml, laju kondensasi diatur sebesar 300 ml/jam, sehingga sirkulasi di dalam basket (dari kosong - penuh - kosong) sebanyak 20 sirkulasi/jam. Uji pelindihan dilakukan pada suhu 100 °C selama 6 jam. Setelah dilakukan uji pelindihan contoh ditimbang lagi dan dihitung berat contoh yang hilang. Laju pelindihan dihitung sesuai persamaan (1).

HASIL DAN PEMBAHASAN.

Hubungan laju pelindihan sebagai fungsi kandungan gelas-limbah ditunjukkan pada Tabel 3. Laju pelindihan dinyatakan dalam kehilangan berat yang meliputi laju pelindihannya sendiri dan korosi gelas yaitu rusaknya kerangka pembentuk gelas, sehingga unsur-unsur limbah dan kerangka gelas lepas ke air pelindih. Untuk gelas fosfat dengan komposisi tersebut, maka kerangka gelas adalah P yang mempunyai kekuatan ikatan tunggal 111 kkal , sedangkan Al, Zn sebagai intermediate, dan Fe, dan Mo sebagai modifier. Kekuatan ikatan tunggal adalah tenaga peruraian per gram dibagi bilangan koordinasi. Gelas yang baik dibentuk oleh oksida-oksida yang mempunyai kekuatan ikatan kira-kira 100 kkal, misalnya B, Si, Ge, P, As, dan Sb[12]. Atom dengan valensi yang lebih tinggi dan bilangan koordinasi yang lebih rendah daripada alkali dan alkali tanah, dapat menambah bagian struktur kerangka yang disebut intermediate. Jika fungsi utama sebagai pelengkap penambahan atom oksigen yang merubah struktur kerangka, maka oksida tersebut sebagai modifikasi kerangka (network modifier).
Tabel 3. Hubungan laju pelindihan radionuklida dalam gelas-limbah sebagai fun si kandungan limbah dalam persen berat.

	Kandungan limbah

(dalam % berat)
	Laju pelindihan (g cm-2 hari-')

	0
	2,11 x 10-3

	15
	6,06 x 10-3

	20
	7,45 x 10-3

	25
	8,29 x 10-3

	30
	9,1 x 10-3


Untuk mengetahui laju pelindihan dan korosi gelas, maka perlu dianalisis unsur​unsur yang terkandung dalam air pelindih. Berdasarkan data di atas, maka makin tinggi kandungan limbah makin tinggi laju pelindihannya. Hal ini karena pada difusi sebagai gaya dorongnya adalah perbedaan massa suatu radionuklida dalam gelas-limbah dan dalam air pelindih. Oleh karena hasil imobilisasi masih memenuhi persyaratan untuk laju pelindihan gelas-limbah, maka dipilih kandungan limbah 30 %. Umumnya kandungan limbah 40 % sudah terlalu tinggi berdasarkan ketahanan panas dan radiasinya dan dengan kandungan 30 % berat sudah ekonomis.

KESIMPULAN.

Makin tinggi kandungan limbah dalam gelas fosfat limbah, maka laju pelindihannya makin besar. Besarnya persyaratan laju pelindihan, ketahanan panas dan radiasi serta aspek ekonomis, maka hasil imobilisasi yang dipilih untuk digunakan adalah dengan kandungan limbah 30 %berat dengan laju pelindihannya adalah 9,1 x 10-3 g cm-2 hari-' yang masih memenuhi syarat.
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