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ABSTRAK

Terak timah yang merupakan limbah peleburan timah memiliki potensi untuk dapat dimanfaaatkan lebih
lanjut dengan mengekstrak logam-logam berharga di dalamnya, seperti logam tanah jarang (LTJ). Tujuan
penelitian ini adalah untuk menentukan kondisi optimal pelindian LTJ dari terak timah setelah proses fusi alkali.
Struktur silika pada terak menyebabkan pelindian secara langsung menjadi tidak efektif. Oleh karena itu langkah
pre-treatment dengan fusi alkali dibutuhkan untuk membuka struktur silika serta meningkatkan porositas terak.
Fusi dilakukan selama 2 jam pada temperatur 700° C dengan perbandingan natrium hidroksida (NaOH) : terak = 2
: 1. Kemudian frit yang telah dilindi dengan air dilanjutkan dengan pelindian dengan asam klorida untuk
melarutkan LTJ. Persen ekstraksi LTJ sebesar 87,5% diperoleh pada konsentrasi asam klorida (HCI) 2 M,
temperatur 40° C, ukuran butiran -325 mesh, S/L = 15 g/100 ml, kecepatan pengadukan 150 rpm, dan waktu
pelindian selama 5 menit.

Kata kunci: terak timah, logam tanah jarang, fusi alkali, pelindian

ABSTRACT

Tin slag, a waste product from tin smelting process, has a potency to be utilized further by extracting the
valuable metals inside, such as rare earth elements(REE). The objective of this study is to determine the optimum
leaching condition of REE from tin slag after alkali fusion. Silica structure in slag is causing the direct leaching
uneffective. Therefore, pre-treatment step using alkali fusion is required to break the structure of silica and to
increase the porosity of slag. Fusion is conducted in 2 hours at 700 °C, with ratio of natrium hidroxide (NaOH) :
slag = 2 : 1. Later, frit which is leached by water then leached by chloride acid to dissolve REE. As much as
87,5% of REE is dissolved at 2 M on chloride acid (HCI) concentration, in 40° C temperature, -325 mesh particle
size, 159/100ml of S/L, 150 rpm of agitation speed, and 5 minutes of leaching time.

Keywords: tin slag, rare earth elements, alkali fusion, leaching
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PENDAHULUAN

Unsur tanah jarang (LTJ) terdiri dari 15
unsur dalam grup lantanida, dan 2 unsur yang
dapat dikategorikan sebagai LTJ yaitu
Skandium (Sc) dan Itrium (Y). Unsur-unsur
lantanida memiliki kemiripan sifat kimia seperti
dimilikinya 4f orbital elektron di kulit terluar,
dan reaktivitas yang tinggi [1]. Karakteristik

demikian menjadikan LTJ banyak digunakan
sebagai bahan magnet, katalis, elektronik, dan
optik.

Berdasarkan konfigurasi elektronnya, Rohr
dan USGS membagi LTJ dalam 2 kelompok,
yaitu Light Rare Earth Elements (LREE) dan
Heavy Rare Earth Elements (HREE) [2].

Rare Earth Elements
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Nd Pm|/Sm |Eu Gd| Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Heavy Rare Earth Element

Gambar 1. LTJ dalam Tabel Periodik [1].

Selama ini LTJ diproduksi dengan cara
mengolah mineral bastnasite, xenotime, atau
monasit. Pada tahun 2010, produksi LTJ dunia
didominasi oleh China yang mencapai 95%
dengan persentase cadangan LTJ yang lebih
rendah, yaitu 38%. Indonesia yang memiliki
potensi sumber daya LTJ yang cukup melimpah
[3,4], hingga saat ini masih merintis
industrialisasi LTJ melalui pengolahan mineral
monasit yang merupakan tailing dari
penambangan timah [5-7].

Sebagian wilayah Indonesia termasuk dalam
jalur The Southeast Asia Tin Belt, dimana
keterdapatan mineral kasiterit (SnO;) cukup
melimpah. Umumnya kasiterit berasosiasi
dengan mineral-mineral yang mengandung
logam tanah jarang, seperti xenotime dan

monasit. Dalam industri timah, bijih timah yang
dilebur memiliki kandungan timah dalam
kasiterit > 70%. Dengan demikian mineral-
mineral pengotor, termasuk yang mengandung
LTJ, akan ikut dalam proses peleburan.
Material pengotor tersebut keluar dari proses
peleburan sebagai terak. Hingga saat ini, terak
dianggap sebagai limbah dan  belum
dimanfaatkan dengan optimal. Beberapa
keuntungan yang diperoleh dengan mengolah

terak timah diantaranya adalah meningkatkan

nilai tambah terak timah, mendukung
industrialisasi  LTJ di Indonesia, serta
mengurangi  limbah industri pertambangan
timah.

Penelitian pre-treatment terak dengan fusi
alkali meningkatkan persen ekstraksi U, Th, dan

[42]



Eksplorium
Volume 37 No. 1, Mei 2016: 41-50

p-ISSN 0854-1418
e-ISSN 2503-426X

LTJ dalam media asam sulfat [8]. Melalui
penelitian ini diharapkan diperoleh alternatif
proses pemisahan LTJ dari terak timah setelah
fusi alkali.

Dalam penelitian ini dilakukan pelindian
LTJ dari terak timah menggunakan reagen asam
klorida (HCI) setelah proses fusi alkali.
Pelindian ini dimaksudkan agar LTJ dari terak
timah terlarut dalam bentuk larutan klorida,
dimana LTJ dalam larutan klorida dapat
diendapkan menjadi LTJ hidroksida dengan
menggunakan reagen sodium hidroksida
ataupun ammonium hidroksida. Pengendapan
secara bertahap dapat dilakukan untuk
mengurangi kadar impuritas dalam produk LTJ
hidroksida. LTJ hidroksida ini merupakan
bahan intermediate yang selanjutnya akan
diproses menjadi oksida LTJ ataupun unsur LTJ
sesuai peruntukan penggunaannya. Beberapa
penelitian hilir yang sedang dilakukan dalam
penggunaan LTJ diantaranya pembuatan
magnet permanen berbasis Nd, cat anti radar
berbasis La, MRI contrast agent berbasis Gd,
dan nanomaterial LTJ.

LTJ yang diamati dalam penelitian ini
terbatas pada LREE yang terdiri dari La, Ce, Pr,

Nd, dan Sm, serta Dy dan Y yang merupakan
HREE.

TEORI/PERHITUNGAN

Terak merupakan gabungan beberapa
oksida dan silikat yang  membentuk
persenyawaan kimia. Terkadang terak juga
mengandung sulfida, karbida, dan halida [9].
Dalam  peleburan  bijih  timah, selain
menghasilkan logam timah juga akan diperoleh
terak (slag). Terak yang digunakan dalam
penelitian ini adalah terak akhir atau slag II.
Terak ini memiliki densitas 3,076 kg/cm®.
Dengan tingkat kepadatan sebesar itu, terak
dapat dimanfaatkan sebagai bahan pengganti
agregat/split/batu pecah yang biasa digunakan
pada bahan campuran aspal maupun beton [10],
namun terdapatnya kandungan  material
radioaktif dalam terak perlu dijadikan
pertimbangan tersendiri.

Peleburan timah menghasilkan terak tipe
Si02-Ca0O-FeO, dengan komposisi tipikalnya
sebagaimana terlihat pada Gambar 2 di daerah 7
[12].
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Gambar 2. Proses Peleburan Timah di PT Timah (Persero) Tbk. [11].
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Gambar 3. Diagram fasa SiO2-FeO-CaO [12].

Umumnya, terak dari tanur didinginkan
dengan teknik quenching ataupun pendinginan
dengan udara, sehingga terbentuk terak amorf.

Untuk membuka struktur silika serta
meningkatkan porositas terak, dapat dilakukan
pre-treatment pada terak. Salah satu teknik
yang dapat digunakan adalah fusi alkali
menggunakan natrium hidroksida [13]. Fusi
dilakukan dengan kondisi operasi yang
direkomendasikan, yaitu pada temperatur 700°
C selama 2 jam [8]. Penghilangan sisa natrium
hidroksida yang tidak bereaksi beserta
pengotor-pengotor yang dapat terlarut dalam air
dilakukan dengan cara melindi frit dengan air
selama 1 jam pada temperatur kamar. Hasil
analisis frit dengan XRD memperlihatkan
terjadinya perubahan struktur terak dari amorf
menjadi kristalin dengan cara fusi.

Experiment tal pattern: (a.dat)

10.00 15.00 20.00 25.00 30,00
Cu-Ka (1.541874 A)

35.00 <0.00 45,00 50,00 55.00 60,00
2theta

Gambar 4. Data analisis XRD terak timah.
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Gambar 5. Data analisis XRD frit.

LTJ hidroksida yang terkandung di dalam
frit dilindi dengan asam klorida. Reaksi

pelindiannya secara umum adalah sebagai
berikut [14]:
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(LTJ)(OH); + 3 HCl —»
H,0

(LTICl; + 3

Sehingga untuk reaksi masing-masing unsur
LTJ yang diamati, antara lain:

La(OH)3 + 3 HCI — LaCl; + 3 H,0 (1)
Ce(OH); + 3HCI —CeCl; + 3H,0 (2)
Pr(OH); + 3 HCI — PrCl; + 3 H,0 (3)
Nd(OH); + 3 HCl — NdCl; + 3 H,0 (4)
Sm(OH); + 3 HCI — > SmCl; + 3 H,0 (5)
Dy(OH)3 + 3 HCI —— DyCl; + 3 H,O (6)
Y(OH)3 + 3HCI —— YCI; + 3H,0 (7)

Berikut ini adalah data termodinamika reaksi
(pada temperatur 25°C) di atas berdasarkan
simulasi menggunakan perangkat lunak HSC
6.0:

Tabel 1. Data Termodinamika Reaksi Pelindian

Reaksi AH AS AG
No. (kJ) (J/K) (kJ)

1 -3,53 559,90 -170,46

2 7,77 562,83 -160,04

3 8,59 567,69 -160,67

4 15,13 564,46  -153,16

5 21,58 571,70  -148,88

6 59,23 563,04 -108,64

7 83,92 606,85 -97,01

Persen  ekstraksi  dihitung  dengan

persamaan berikut:

Massa LT]dalam filtrat

1009
Massa LT]dalam umpan X %

%ekstraksi =

Dalam proses pelindian, beberapa faktor
yang dapat mempengaruhi persen ekstraksi
antara lain: konsentrasi reagen, temperatur,
ukuran butiran, rasio solid/liquid (S/L),
kecepatan pengadukan, dan waktu pelindian.

METODOLOGI

1. Bahan Baku

Bahan baku berupa terak timah berasal dari
peleburan timah di Pulau Bangka dengan
komposisi dan distribusi ukuran sebagai
berikut:

Tabel 2. Komposisi terak timah (%).

S|02 F9203 CaO A|203 (LTJ)203 Th02

32,86 9,20 1546 10,88 3,11 0,47

Tabel 3. Distribusi ukuran butiran terak timah

Ukuran Butiran Persen Berat (%)

(mesh)
+20 3,81
-20 +48 54,85
-48 +65 34,78
-65 6,56

2. Prosedur Percobaan
Pembuatan umpan pelindian.

Terak sebanyak 250 gram dicampur
dengan NaOH sebanyak 500 gram, kemudian
dipanaskan pada temperatur 700 °C selama 2
jam di dalam muffle furnace. Frit hasil fusi
dimasukkan ke dalam gelas kimia 2000 ml
dan ditambahkan air 1 L, lalu diaduk selama
1 jam. Slurry di filtrasi, dan residu digerus
dalam rod mill selama 1 jam. Hasil
penggerusan tersaji dalam tabel berikut:

Tabel 4. Distribusi ukuran butiran umpan pelindian.
Ukuran Butiran Persen Berat

(mesh) (%)
+100 10,75
-100 +150 4,74
-150 +200 5,40
-200 +325 3,36
-325 75,75
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Gambar 6. Kadar LTJ dalam Fraksi Ukuran Butiran

Percobaan Pelindian

Percobaan ini berlangsung dalam gelas
kimia 400 ml yang dilengkapi dengan motor
pengaduk digital dan hot plate. Pengaduk
menggunakan jenis impeller 4-blade radial
turbine  dengan material PTFE/teflon.

Tabel 5. Variasi Variabel Proses Pelindian.

Sejumlah umpan pelindian dengan berat
tertentu dimasukkan ke dalam 100 ml larutan
HCI dengan konsentrasi tertentu. Kemudian
dilakukan pengadukan selama waktu yang
diinginkan dengan mengatur  kecepatan
pengadukan serta temperatur operasi. Setelah
waktu pelindian tercapai, slurry difiltrasi
menggunakan centrifuge sehingga diperoleh
filtrat pelindian. Pengenceran filtrat dilakukan
untuk mencegah terbentuknya semi padatan
(gel).

Untuk mengetahui pengaruh variabel
proses terhadap persen ekstraksi dilakukan
variasi dari masing-masing variabel proses.

Konsentrasi HCI  Temperatur (°C)  Ukuran butiran S/L (mg:ml) Kecepatan Waktu pelindian
(M) (mesh) pengadukan (menit)
(rpm)
0,5;1;1,5; 2; 30; 40;50; 60; +100; - 5:100; 10:100; 100; 150; 200;  3; 5; 15; 30; 60;
2,5 70 100+150; 15:100; 20:100; 250; 300; 350 120; 180; 240
-150+200; - 25:100; 30:100.
200+325;-325
3. Analisis ml, Kkecepatan pengadukan 150 rpm, dan

Analisis filtrat pelindian dilakukan dengan
Inductively Coupled Plasma - Optical
Emission Spectrometry (ICP-OES) untuk
mengetahui kandungan LREE yang meliputi
unsur La, Ce, Nd, Pr, Sm, serta kandungan
Dy, dan Y yang merupakan HREE. Data
analisis filtrat digunakan untuk perhitungan
persen ekstraksi.

HASIL DAN PEMBAHASAN

1. Pengaruh konsentrasi HCI
persen ekstraksi.

Pelindian dengan variasi konsentrasi asam

klorida dilakukan pada temperatur kamar,

ukuran butiran -325 mesh, S/L = 10 gr/100

terhadap

waktu pelindian 5 menit.

Hasil analisis filtrat pelindian pada berbagai
konsentrasi asam klorida yang tersaji pada
Gambar 7 menunjukkan bahwa persen
ekstraksi LTJ meningkat seiring dengan
kenaikan konsentrasi asam klorida. Namun,
kenaikan persen ekstraksi semakin rendah
dengan meningkatnya konsentrasi asam
klorida. Kenaikan persen ekstraksi secara
signifikan terjadi hingga konsentrasi asam
klorida 2 M.

\£|
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Gambar 7. Grafik persen ekstraksi pada berbagai
konsentrasi HCI.

2. Pengaruh temperatur terhadap persen
ekstraksi.
Pelindian  dengan  variasi  temperatur

dilakukan pada konsentrasi HCI 2 M, ukuran
butiran -325 mesh, S/L = 10 gr/100 ml,
kecepatan pengadukan 150 rpm, dan waktu
pelindian 5 menit.

Hasil percobaan pelindian pada berbagai
temperatur yang tersaji pada Gambar 8
menunjukkan bahwa persen ekstraksi LTJ

meningkat  seiring  dengan  kenaikan
temperatur.
100.00 ——a—a—A
90.00 l/.
80.00
70.00
Z 6000
E 50.00 /N_*-‘——‘ —4—LREE
= 4000 —8—HREE
30.00 LTI Total
20.00
10.00

0.00
20 30 40 50 60 70 80 90

Temperatur (°C)

Gambar 8. Grafik persen ekstraksi pada berbagai
temperatur.

Berdasarkan termodinamika, untuk reaksi
pelarutan:

(LTJ)(OH)3 + 3HCI —> (LTJ))Cl3 + 3
H,O

memiliki AG yang bernilai negatif, sehingga
reaksi tersebut dapat berlangsung secara
spontan.  Pemanasan  diketahui  dapat
meningkatkan persen ekstraksi yang lebih

besar, karena reaksi bersifat endotermis.
Namun, perlu diperhatikan bahwa
penggunaan temperatur yang tinggi akan
meningkatkan biaya operasi. Oleh karena itu,
temperatur 40 °C ditentukan  sebagai
temperatur operasi optimum karena pada 40
°C diperoleh peningkatan persen ekstraksi
yang signifikan.

3. Pengaruh ukuran butiran terhadap persen
ekstraksi.
Pelindian dengan variasi ukuran butiran
dilakukan pada konsentrasi HCI 2 M,
temperatur 40 °C, S/L = 10 gr/100 ml,
kecepatan pengadukan 150 rpm, dan waktu
pelindian 5 menit. Grafik persen ekstraksi
LREE, HREE, dan LTJ total pada berbagai
variasi ukuran butiran tersaji pada Gambar 9.

100.00 4
90.00 -
80.00 A
70.00 -
60.00 -
50.00 4
40.00 - W HREE

m LREE

% Ekstraksi

30.00 A LTI Total
20.00
10.00
0.00 -

+100#  -100+150# -150 +200# -200 +325# -325#

Ukuran Butiran

Gambar 9. Grafik persen ekstraksi pada berbagai
ukuran butiran.

Pada grafik terlihat bahwa semakin halus
ukuran butiran, persen ekstraksi juga semakin
tinggi. Hal ini dimungkinkan karena luas
permukaan kontak antara padatan dengan
reagen asam Kklorida semakin besar.

4. Pengaruh Solid/Liquid terhadap persen
ekstraksi

Pelindian dengan variasi S/L dilakukan pada

konsentrasi HCI 2 M, temperatur 40 °C,

ukuran butiran -325 mesh, kecepatan

pengadukan 150 rpm, dan waktu pelindian 5

menit.

\ﬂl
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Hasil percobaan pelindian pada berbagai
konsentrasi asam klorida yang tersaji pada
Gambar 10.
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Gambar 10. Grafik persen ekstraksi pada berbagai
solid/liquid.

Grafik di atas memperlihatkan bahwa
peningkatan rasio S/L meningkatkan persen
ekstraksi hingga rasio S/L = 15 g/100 ml, dan
mengalami penurunan setelahnya. Pada rasio
S/L yang tinggi, konsentrasi asam juga tinggi
meskipun rasio mol asam terhadap LTJ tetap
sama. Oleh karena itu, kenaikan persen
ekstraksi dimungkinkan terjadi seiring dengan
kenaikan konsentrasi asam. Namun pada
tingkat rasio S/L tertentu persen ektraksi akan
menurun, karena peningkatan rasio S/L juga
meningkatkan densitas slurry, sehingga
mobilitas ion CI" menurun dan proses
transport ion LTJ*" ke ruah larutan juga
melambat.

5. Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap
persen ekstraksi.

Pelindian  dengan  variasi  Kkecepatan

pengadukan dilakukan pada konsentrasi HCI

2 M, temperatur 40 °C, ukuran butiran -325

mesh, 150 S/L = 15 gr/100 ml, dan waktu

pelindian 5 menit (Gambar 11).

100.00 —a—8—8—8a
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Gambar 11. Grafik persen ekstraksi pada berbagai
kecepatan pengadukan.

Hasil percobaan sebagaimana ditunjukkan
pada grafik di atas memperlihatkan bahwa
kecepatan pengadukan tidak memberikan
pengaruh yang Dberarti terhadap persen
ekstraksi LTJ.

6. Pengaruh waktu pelindian terhadap persen
ekstraksi.

Pelindian dengan variasi waktu pelindian

dilakukan pada konsentrasi HCI 2 M,

temperatur 40 °C, ukuran butiran -325 mesh,

150 S/L = 15 gr/100 ml, dan kecepatan

pengadukan 150 rpm (Gambar 12).

—e
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70 4
% 60 J}
g 50 ‘ —#—LREE
|
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20 1 LTI Total
20
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Waktu (menit)

Gambar 12. Grafik persen ekstraksi pada berbagai
waktu pelindian.

Dari grafik di atas diketahui bahwa reaksi
pelindian berlangsung sangat cepat, karena
LTJ memiliki nilai keelektronegatifan yang
tinggi  (mudah  melepaskan  elektron),
sehingga mudah larut dalam asam. HREE
memiliki tingkat keelektronegatifan yang
lebih tinggi, dan radius atomik yang lebih
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kecil dibanding LREE [15]. Oleh karena itu
HREE lebih reaktif daripada LREE.

KESIMPULAN

Persen ekstraksi LTJ terbesar untuk
pelindian selama 5 menit adalah 87,5%.
Pelindian berlangsung pada konsentrasi HCI
2 M, temperatur 40 °C, ukuran butiran -325
mesh, S/L = 15 ¢/100 ml, dan kecepatan
pengadukan 150 rpm.
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