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ABSTRAK

DESORPSI ION Fe2, Cr3*, DAN Zn2* DALAM KONSENTRAT ZIRKON PRODUK LOKAL DENGAN HNO:;,
HCI, HNOs + HCI DAN H:0. Telah dilakukan studi tentang desorpsi ion dan kinetika ion Fe2*. Cr3*, dan Zn2*
dalam ionsentrat zirkon dengan HNOs; HCI, HNO3 + HCI dan H.0. Tujuan dari penelitian ini (1)
mendapatkan data persentase desorpsi, profil desorpsi dan kinetika desorpsi Fe?*, Cr3* dan Zn?* kedalam
HNOQ;s, HCI, HNOs + HCI dan H20. Selanjutnya ke (2) penelitian ini akan memprediksi kecepatan kinetika
desorpsi (kees). Penelitian desorpsi dan kinetika desorpsi dilakukan dengan teflon bom digester dengan
variasi waktu kontak. Hasil persen desorpsi, laju desorpsi dan konstante kinetika ternyata pelarut HCI terbaik
untuk ion Zn2?* dengan harga kees 6,61.10- menit'. Selanjutnya harga kees pada pelarut HCI berturut-turut
ion Zn?* > Fe2*> Cr3*. Sementara untuk pelarut HNOs harga kqes terbaik pada ion Fe?*dengan 6,1.10-3 menit
1, dengan urutan Fe?*> Cré* > Zn?. Ternyata pada campuran HNOs dan HCI mirip dengan pelarut HNO3 dan
harga ion Cr3* dengan 3,8.10-3 menit?. Sementara untuk pelarut H-0 teramati hanya Fe?* mempunyai harga
paling tinggi yaitu sebesar 1,04.10-3 menit .

Kata kunci : desorpsi, konsentrat zirkon, % desorpsi, konstante desorpsi (kde)
ABSTRACT

DESORPTION OF Fe?, Cr#*, and Zn?* ION IN ZIRCON CONCENTRATES HOME MADE WITH HNOs, HCl,
HNO; + HCI AND H:0. The study of the desorption of Fe2*, Cr3, and Zn? ions in zircon concentrate with
HNOs, HCI, HNOs + HCI and H20 has been conducted. The purpose of this study (1) to obtain that % of
desorption, desorption profile and desorption constant of Fe2*, Cr3*, and Zn?* into HNQO3, HCI, HNO3 + HCI
and H20. Subsequently to (2) of this study would predict the speed of desorption constant (kees). The
research of desorption and constant of desorption were conducted with teflon bomb digester with a variation
of contact time. Results of % desorption, desorption rate and desorption constant turns HCI best solvent for
the Zn2* jon was obtained that the value of kees 6.61.10-3 minutes', with a value of kees On Successive ion, i.e
Zn?* > Fe2* > Cr3*. On the using of HNOs solvent the highest of kses was obtained on Fe?* ions at value of
kdes 6.1.10-3 min-', with the order of Fe?* > Cr3* > Zn?*, At the using mixture of HNOs + HCI was obtained that
a value of kdes were similar to solvent of HNO3 with value of kees to 3.8.10-3 min-'. While for the solvent H20
seems only Fe?* which has the highest value of desorption konstant (Kees) 1.04.10-3 min-1.

Keywords : desorption, zircon concentrate, % adsorption, desorption constan (Kdes)

PENDAHULUAN

roduk unggulan PSTA-BATAN salah satunya zirkonium opasifier yang merupakan hasil penelitian sejak
tahun 2013-2014 dalam kegiatan konsorsium riset Sistem Inovasi Nasional (SINas) yang melibatkan BATAN
(PTAPB dan PTBIN), BPPT (PTM), Universitas (UGM dan Ul), PT. Aneka Tambang (PT. Antam, Tbk).
Sedangkan zirkonium opasifier sendiri merupakan produk dari mineral zirkon yang telah bebas dari radiasi alam
berupa partikel alfa yang dikeluarkan oleh U-238 dan Th-232 (<50 ppm)" . Mineral Crude zircon dari Landak,
Kalimantan Barat hasil benefisiasi dengan spiral chute ternyata mengandung oksida logam seperti Fe2O3 sebesar
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10,11%, Cr303 1,04% dan ZnO 0,0161% disamping oksida logam yang lain®. Ternyata ketiga oksida tersebut
terikat kuat bersama-sama U, Th dan Cr3* didalam zirkon membentuk Crystalline yang kompak®. Beberapa
peneliti telah membuat zirkonium opasifier melalui beberapa proses pencucian asam, campuran asam hingga
air*9), Akibat proses pencucian tersebut U dan Th dalam kristal zirkon akan masuk kedalam fase cair bersama
ketiga oksida logam diatas®. Menurut Schmidt™ U dan Th serta pengotor oksida lain dalam pasir sikon dapat
dihilangkan dengan pelarut H.0 + HCI. Selanjutnya menurut Tromans(® metamit zirkon (U,Th dan oksida logam)
dapat dihilangkan dengan H,O + HCI pada pH ~5,4 dan dipanaskan pada suhu maksimum 150 °C. Kemudian
Haifler® telah mempelajari pelepasan pengotor oksida logam dari mineral Zirconolite (CaZrTi,O7) dengan air dan
campuran asam. Maka pada tujuan penelitian ini melakukan desorpsi pada ion pengotor Fe?*, Cr¥* dan Zn%
dalam zirkon konsentrat buatan PSTA-Batan dalam asam HNOs, HCI, HNO; + HCI dan H.O dengan sistim
tertutup menggunakan alat teflon bom digester. Penelitian ini diharapkan akan mendukung pembuatan rancang
bangun reaktor pembuatan zirkonium opasifier yang bebas U dan Th di PSTA-BATAN. Penelitian ini akan
mengamati kecepatan desorpsi (kes), dan mendapatkan data persentase desorpsi serta profil desorpsi dari ion
Fe2t, Cr3*, and Zn%'.

METODOLOGI

Bahan

Bahan-bahan yang digunakan meliputi sampel konsentrat zirkon produk lokal PSTA-BATAN Yogyakarta
hasil benefiasi dengan meja goyang, larutan standar spektrosol FeZ, Cr3*, dan Zn?* masing-masing dengan
konsentrasi 1000 ppm buatan BDH, bahan pelarut asam nitrat pekat, dan asam klorida pekat, bahan bakar
asetilen dari Sentra Multi Gas Utama Yogyakarta.

Alat

Alat yang digunakan berupa satu perangkat alat spektrometer serapan atom (SSA) tipe 50 AA buatan
Varian Techtron, Australia, teflon bom digester, peralatan dari gelas (gelas beker, labu ukur), vial polietilen, mikro
pipet efendorf, tungku pemanas, kompor listrik dan neraca analitik.

Tata Kerja

Sampel ditimbang 0,1 g, dimasukkan ke dalam tabung teflon, ditambah 3 ml asam nitrat 13%,
dimasukkan ke dalam tabung stainless-steel, ditutup rapat dan dipanaskan pada suhu 150 °C dengan variasi
waktu 1, 2, 3, 4, dan 5 jam. Hasil pelarutan setelah dingin dituang ke dalam gelas beker teflon, dan dipanaskan
di atas pemanas pasir. Hasil pemanasan setelah dingin dituang ke dalam labu takar 10 ml dan ditepatkan dengan
penambahan akuades sampai batas tanda tera. Pekerjaan dilanjutkan dilakukan dengan cara mengganti dengan
pelarut asam khlorida pekat, campuran asam dan air.

Teori

Laju desorpsi ion Fe2*, Cr3*, dan Zn?* kedalam fase cair dilakukan dengan metode spektrometri serapan
atom (SSA). Sebagai variabel tetap dilakukan dengan waktu kontak yang dimulai dari 1, 2, 3, 4, hingga 5 jam.
Kondisi kesetimbangan diperoleh dengan melihat hubungan antara lama waktu kontak dengan konsentrasi unsur
Fe?, Cr¥, dan Zn? di dalam masing-masing pelarut asam. Dengan demikian waktu kontak tidak lagi
meningkatkan konsentrasi unsur dalam masing-masing pelarut.

Kinetika desorpsi ditentukan berdasarkan peningkatan konsentrasi unsur (Fe?*, Cr?, dan Zn2*) di dalam pelarut
asam, campuran asam dan air selama berlangsungnya laju desorpsi dipakai persamaan Wankasi dengan asumsi
reaksi order satu semu(%

%= exp(—Kgest) (1)
0

Notasi gt merupakan konsentrasi ion logam yang tinggal dalam phase padatan (mg/g) saat waktu t
(menit), qo konsentrasi ion logam mula-mula dalam konsentrat zirkon (mg/g zirkon), kes adalah konstante
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kecepatan desorpsi dalam order satu (menit'). Karena terdapat logam yang resisten terhadap asam, campuran
asam dan air maka persamaan (1) diubah menjadi,

L= 0 exp(—kest) + (1 - 6) @)
0

Notasi 8 merupakan fraksi logam yang terdesorpsi dari phase padat (qo), sedangkan (1-8) merupakan
fraksi yang resisten terhadap asam, campuran asam dan air. Selanjutnya bila dalam bentuk logaritma menjadi

ln% =InB(—kgest) + (1 — 0) 3)
0

Manfaat mempelajari phenomena desorpsi akan membantu dalam mengelusidasi, penghapusan dan
pemulihan kontaminan ion logam. Dengan demikan phenomena desorpsi juga dapat dipakai untuk mengetahui
keunggulan maupun daur ulang adsorben maupun katalis. Selanjutnya dengan mengetahui phenomena
desorpsi pada gilirannya akan berujung pada pengurangan biaya operasional dan perlindungan lingkungan(.
Pada penelitian akan menfokuskan memperoleh data desorpsi ion Zn?*, FeZ* dan Cr3*pada zirkon konsentrat
kedalam asam, campuran asam dan air sebagai fungsi waktu untuk memperoleh zirkonium opasifier.

Pada penelitian ini dipilih asam,campuran asam dan air karena kelompok ligand pengikat impuritas ion
logam seperti sinanol, silaksan, karboksil, karbonil maupun hidroksil akan menjadi terprotonasi dengan
penambahan proton dari asam. Akibat protonasi tersebut ligand tidak lagi menarik muatan positif dari ion logam
terikat dan proton akan menggantikan ion logam sehingga ion logam mudah terlepas kedalam fase asam(").

HASIL DAN PEMBAHASAN

Presentase desorpsi Zn#, Fe?* dan Cr3*

Presentasi desorpsi merupakan gambaran banyaknya ion yang berhasil ditangkap oleh pelarut asam
dari bulk mineral. Pada Gambar 1, 2 dan 3 dapat diperlihatkan pengaruh pelarut asam, campuran asam dan air
terhadap desorpsi ion Zn%", Fe?* dan Cré* dalam berbagai waktu kontak. Pada Gambar 1, terlihat bahwa
desorpsi ion Zn* kedalam fase asam semakin meningkat dengan naiknya waktu kontak. Pada keadaan waktu
kontak 5 jam ternyata konsentrasi Zn* dalam asam klorida paling tinggi dibandingkan asam nitrat maupun
campuran asam serta air. Hal ini karena ion Zn? dengan nomer atom 30 mempunyai kofigurasi elektron (Ar)
3d10 4s2 telah terisi penuh. Sementara ion Zn?* elektronegativitas 1,65 akan cenderung berikatan dengan ion
klorida yang mempunyai nilai 3,15 dari HCI dibandingkan dengan HNOs; maupun HCI + HNOs. Dengan demikian
ion Zn# akan cenderung mengikat dua ion Cl- dan membentuk ZnCl»('? Fenomena ternyata sesuai dengan
penelitian Feng, dkk('® yang menyatakan bahwa desorpsi kembali Zn* dalam media HCI 0,01M dapat mencapai
46%. Selanjutnya Franus,dkk() desorpsi Zn* dengan media campuran HCl + HNO3 dalam beberapa mineral
ternyata menghasilkan desorpsi yang rendah karena terbentuknya NOCI, (reaksi 4) .
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Gambar 1. Pengaruh pelarut asam, campuran asam dan air sebagai media terhadap desorpsi ion Zn#* dari
konsentrat zirkon.
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Pada Gambar 2 dan 3, terlihat bahwa desorpsi ion Fe? dan Cr®* akan meningkat dalam fase asam
dengan meningkatnya waktu. Dari kedua Gambar 2 dan 3 terlihat bahwa desorpsi ion Fe2* dan Cr®* terbaik pada
suasana HNO; dan campuran HNOs + HCI. Sementra untuk pelarut HCI dan H.O terlihat paling kecil dalam
menghasilkan % desorpsi. Fenomena ini kemungkinan karena ion Fe? dan Cr* yang mempunyai
elektronegativitas masing-masing 1,83 dan 1,66 cenderung lebih larut dalam HNOs dari pada HCI, walaupun
kekuatan asam HNO; < HCI. Sedangkan bila ditinjau dengan sistim konfigurasi elektron ternyata FeZ dengan
(Ar) 3d6 4s2 mempunyai kekurangan empat pasangan elektron dikulit d. Sedangkan konfigurasi Cré*seperti (Ar)
3d5 4s1 mempunyai kekurang lima elektron pasangan pada kulit d dan satu elektron di kulit s. Besarnya
kekurangan elektron tersebut mengakibatkan ion klorida yang hanya mempunyai satu elektron donor, tidak cukup
tenaga untuk mengisi kekurangan pasangan di kutit d. Dengan demikian media Fe?* dan Cr3* lebih cenderung
terikat pada media HNOs. Pada Gambar 2 dan 3 ternyata HNO3 dan campuran HNOs + HCI lebih kuat mengikat
ion Fez* dan Cr dengan % desorpsi yang lebih tinggi dari pada HCI. Kekuatan campuran asam HNO3z+HCI
tersebut menjadi lebih asam, selanjutnya akan mengakibatkan ion Fe2* dan Cr3* menjadi resisten('3). Selanjutnya
dapat diprediksi bahwa ion Fe2* dan Cr®* lebih cenderung berikatan dengan ion NOs membentuk Fe(NO3), dan
Cr(NOs);. Fenomena ini sesuai dengan Rotimi, dkk(® yang menyatakan bahwa HNOs cukup memuaskan
dipakai pada desorpsi beberapa toksik metal. Demikian pula penitian yang dilakukan oleh Gholipour, dkk('® yang
melakukan desorpsi beberapa logam berat dengan HNO3; memakai sampel Zirconolite .
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Gambar 2. Pengaruh pelarut asam, campuran asam dan air sebagai media terhadap desorpsi ion Fe?* dari
konsentrat zirkon.
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Gambar 3. Pengaruh pelarut asam, campuran asam dan air sebagai media terhadap desorpsi ion Cr3+ dari
konsentrat zirkon.
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Berdasarkan Gambar 1, 2 dan 3 diperoleh persen desorpsi unsur Zn?*, Fez* dan Cr®* menggunakan
asam dan campuran asam tertinggi pada waktu kontak 4 jam selanjutnya relatif pada keadaan sama dan
setimbang masing-masing 97,70%, 97,21% dan 97,43%. Kemudian bila adsorpsi dilakukan menggunakan H0
(pH netral) ternyata persen desorpsi jauh lebih rendah masing-masing 3,5%, 1,6% dan 4,01%.

Laju peluruhan Zn?, Fe* dan Cr3*

Laju peluruhan merupakan gambaran fenomena laju masuknya ion Zn?*, FeZ* dan Cr®* dari fase padat
kedalam fase cair akibat proses desorpsi pada saat waktu (). Laju dinyatakan sebagai rasio konsentrasi yang
tersisa pada konsentrat zirkon (qt) dengan konsentrasi awalnya (qo) dinyatakan sebagai (gt / qo) pada saat
waktu (f). Laju desorpsi ini menunjukkan meningkatnya ion hidrogen atau hidronium konsentrasi ion Zn#, Fe?*
dan Cr3* dalam fase cair. Meskipun laju desorpsi belum tercapai sempurna, jelas dari hasil bahwa media asam
HCI adalah agen pemulihan yang lebih baik dari pada HNO3 , campuran HNOs+HCI| maupun HO untuk ion Zn2
(Gambar 4). Hal ini ternyata sesuai dengan penelitian Kuczajowska,dkk('”) yang melakukan desorpsi logam berat
pada sampel slude.
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Gambar 4. Laju peluruhan ion Zn2* pada desorpsi konsentrat zirkon memakai asam HNOs, HCI, HNOs+HCI dan

H,0.
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Gambar 5. Laju peluruhan ion Fe?* pada desorpsi konsentrat zirkon memakai asam HNOs, HCI, HNO3+HCI dan
air.
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Selanjutnya pada Gambar 5, dapat diperlihatkan bahwa pada waktu satu jam laju campuran HNO3+HCI
paling unggul dari pada HCI dan HNOs. Hal ini karena campuran asam ini kereaktifan pada waktu singkat sekitar
satu jam sangat kuat, tetapi setelah dua jam laju adsorpsi menjadi lebih rendah hampir sama dengan HNOs.
Ternyata campuran asam ini bila dengan berjalanya waktu (>2jam) akan terurai menjadi gas NOCI dan Cl,
sehingga kurang reaktif dan reaksi kembali kearah kiri. Hal ini dapat dilihat dari persamaan reaksi sebagai
berikut,

HNO3(aq) + 3HClag) <>NOCl(g) + Clyg + 2H.0 (4)

Dari fenomena ini laju desorpsi Fe?* dalam HNOs; dan campuran NHO;+HCI mendekati sama.
Fenomena ini ternyata sesuai dengan penelitian oleh Tamer,dkk(") yang melakukannya desorpsi ion Al Fe2
dan Mn2* dengan aquaregia dengan berbagai berbagai mineral.
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Gambar 6. Laju peluruhan ion Cr3* pada desorpsi konsentrat zirkon memakai asam HNO3, HCI, HNO3+HCI dan
H.0.

Dari Gambar 6, diperhatikan bahwa laju Cr®* terbaik pada pelarut HNOs dan dengan waktu kontak tiga
jam laju didapat harga qt/qo 0,94. Hal ini diperkirakan Cr3* lebih menyukai HNO3; bukan campuran HNOs+HCI
maupun HCI dan H,O. Pada waktu kontak 3-5 jam harga laju Cr3* relatif sama dan konstan. Fenomena ini
ternyata terdapat bagian yang resisten terhadap asam maupun campuran dan tetap tinggal di dalam badan
konsentrat zirkon. Berdasarkan penelitian Chen,dkk("® yang melakukan optimasi desorpsi ion Cr®* ternyata
didapat waktu kontak optimal pada 4 jam dengan pesentase desorpsi 89,4% menggunakan pelarut HCI.

Konstante desorpsi ion Fe?*, Cr3*, dan Zn?*

Studi kinetika diperlukan untuk mempertimbangkan ujuk kerja proses desorpsi dan kinerja keseluruhan
dari reagen desorbsi HNOs, HCI, HNOs+HCI dan air. Dengan asumsi kinetika desorpsi dengan order satu, maka
kees dipakai sebagai evaluasi konstan pelepasan ion Zn#, Fe* dan Cr?. Selanjutnya kqes merupakan ukuran dari
derajat desorpsi, dan semakin besar nilai harga kqes akan semakin besar daya desorpsinya. Dengan melakukan
plot antara ln% dengan t pada persamaan (3) maka kqes dapat diketahui.
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Gambar 7. Kurva In (qt/qo) lawan waktu (jam) pada desorpsi Zn2* (1), Fez* (2) dan Cr®* (3) dengan asam HNOs,
HCI, HNO3+HCI dan H,0.
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Gambar 8. Hasil pengukuran kqes dengan persamaan (3) dengan pelarut HNOs, HCI, HNOs+HCI dan H.0

Berdasarkan dari persamaan (3) dan diaplikasikan pada Gambar 7, maka hasil kqes dari masing pelarut
asam dan campurannya dapat dilihat pada Gambar 8. Pada Gambar 8 tersebut dapat diperlihatkan bahwa untuk
melakukan desorpsi menggunakan pelarut HCI berturut-turut ion terbaik adalah ion Zn?* > Fez > Cr3*,
Sementara untuk pelarut desorpsi HNO; terbaik pada ion Fe?* > Cr3* > Zn2*, Kemudian untuk pelarut desorpsi
campuran HNOs+HCI terbaik masih pada Fe2* > Cré* > Zn?*, Ternyata phenomena kinetika desorpsi ion Zn#,
Fe?* dan Cr¥* tersebut mendukung mendukung dari pernyataan maupun percobaan yang dilakukan diatas.

KESIMPULAN

Kecepatan desorpsi (Kees) ion Zn%*, Fez* dan Cr3* dalam konsentrat zirkon produk lokal menggunakan
asam HNOs, HCI, HNOs+HCI dan H,O dapat diamati dengan teflon bom digester dengan variasi waktu kontak.
Desorpsi akan dipengarahi oleh waktu kontak, jenis dan macam pelarut asam. Dari data waktu kontak dan
konsentrasi dapat diperlihatkan profil persentase desorpsi, laju desorpsi dan konstante kecepatan desorpsi (Kges).
Konstante desorpsi (kdes) menggunakan pelarut HCI terbaik untuk ion ZnZ* dengan harga kees 6,61.10- menit":
dengan urutan harga kdes ion Zn%* > Fe2* > Cr¥*. Sementara untuk pelarut HNO3 harga kees terbaik pada ion Fe?*
dengan 6,1.103 menit, dengan urutan ion Fez* > Cr3* > ZnZ*, Sementara untuk pelarut H,O hanya Fe? yang
mempunyai harga paling tinggi sebesar 1,04.10-3 menit-".
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