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ABSTRAK

Proses peleburan timah menghasilkan limbah berupa slag 1l dalam jumlah besar. Slag Il
sebagai terak pada proses peleburan timah masih mengandung beberapa unsur utama antara
lain 0,0619% uranium, 0,530% thorium, 0,179% P>0s, dan 6,194% logam tanah jarang (LTJ)
oksida total. Berdasarkan fakta tersebut, maka sangat menarik untuk meneliti pengolahan slag
I1, terutama untuk memisahkan uranium dan thorium yang terkandung di dalamnya. Uranium
dan thorium dilarutkan dengan pelarut asam (H2SO4). Recovery pelarutan slag Il dari hasil
peleburan timah pada kondisi optimum adalah 98,52% uranium, 83,16% thorium, 97,22%
fosfat, dan 69,62% LTJ. Uranium, thorium, LTJ, dan fosfat yang telah terlarut diendapkan agar
masing-masing unsur terpisah. Faktor yang mempengaruhi kesempurnaan reaksi pada
pengendapan antara lain reagen yang digunakan, pH reaksi, suhu, dan waktu. NHsOH
digunakan sebagai reagen pengendapan dengan kondisi optimum proses pada pH 4. Suhu dan
waktu reaksi tidak mempengaruhi proses. Recovery pengendapan yang dihasilkan adalah
93,84% uranium dan 84,33% thorium.

Kata kunci: pengendapan, uranium, thorium, slag Il, recovery

ABSTRACT

Tin smelting process produces waste in the form of large amount of slag Il. Slag Il still
consist of major elements such as 0.0619% uranium, 0.530% thorium, 0.179% P.0s and
6.194% RE total oxide. Based on that fact, the processing of slag Il is interesting to be
researched, particularly in separating uranium and thorium which contained in slag II.
Uranium and thorium dissolved using acid reagent (H.SO4). Percentage recovery of uranium,
thorium, phosphate and RE oxides by dissolution method are 98.52%, 83.16%, 97.22%, and
69.62% respectively. Dissolved uranium, thorium, phosphat, and RE were each precipitated.
The factors which considerable affect the precipitation process are reagent, pH, temperature,
and time. NH4OH is used as precipitation reagent, optimum condition are pH 4. Temperature
and time reaction did not influence this reaction. Percentage recovery of this precipitation
process at optimum condition are 93.84% uranium and 84.33% thorium.

Keywords: precipitation, uranium, thorium, slag I, recovery
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PENDAHULUAN

Proses peleburan timah menghasilkan
limbah berupa slag Il dalam jumlah besar.
Slag Il adalah limbah pengolahan timah yang
mengeras menyerupai batu dan mengandung
Sn, Si, serta unsur radioaktif berupa uranium
dan thorium!, Tingkat kepadatan slag Il
diperoleh 3,076 kg/cm®. Dengan kepadatan
sebesar itu, tin slag dapat dimanfaatkan
sebagai bahan pengganti agregat/split/batu
pecah yang biasa digunakan pada bahan
campuran aspal maupun beton!?,

Pemanfaatan slag Il sebagai bahan
pengganti agregat/split/batu  pecah tidak
diperbolehkan karena slag Il mengandung
unsur radioaktif. Hasil analisis slag 1l dengan
metode XRF di Puslitbang Tekmira Bandung
menunjukkan kadar kandungan UsOg sebesar
0,0619 %, ThO. 0,53 %, P.Os 0,179 %, dan
LTJ oksida total 6,194 %[, Kadar unsur
radioaktif pada slag Il masih sangat tinggi.
Oleh karena itu, perlu dilakukan pemisahan
unsur radioaktif dari slag 1 tersebut.

Proses pelarutan uranium, thorium, dan
LTJ pada slag Il telah dilakukan dan didapat
kondisi optimum proses, yaitu jumlah H2SO4
yang ditambahkan sebagai reagen pelarutan
adalah 1 kali berat umpan dengan waktu dan
suhu pelarutan optimal adalah 60 menit dan
43°C. Recovery pelarutan slag Il dari hasil
peleburan timah pada kondisi optimum
adalah 98,53% uranium, 83,16% thorium,
97,22% fosfat, dan 69,62% LTJM. Unsur-
unsur radioaktif yang telah larut kemudian
diendapkan menggunakan reagen
pengendapan. Tujuan penelitian ini adalah
mencari kondisi optimum pemisahan uranium
dan thorium dengan metode pengendapan.

Faktor yang mempengaruhi
kesempurnaan reaksi pada pengendapan
uranium dan thorium antara lain reagen yang
digunakan, konsumsi reagen  yang

ditambahkan pada proses pengendapan, suhu,
dan waktu pengendapan. Reagen basa
digunakan dalam proses pengendapan. Hal ini
karena Ksp (hasil kali kelarutan) unsur
uranium dan thorium rendah jika direaksikan
dengan reagen basall. Semakin rendah nilai
Ksp maka unsur tersebut mudah mengendap.
Reagen basa yang digunakan pada penelitian
ini adalah NaOH dan NHsOH. Konsumsi
reagen yang digunakan akan berpengaruh
pada optimasi proses sehingga proses
pemisahan uranium dan thorium menjadi
maksimal.

Faktor lain yang berpengaruh pada
proses pengendapan adalah waktu reaksi dan
kecepatan reaksi. Persamaan kecepatan reaksi
dapat ditulis sebagai berikut [l

=L ke 1
r=—=k (1)

? = r = Kecepatan reaksi, k = Konstanta

kecepatan reaksi, C = Konsentrasi, n = orde
reaksi

Waktu pengendapan adalah waktu yang
diperlukan agar reaksi pengendapan dan
uranium dan thorium dapat berlangsung
sempurna. Kecepatan reaksi akan
mempengaruhi waktu reaksi. Semakin besar
kecepatan reaksi maka akan semakin cepat
waktu reaksi.

Reaksi yang terjadi pada proses
pengendapan uranium dan throrium sulfat
hasil pelarutan slag 11 adalah sebagai berikut:
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Dengan NaOH [I;

RE2(SO4)3 + 6NaOH — 2RE(OH)3 + 3NaySO4
Th(SO4)2 + 4NaOH — Th(OH)4 + 2NaxSO4
UO3(S04) + 2NaOH — UO2(OH); + Na S04

Dengan NH4OHEEI:

RE2(SO4)3 + 6NH4OH — 2RE(OH)3 + 3(NH4)2SO04
Th(SO4)2 + 4NH,OH — Th(OH)4 + 2(NH4)2SO4
UOz(SO4)2 + 2NH;,OH — UOz(OH)z + 2(NH4)2SO4

METODOLOGI

Bongkahan slag Il dengan ukuran bijih
lebih dari 20 mesh digiling dengan crusher
kemudian dihaluskan dengan disk mill dan
diayak sehingga diperoleh slag Il ukuran bijih
-20 + 48 mesh. Slag Il berukuran -20 + 48
mesh  dilebur dengan NaOH dengan
perbandingan 1 : 2 pada suhu 700°C selama 2
jam. Hasil peleburan kemudian dihaluskan
menggunakan mortal dan diayak sehingga
diperoleh slag Il berukuran lolos 325 mesh
(-325 mesh). Slag Il hasil peleburan
dilarutkan dengan H>SO4 pada perbandingan
1:1, selama 60 menit pada suhu 43°C dan
dihasilkan larutan yang mengandung uranium
dan thorium. Larutan ini digunakan sebagai
umpan pengendapan.

Pengendapan bertujuan untuk
memisahkan uranium dan thorium pada
larutan sulfat. Proses pengendapan dilakukan
dengan memvariasikan beberapa kondisi
proses antara lain: variasi reagen (NaOH dan
NH4OH), variasi konsumsi reagen (variasi
pH) pada pH 4; 4,5; 5; 5,5; 6; 6,5; 7, variasi
suhu pelarutan, pada suhu 30, 40, 45, 50, 55,
60, 70, dan 80°C, dan variasi waktu pelarutan
selama 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, dan 120
menit. Endapan dan filtrat yang dihasilkan
dianalisis dengan ICP-OES.

Slag Il
l digerus
Slag I -20 + 48 mesh |« NaOH
v dilebur
Endapan
+ dicuci H>SO4
v v v
Filtrat Endapan
NazSiOs (U, Th,LTJ)OH
{ dilarutkan
Reagen Campuran
basa ¢ disaring
v v v
Filtrat Endapan
UO,S0O4 dan LTJ(SO4)2
diendapkan
\ 4
Campuran
v disaring
v v
Filtrat Endapan
UO,(OH). Th(OH)4

Gambar 1. Diagram alir proses pemisahan uranium dan
thorium slag 11 peleburan timah.

Penentuan  kondisi  optimal  proses
pemisahan uranium dan thorium dengan
metode pengendapan larutan hasil pelarutan
slag Il dilihat berdasarkan kesempurnaan
reaksi pengendapan. Kesempurnaan reaksi
pengendapan uranium dan thorium dapat
ditentukan berdasarkan recovery
pengendapan. Recovery dapat dicari dengan
persamaan 2, sebagai berikut!®l:

Wy—W,

%Recovery = x100% (2

%Recovery = recovery unsur (%), Wy =
berat unsur dalam umpan (g), Wr = berat
unsur dalam endapan (g).
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Penentuan berat uranium, thorium, LTJ dan
fosfat hasil pengendapan dapat dihitung
dengan persamaan 301,

CuxV
W= (3)

W= berat unsur (g), Cu = kadar unsur (mg/L),
Vs = volume filtrat (mL).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Uranium dan thorium dalam slag Il yang
telah melalui proses peleburan dengan NaOH
dan pelarutan dengan H2SO, akan berubah
menjadi larutan uranium dan thorium sulfat.
Larutan sulfat yang mengandung uranium dan
thorium telah bebas dari LTJ, fosfat, dan
silika yang menutupi permukaan slag II.
Uranium dan thorium dalam larutan sulfat
dapat dipisahkan dengan mereaksikan larutan
tersebut dengan reagen basa, yaitu NaOH dan
NH4OH.

Proses pemisahan uranium dan thorium
bergantung pada kondisi reaksi. Reaksi antara
uranium dan thorium dengan NaOH dan
NHsOH dapat mengendapkan uranium dan
thorium secara bersamaan. Oleh sebab itu,
perlu dicari kondisi optimum yang dapat
memisahkan kedua unsur tersebut. Pada
penelitian ini dilakukan variasi pH. Pada pH
tertentu, reaksi uranium dan thorium dengan
reagen basa menghasilkan endapan thorium,
sedangkan uranium tetap dalam larutan.

Larutan hasil reaksi uranium-thorium
dengan NaOH dan NH4OH variasi pH
dianalisis dengan ICP-OES pada limit deteksi
< 10 ppb. Kadar uranium dan thorium hasil
analisis dengan ICP-OES terlihat pada Tabel
1.

Kadar uranium dalam larutan hampir
sama dengan kadar thorium pada kondisi
reaksi dengan NaOH pada pH 4. Sedangkan
reaksi dengan NH4sOH pada pH yang sama,
kadar uranium lebih kecil dibandingkan kadar

thorium. Kadar uranium dan thorium semakin
berkurang dengan peningkatan pH reaksi.
Peningkatan kondisi pH reaksi menyebabkan
uranium dan thorium terendapkan secara
bersamaan. Efektifitas proses pemisahan
uranium dan thorium dapat dilihat dari persen
recovery yang dihasilkan pada proses ini.
Recovery pemisahan uranium dan
thorium variasi pH dengan reagen basa
terlihat pada Gambar 3. Kondisi pengendapan
pada suhu (T) 27°C dan waktu (t) 60 menit.

Tabel 1. Data hasil analisis unsur dalam larutan dengan
ICP-OES (variasi pH).

oH Kadar (ppm)
NaOH NH4OH
) Th U Th

4,00 50,62 54,00 19,41 57,80
4,50 25,75 12,60 4,26 9,10
5,07 10,45 9,10 2,04 6,40
5,50 0,00 0,00 0,00 3,10
6,02 0,00 0,00 0,00 3,00
6,56 0,00 0,00 0,00 0,89
7,09 0,00 0,00 0,00 0,00
8,07 0,00 0,00 0,00 0,00

Proses pengendapan dapat ditentukan
dengan melihat nilai hasil kali kelarutan atau
solubility product constant atau Ksp dari
masing-masing senyawa. Nilai Ksp yang
rendah mengindikasikan bahwa senyawa
tersebut mudah diendapkan, sebaliknya jika
Ksp suatu senyawa memiliki nilai yang tinggi
maka senyawa tersebut susah diendapkan.

Pemisahan uranium dan thorium dengan
metode pengendapan yang memanfaatkan
perbedaan nilai Ksp kedua unsur dilakukan
secara basa dengan reagen NaOH dan
NH4OH. Uranium dan thorium akan bereaksi
dengan reagen basa membentuk uranium dan
thorium hidroksida. Ksp uranium hidroksida
(UO2(OH),) sebesar 1,1x1022 dan thorium
hidroksida (Th(OH)s) sebesar 4x10™° [0,
Nilai Ksp kedua unsur tersebut sangat kecil
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sehingga kedua unsur tersebut mudah
mengendap. Nilai Ksp thorium lebih kecil
dibandingkan nilai Ksp uranium. Pada
kondisi tertentu thorium akan mengendap

terlebih dahulu sedangkan uranium tetap
berada dalam filtrat sehingga uranium dan
thorium dapat dipisahkan.

(a) —m— Uranium
—m— Thorium
100 ] ] u ]
I/
T 95
S
=
)
>
=)
=5
)
o2 90 -
85
]
-—— 17—
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0 8.5
pH
105 .
(b) —um— Uranium
—um— Thorium
100— US| | =—.—-
/. e L] -/l
a '/
F_— ./
X
< 95—
=
)
>
2
-z
)
& 90
85
]
8 +————r———
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5
pH

Gambar 3. Kurva recovery pengendapan variasi pH (a) reagen NaOH (b) reagen NH4OH.
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Konsumsi NaOH dan NH4OH yang
digunakan identik dengan pH larutan yang
terukur setelah penambahan reagen. Recovery
thorium dalam filtrat lebih rendah daripada
recovery uranium pada pH 4 seperti terlihat
pada gambar 3. Recovery thorium 84,33%
dan uranium 93,80% pada kondisi
pengendapan dengan NaOH (Gambar 3a),
sedangkan recovery thorium 83,23% dan
uranium  97,62% dan pada kondisi
pengendapan dengan NH4sOH (Gambar 3b).
Hal ini berarti thorium sudah mulai
mengendap sedangkan uranium masih berada
dalam filtrat. Penambahan nilai pH
menyebabkan thorium terlarut dan berada
bersama uranium dalam filtrat sehingga
kedua unsur tersebut tidak dapat dipisahkan.
Oleh sebab itu, pH 4 digunakan sebagai pH
optimum pemisahan uranium dan thorium
dengan metode pengendapan basa.

Pengaruh pH terhadap hasil reaksi
pengendapan uranium dan thorium dengan
NaOH maupun NH4sOH hampir sama seperti
terlihat pada Gambar 3 (a dan b). Uranium
dan thorium terpisah pada pH 4, baik pada
penambahan reagen NaOH maupun NHsOH.
Pada penelitian ini dipilih NH4OH sebagai
reagen pengendapan karena penanganan hasil
samping reaksi NHsOH dengan unsur dalam
slag 1l lebih mudah dibandingkan dengan
NaOH. Hasil samping reaksi antara NH4sOH
dengan unsur dalam slag Il berupa (NH4)2SO4
yang dapat dihilangkan dengan proses
pemanasan. (NH4)2SOs akan  menguap
menjadi gas NHs dan SO»,. Hasil samping
reaksi NaOH dengan unsur dalam slag Il
berupa Na>SOas. Na,SO; jika dipanaskan akan
menghasilkan endapan Na yang akan menjadi
pengotor dan perlu pengolahan lebih lanjut
untuk menghilangkan Na dari endapan.

Selain kondisi pH, kondisi optimum
pengendapan juga dapat dipengaruhi oleh

suhu dan waktu pengendapan. Suhu
pengendapan yang semakin tinggi
menyebabkan efektifitas reaksi uranium-

thorium sulfat dengan NH4OH maupun
NaOH akan semakin berkurang. Semakin
tinggi suhu maka ion OH yang akan mengikat
uranium dan thorium menjadi uranium dan
thorium hidroksida akan berkurang. Suhu
yang semakin tinggi menyebabkan ion OH
berubah menjadi gas sehingga tidak ada
cukup OH untuk mengikat uranium dan
thorium menjadi uranium dan thorium
hidroksida.

Waktu pengendapan berpengaruh pada
lamanya reaksi antara uranium dan thorium
sulfat dengan NH4OH atau NaOH. Semakin
lama waktu reaksi maka reaksi akan berjalan
sempurna. Akan tetapi, suatu reaksi akan
mencapai keadaan setimbang pada waktu
optimum. Reaksi yang telah mencapai
keadaan setimbang ditandai dengan tidak ada
perubahan pada hasil reaksi apabila waktu
reaksi ditambahkan.

Pengaruh suhu dan waktu pengendapan
ditentukan berdasarkan kadar uranium dan
thorium dalam filtrat. Tabel 2 dan Tabel 3
menunjukan kadar uranium dan thorium
dalam larutan dengan variasi suhu dan waktu
pengendapan.

Tabel 2. Data hasil analisis unsur dalam larutan dengan
ICP-OES (variasi suhu).

Kadar (ppm)

Suhu NaOH NH4OH
©) U Th ) Th
30 ttd ttd ttd ttd
40 ttd ttd ttd ttd
45 ttd ttd ttd ttd
50 ttd ttd ttd ttd
55 ttd ttd ttd ttd
60 ttd ttd ttd ttd
70 ttd ttd ttd ttd
80 ttd ttd ttd ttd
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Tabel 3. Data hasil analisis unsur dalam larutan dengan
ICP-OES (variasi waktu).

Kadar (ppm)

Suhu NaOH NH.OH
) U Th U Th
10 ttd ttd ttd ttd
15 ttd ttd ttd ttd
30 ttd ttd ttd ttd
45 ttd ttd ttd ttd
60 ttd ttd ttd ttd
75 ttd ttd ttd ttd
90 ttd ttd ttd ttd
120 ttd ttd ttd ttd

Tabel 2 dan 3 menunjukan bahwa kadar
uranium dan thorium dalam filtrat tidak
terdeteksi untuk semua kondisi variasi suhu
dan waktu pengendapan. Hal ini berarti kadar
uranium dan thorium dalam filtrat sangat
kecil atau kurang dari limit deteksi ICP-OES
(< 10 ppb). Kadar uranium dan thorium yang
kecil menandakan bahwa uranium dan
thorium telah mengendap sehingga kadar
uranium dan thorium dalam filtrat sangat
kecil. Pada penelitian ini, pengaruh suhu dan
waktu pengendapan terhadap hasil proses
pemisahan uranium dan thorium sulfat tidak
dapat diketahui karena perubahan kadar
uranium dan thorium dalam filtrat sangat
kecil.

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian dapat
disimpulkan bahwa uranium dan thorium
dapat dipisahkan dengan metode
pengendapan.  NHsOH digunakan sebagai
reagen pengendapan dengan kondisi optimum
proses pada pH 4. Suhu dan waktu reaksi
tidak mempengaruhi proses. Recovery
pengendapan yang dihasilkan adalah 93,84%
uranium dan 84,33% thorium.
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