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SINTESIS ZIRKONIL NITRAT ZrO(NOz). MENGGUNAKAN
REAKTOR GELAS BERPENGADUK BENCH SCALE

RENALDI DAFFA HUTAMA
NIM 16612058
INTISARI

Sintesis zirkonil nitrat menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench scale
menggunakan bahan baku berupa zirkonil oksiklorid dan asam nitrat yang mana dapat
digunakan sebagai umpan ekstraksi Zr-Hf agar zirkonium dapat dimanfaatkan secara
maksimal dalam industri nuklir. Bahan dasar pada sintesis ini adalah zirkonium
oksiklorid yang diperoleh dari proses peleburan, pelindian air, dan pelindian dengan
asam klorida. Kemudian sintesis zirkonil nitrat dilakukan dengan menggunakan reaktor
gelas berpengaduk bench scale dengan variasi mol asam nitrat dan waktu proses yang
berbeda. Hasil sintesis yang optimum didapatkan pada penggunaan variasi mol asam
nitrat 6 N dengan waktu proses sintesis 40 menit kemudian hasilnya dianalisis
menggunakan instrumen XRD, XRF, FTIR, dan PSA yang mana didapatkan kristal

zirkonil nitrat dengan yang kualitasnya mendekati produk komersial

Kata kunci : zirkonil nitrat, reaktor gelas berpengaduk bench scale, konsentrasi HNO3,
waktu
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SINTESIS ZIRKONIL NITRAT ZrO(NOz). MENGGUNAKAN
REAKTOR GELAS BERPENGADUK BENCH SCALE

RENALDI DAFFA HUTAMA
NIM 16612058
ABSTRACT

The synthesis of zirconyl nitrate using a bench scale stirred glass reactor
using raw materials such as irconyl oxychloride and nitric acid which can be used as
Zr-Hf extraction feed so that zircon can be maximally utilized in the nuclear industry.
The basic ingredients in this synthesis are zirconyl oxychloride which is obtained from
melting, water leaching, and acid leaching with hydrochloric acid. Then synthesis of
zirconyl nitrate was carried out using a bench scale stirred glass reactor with variations
mole of nitric acid and different processing times. The optimum synthesis results were
obtained when the variations mole of nitric acid is 6 N and synthesis process time for
40 minutes then the results were analyzed using XRD, XRF, FTIR, and PSA
instruments which obtained zirconyl nitrate crystals with quality close to commercial

products

Keywords: zirconyl nitrate, bench scale stirring glass reactor, HNO3 concentration,

time
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BAB I
PENDAHULUAN
1.1.  Latar Belakang

Peningkatan dari nilai-tambah sumber daya mineral Indonesia baru saja
menjadi awal topik aktual dengan disahkannya UU-Minerba oleh DPR-RI pada 16
Desember 2008 yang menggantikan UU-Pertambangan Umum yang telah berusia lebih
dari 40-tahun, kemudian melihat dari sudut pandang pemanfaatan mineral di Indonesia
pada jaman sekarang ini, masih banyak potensi sumber daya mineral di Indonesia yang
belum dimanfaatkan secara maksimal (Senyan et al., 2013) seperti mineral — mineral
yang mana dapat ditemukan di beberapa wilayah terntentu, contohnya di Bangka
Belitung (Muksin et al., 2014) dan juga pulau Kalimantan (Sudarto et al. 2008).

Keberadaan mineral zirkon (ZrSiOs) yang diperoleh dari pertambangan pasir
zirkon di Kalimantan maupun tailing dari pertambangan timah di Bangka-Belitung,
dimana Tailing merupakan material sisa dari proses pemisahan mineral berharga yang
bernilai ekonomis, yang akhirnya dipisahkan sebagai limbah, atau bahan buangan yang
tidak bernilai pakai. Pada awalnya, tailing kerap kali dianggap sebagai limbah yang
kurang berguna, karena sudah tidak lagi mengandung mineral yang berharga, dan
mengandung  zat-zat berbahaya yang merusak lingkungan.  Sehingga
keberadaan tailing umunya akan diendapkan begitu saja pada suatu bendungan
(Tailing Dam) dan dibiarkan, akan tetapi seiring dengan berjalannya waktu dan
kemanjuan teknologi, penelitian mengungkapkan bahwa tailling ternyata masih
memiliki karakteristik yang dapat dimanfaatkan kembali sebagai material berdaya guna

seperti mineral zirkon (ZrSiOs).

Mineral zirkon (ZrSiOs) ini memiliki potensi dapat dimanfaatkan dalam
industri nuklir sebagai bahan kelongsong bahan bakar nuklir di dalam reaktor nuklir

karena memiliki sifat yang sulit lebur, memiliki serapan netron yang kecil (0,18 — 0,2



barn), dapat menaikkan sifat fisik logam paduannya, tahan terhadap korosi, sifat
mekanik yang kuat, dan tahan terhadap larutan asam maupun alkali dingin (Benedict
et al, 1981). Kemudian dalam industri non nuklir biasanya material zirkonium ini
biasanya digunakan dalam bidang elektronika, kedokteran, komponen logam, dan juga

dalam industri logam.

Mineral zirkon umumnya tidak benar — benar murni dan memiliki impurities
yaitu hafnium (Hf) dan tiap mineral zirkon setidaknya memiliki 1- 3 % hafnium, dan
zirkonium yang dapat digunakan sebagai bahan nuklir ini harus dimurnikan terlebih
dahulu dari kandungan hafnium (Hf) nya sampai <100 ppm, karena hafnium ini
mempunyai serapan netron yang cukup tinggi yaitu dapat mencapai 600 kali serapan
netron dari zirkonium untuk itu dengan melakukan pemisahan antara zirkonium dengan
hafnium menggunakan metode ekstraksi cair — cair akan didapatkan material
zirkonium yang memiliki kandungan hafnium yang kecil, dimana zirkonium ini
setidaknya memiliki kurang dari 100 ppm kandungan hafnium agar dapat diaplikasikan
dalam industri nuklir (Benedict et al, 1981).

Solven ekstraksi yang sering digunakan secara komersial untuk memurnikan
zirkonium dari kandungan hafnium adalah Tributil Fosfat (TBP) yang memisahkan
zirkonium dengan hafnium dalam kondisi fase organik ini memiliki efisiensi yang
cukup tinggi, namun solven ekstraksi yang terbaik untuk memurnikan zirkonium yaitu
menggunakan kondisi asam nitrat (Maria dan Muzakky, 2019). Kemudian senyawa
zirkonium dalam bentuk senyawa Zr-Nitrat ini merupakan umpan-ekstraksi baik untuk

memisahkan hafnium dari zirkonium dengan efisiensi yang tinggi.

Umpan zirkonium nitrat pada proses pemisahan Zr-Hf secara ekstraksi cair-cair
dalam teknisnya dapat berupa senyawa zirkonil nitrat (ZrO(NO3z).) yang mana dapat
disintesis dari senyawa ZOC (zirkonil oksiklorid) dengan HNO3 (asam nitrat) (Handini,

dkk, 2012). Dan diharapkan sintesis dengan kondisi asam nitrat ini dapat menghasilkan



senyawa zirkonil nitrat dengan kemurnian yang lebih tinggi sebagai umpan untuk

proses pemisahan Zr-Hf secara ekstraksi cair-cair.

Proses sintesis zirkonil nitrat ini dilakukan dengan mereaksikan zirkonium
oksiklorid (ZON) dengan asam nitrat menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench
scale. Hasil reaksi antara ZON dengan HNOs yang berupa cairan zirkonil nitrat
dievaporasi, dikristalisasi, difiltriasi, disentrifugasi, dikeringkan sehingga didapatkan
kristal zirkonil nitrat (ZrO(NO3)2.xH20). Hasil sintesis berupa serbuk kristal zirkonil
nitrat dikarakterisasi dengan menggunakan instrument kimia seperti X-Ray
Fluorescene (XRF), X-Ray Diffraction (XRD), Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), dan Particle Size Analyzer (PSA).

1.2. Rumusan Masalah

1. Bagaimana pengaruh mol asam nitrat, dan waktu pengadukan pada proses
sintesis zirkonil nitrat menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench scale.
2. Bagaimana mendapatkan kondisi proses yang optimum untuk sintesis zirkonil

nitrat menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench scale.
1.3. Tujuan Penelitian

1. Mengetahui pengaruh mol asam nitrat dan waktu pengadukan pada proses
sintesis zirkonil nitrat menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench scale.
2. Mendapatkan kondisi proses yang optimum untuk sintesis zirkonil nitrat

menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench scale.
1.4. Manfaat Penelitian

Manfaat yang diharapkan dalam penelitian ini adalah dapat dijadikan salah satu
metode yang optimal untuk sintesis zirkonil nitrat dari zirkonium oksiklorid dan asam
nitrat yang dapat digunakan sebagai umpan pada proses pemisahan Zr-Hf secara proses

ekstraksi cair-cair..



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

Indonesia memiliki sumber daya mineral zirkon (ZrSiOas) yang didapatkan dari
pengolahan pasir zirkon yang cukup besar dan hingga kini belum dapat dimanfaatkan
secara maksimal (Senyan et al., 2013). Deposit pasir zirkon yang berpotensi untuk
dilakukan proses eksplorasi dan produksi paling besar terdapat di daerah Bangka
Belitung, dan juga di pulau Kalimantan. Dimana berdasarkan data sumber daya alam
Bangka Tengah, provinsi kepulauan Bangka Belitung, daerah tersebut berpotensi
memiliki kandungan pasir zirkon 34.686 ton (Muksin et al., 2014), kemudian pulau
Kalimantan yang merupakan salah satu wilayah deposit pasir zirkon yang cukup besar
dengan cadangan pasir zirkon terutama di provinsi Kalimantan Tengah yaitu sekitar
5.410.484.720 ton (Sudarto et al. 2008)

Menurut penelitian yang telah dilakukan (Handini, dkk, 2012) bahwa
zirkonium dalam bentuk senyawa zirkonium nitrat merupakan bahan yang banyak
dipakai sebagai umpan pada proses ekstraksi untuk mempurifikasi atau memurnikan
zirkonium (Zr) dari kandungan hafnium (Hf) nya, karena kebanyakan mineral zirkon
ini memiliki kandungan hafnium sebesar 1-3 %. Sedangkan syarat agar zirkonium
dapat diaplikasikan dalam industri nuklir adalah kandungan hafniumnya harus kurang

dari 100 ppm.

Maria dan Muzakky (2019), telah melakukan ekstraksi untuk memurnikan
zirkon (Zr) dari kandungan hafinium (Hf) kondisi terbaiknya pada solven ekstraksi
adalah dalam keadaan sistem asam nitrat, hal ini dikarenakan adanya perpindahan
massa Zr** dalam fase organik yang dipengaruhi oleh adanya beberapa senyawa lain

seperti ZrOH** dan Zr3(OH)s** dalam kondisi asam nitrat.

Menurut (Handini, dkk, 2012) proses sintesis zirkonil nitrat ini menggunakan
variasi pengaruh suhu, penambahan konsentrasi asam nitrat, dan juga kecepatan

pengadukan akan mempengaruhi hasil sintesis, dimana dari hasil penelitian ini



didapatkan kondisi optimal sintesis pada suhu 70 °C, kemudian penambahan
konsentrasi HNO3 yang dapat larut dengan efisiensi tinggi saat proses sintesis zirkonil
nitrat sebesar 4 N, dan menurut (Maria dan Muzakky, 2019) pengaruh kecepatan

pengadukan yang optimal agar tidak terjadi vortex pada 75 - 100 rpm.

Penelitian yang telah dilakukan (Handini, dkk, 2012) ini menggunakan bahan
berupa zirkonium oksiklorid dan asam nitrat unttuk sintesis zirkonil nitrat
menggunakan magnetic stirring process dan hasilnya berupa ekstraktan berwarna

kuning melalui beberapa variasi uji yang berbeda.

Untuk proses penyelesaian dari sintesis zirkonil nitrat ini dilakukan tahapan
proses seperti evaporasi untuk mendapatkan konsentrat pekat dari zirkonil nitrat,
kristalisasi untuk memurnikan zirkonil nitrat dari pengotornya, filtrasi, pengeringan
untuk mendapatkan serbuk kristal zirkonil nitrat yang nantinya dapat dijadikan bahan

sebagai umpan untuk pemisahn Zr —Hf secara proses ekstraksi cair-cair.
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3.1. Pasir Zirkon

Pasir zirkon merupakan salah satu mineral yang cukup melimpah. Pasir zirkon
ditemukan dalam bentuk mineral pada batuan baku hasil pembekuan magma yang kaya
akan silika. Batuan sedimen juga mengandung zirkon namun dalam jumlah kecil. Pasir
zirkon ditemukan terkonsentrasi dengan mineral berat lainnya seperti ilmenit,

monazite, leucoxene, dan garnet pada pasir sungai dan pantai (Kwela, 2006).

Gambar 1. Pasir zirkon

Pasir zirkon atau zirkonium silikat (ZrSiOs) juga merupakan mineral yang
bersifat tahan korosi dan mempunyai kestabilan yang baik pada temperatur tinggi. Pasir
zirkon tidak larut dalam air namun larut dalam larutan asam serta dapat mengendap
pada larutan basa. Zirkon biasanya adalah hasil sampingan dari penambangan dan
pemprosesan pasir mineral berat untuk recovery mineral titanium, rutil, ilmenit; dengan
kata lain tidak ada penambangan yang dilakukan khusus untuk mendapatkan zirkon
(Setiawan, 2007).



3.2.  Zirkonil Nitrat (ZrO(NO:s)2) sebagai bahan umpan ekstraksi

Zirkonil nitrat (ZrO(NOs3)2) merupakan bahan baku yang banyak dipakai untuk
penyiapan umpan pada pemisahan Zr-Hf secara proses ekstraksi cair-cair, dimana
zirkonil nitrat ini merupakan diluent pada proses pemisahan zirkonium dari kandungan
hafniumnya agar zirkonium yang kandungan hafniumnya kecil ini dapat digunakan
sebagai bahan untuk industri nuklir, mengingat bahwa zirkonium dengan kandungan
hafnium yang kecil memiliki kemampuan serapan netron yang kecil, tahan korosi,
tahan terhadap suhu yang tinggi, tahan terhadap larutan asam maupun alkali dingin,

titik lebur yang tinggi, dan sifat mekanik yang kuat (Benedict et al, 1981).

3.3. Sintesis Zirkonil Nitrat (ZrO(NOs).) Menggunakan Reaktor Gelas

Berpengaduk Bench scale.

Telah dilakukan sintesis sintesis zirkonil nitrat (ZrO(NOs)2) menggunakan
magnetic stirring process dengan variasi temperatur dari 40 °C - 70 °C, kemudian
variasi penambahan konsentrasi HNOs dari 3 molar sampai 7 molar, dan juga variasi
kecepatan pengadukan pada magnetic stirrer dari 50 rpm — 150 rpm (Maria and
Muzakky, 2019). Sintesis zirkonil nitrat yang telah dilakukan oleh Maria dan Muzakky
(2019) tersebut menggunakan zirkonil klorida (ZrOCl2.8H20) sebagai bahan baku.
Perbedaan sintesis zirkonil nitrat yang akan dilakukan pada penelitian ini adalah
dilakukan di dalam reaktor gelas berpengaduk bench scale dengan impeller 2 tingkat
dan 2 blade serta bahan baku yang digunakan adalah zirkonium oksiklorid
(ZrOCl2.8H.0). Sedangkan perbedaan lainnya adalah sistem pemanasan reaktan pada
reaktor gelas berpengaduk bench scale menggunakan heating mantle sehingga waktu
pemanasan relatif lebih cepat dan merata, distribusi reaktan yang akan direaksikan

lebih merata dan cepat terjadi karena sistem pengadukan dengan impeller 2 tingkat.



3.4. Proses Peleburan Pasir Zirkon

Proses peleburan pasir zirkon dapat dilakukan dengan cara pasir zirkon dicampur
NaOH menggunakan furnace, dimana untuk perbandingan berat pasir zirkon : NaOH
sebesar (1:1,1) atau mendekati perbandingan mol sebanyak (1:2) yang dilakukan pada
temperatur 700 °C (Dwiretnani dkk, 2008) selama 1 jam. Bahan baku yang dipakai
adalah pasir zirkon (ZrSiO4). Bahan ini murah dan mudah diperoleh di Indonesia, jika
diolah lebih lanjut mempunyai peran yang sangat strategis dalam berbagai industri.
Salah satu metode pegolahan pasir zirkon adalah metode proses basah. Adapun metode
proses basah adalah pasir zirkon dilebur bersama pereaksi NaOH padat dimana pada
preparasinya dilakukan dengan susunan NaOH di lapisan bawah dan pasir zirkon di
lapisan atas sebanyak total 8 lapisan dalam 1 mangkok preparasi, silikat oksida
dipisahkan dari mineral zirkon dan dilanjutkan proses pemisahan dan pemurnian
seperti filtrasi dan kristalisasi (Benjamin M.M.A, 1983).

3.5. Proses Pelindian (leaching)

Pelindian atau leaching adalah proses pengambilan solut dari padatan dengan
pelarut tertentu. Proses leaching terjadi dalam dua tahap, yakni kontak antara padatan
dengan pelarut sehingga terjadi perpindahan massa dari padatan ke larutan dan
pemisahan padatan dan larutan setelah proses selesai (Ran Liu et al,2013). Proses ini

dapat dilakukan secara batch, semi batch, dan kontinyu.
Faktor-faktor yang mempengaruhi proses pelindian adalah :

1. Luas muka, semakin luas permukaan bahan akan menyebabkan meningkatnya
interaksi. Sehingga mempermudah perpindahan massa antara fasa padat dan
fasa cair.

2. Kecepatan alir, semakin besar kecepatan alir akan menaikkan frekuensi

tumbukan antar molekul zat pereaksi.



3. Waktu, semakin lama waktu reaksi, maka kesempatan tumbukan antar molekul
reaktan semakin besar, sehingga hasil yang diperoleh akan maksimal.

4. Kecepatan pengadukan temperatur dan waktu pelindian. Laju pelarutan sangat
tergantung pada kecepatan putaran pengadukan. Kecepatan pengadukan
biasanya dinyatakan dengan gradien kecepatan (Moch Rosidi, 2015).

5. Menurut Habashi, temperatur berpengaruh meningkatkan konstanta reaksi
pelarutan dan konstanta reaksi difusi pada reaksi heterogen. Hal ini didukung
dengan kenyataan bahwa pada konsentrasi reaktan yang rendah, reaksi
pelarutan akan memiliki energi aktivasi yang rendah, sedangkan pada
konsentrasi yang tinggi maka proses pelarutan akan memiliki energi aktivasi
yang tinggi pula. Persamaan laju difusi memiliki bentuk yang analog dengan

persamaan laju reaksi kimia.

3.6.  Proses Evaporasi

Evaporasi adalah proses pengentalan larutan dengan cara mendidihkan atau
menguapkan pelarut. Di dalam pengolahan hasil pertanian proses evaporasi bertujuan
untuk, meningkatkan larutan sebelum proses lebih lanjut, memperkecil volume larutan,

menurunkan aktivitas air (Praptiningsih, 1999), dimana evaporasi bertujuan untuk:

e Meningkatkan konsentrasi atau viskositas larutan sebelum diproses lebih lanjut.

e Memperkecil volume larutan sehingga dapat menghemat biaya pengepakan,
penyimpanan dan transportasi

e Menurunkan aktivitas air dengan cara meningkatkan konsentrasi solid terlarut

sehingga bahan menjadi awet (Wirakartakusumah, 1989).

Sebagai bagian dari suatu proses di dalam pabrik, alat evaporasi mempunyai
dua fungsi, yaitu merubah panas dan memindahkan uap yang terbentuk dari bahan cair.
Mekanisme kerja evaporator adalah steam yang dihasilkan oleh alat pemindah panas,
kemudian panas yang ada (steam) berpindah pada bahan atau larutan sehingga suhu

larutan akan naik sampai mencapai titik didih. Steam masih digunakan atau disuplai
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sehingga terjadi peningkatan tekanan uap (Gaman, 1994), dan selama proses evaporasi
dapat terjadi perubahan-perubahan pada bahan, baik yang menguntungkan maupun
yang merugikan. Perubahan-perubahan yang terjadi antara lain perubahan viskositas,
kehilangan aroma, kerusakan komponen gizi, terjadinya pencokelatan dll.

3.7. Proses Kristalisasi

Zat padat tidak dapat dipisahkan dari larutan dengan cara disaring saja,
contohnya seperti garam yang terlarut dalam air dapat dipisahkan dari larutannya
dengan cara penguapan dan terjadinya kristalisasi. Pada proses penguapan larutan
dipanaskan sehingga zat pelarutnya dapat menguap kemudian terpisah dan
meninggalkan zat terlarut atau filtratnya. Pemisahan ini didasarkan karena perbedaan
titik didih zat terlarut dengan pelarutnya, sehingga dengan menggunakan metode
kristalisasi kita dapat mendapatkan zat terlarut atau filtrat yang lebih murni karena
komponen lainnya berupa pengotor atau impurities tidak mengkristal menjadi dan

menguap bersama pelarutnya (Michael, 2006).

3.8.  Proses Filtrasi

Filtrasi adalah proses dimana suatu campuran heterogen antara padatan dan
cairan dari suatu larutan yang dipisahkan oleh suatu filter medium,dimana cairannya
akan terus mengalir melewati medium dan padatannya tetap tertahan di kertas saring
atau penyaringnya, dimana fluidanya dapat berupa liquid atau gas dan gaya
dorongnya dapat berupa tekanan, vakum, atau gaya berat dan contoh alat filtrasi yang

paling sering digunakan adalah vacuum filter (Aderani dan Redhika, 2016).

Vacuum filter yang paling banyak digunakan dalam industri kimia mempunyai
kapasitas cukup besar dan mampu memisahkan padatan yang sukar dipisahkan.
Tekanan dalam drum mendekati vakum, sedang diluar drum tekanannya atmosferik.
Drum dimasukkan ke dalam cairan yang mengandung suspensi yang akan difiltrasi,
dan kecepatan putaran drum sangat rendah. Cairan tertarik melalui filter karena

perbedaan tekanan, sedangkan padatan akan tertinggal di luar permukaan drum
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membentuk filtrat yang tersaring di penyaring (biasanya menggunakan kertas saring)
sampai fluidanya habis dan hanya menyisakan filtrat murni (Aderani dan Redhika,
2016).

3.9. X-Ray Diffraction (XRD)

XRD adalah metode analisa yang digunakan untuk mengidentifikasi fasa krisal
dan material dengan cara menentukan parameter struktur kisi serta untuk mendapatkan
ukuran partikel. Sinar-X merupakan salah satu bentuk radiasi elektromagnetik yang
mempunyai energi antara 200 eV-1 MeV dengan panjang gelombang antara 0,5-2,5
A, Panjang gelombangnya hampir sama dengan jarak antara atom dalam Kristal,
menyebabkan sinar-X menjadi salah satu teknik dalam analisa material (Suryanarayana
dan Norton, 1998). Interaksi sinar dengan sampel menghasilkan interferensi konstruktif
(dan sinar terdifraksi) bila kondisinya memenuhi hukum Bragg :

nit=2dsin0........................... (1)

Keterangan :

n = Orde Difraksi
A = Panjang sinar-X
d = jarak Kisi
0 = sudut difraksi
Hukum ini menghubungkan panjang gelombang radiasi elektromagnetik dengan
sudut difraksi dan jarak Kisi dalam sampel Kristal sinar-X yang terdifraksi ini
kemudian di deteksi, di proses, dan dihitung. Komponen utama dari semua difraksi

adalah sudut antara kejadian dan sinar yang terdifraksi (Taftazani, 2017).
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Gambar 2 Difraksi sinar X

Difraktometer sinar X terdiri dari tiga elemen dasar: sumber (tabung sinar X,
dudukan sampel, dan detector sinar X (Taftazani, 2017). Sampel berupa serbuk padatan
kristalin yang memiliki 107-10m ditempatkan pada suatu plat kaca. Sinar X
diperoleh dari electron yang keluar dari filament panas dalam keadaan vakum pada
tegangan tinggi, dengan kecepatan tinggi menumbuk permukaan logam, biasanya
tembaga (Cu). Kemudian sampel dikenakan sinar X dengan sudut 0-90°. Sinar yang
mengenai sampel akan di difraksi dan ditangkap oleh detektor. Oleh detecktor sinar-

sinar diubah menjadi hasil dalam bentuk gelombang-gelombang (Difraktogram)

(Taftazani, 2017).
Tabung sinar-X g ** —— - '\
4 %
,Pemfokus %

Deteltor
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Gambar 3. Digram alat X-ray difraction
XRD digunakan untuk identifikasi bahan kristal yang tidak diketahui, penentuan

padatan yang tidak diketahui, penting dipelajari di bidang geologi, ilmu lingkungan,

ilmu material, teknik dan biologi. Aplikasi XRD lainnya yaitu karakterisasi bahan
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kristal, identifikasi mineral halus seperti lempung dan lempung campuran yang sulit
ditentukan secara optic, penentuan dimensi sel satuan dan pengukuran kemurnian

sampel (Taftazani, 2017).

Data hasil dari analisis dengan XRD vyaitu difraktogram. Bentuk keluaran dari
difraktogram yaitu analog; berupa grafik garis-garis yang terekam per menit sinkron
dengan detektor dalam sudut 20 per menit, sehingga sumbu X setara dengan sudut 26,
dan digital; berupa intensitas sinar X terhadap jumlah intensitas cahaya per detik
(Misnawati, 2006). Untuk mendiskripsikan perubahan dari kristalin material seperti
respon material tersebut terhadap proses deformasi maka kita perlu mendiskripsikan
arah dalam kristal, yang merupakan suatu vektor yang dapat dinyatakan dalam nilai
vektor [a,b,c] atau sering disebut sudut (h k I). Dari data vektor dapat diketahui bidang
irisan. Indeks miller biasanya digunakan untuk menentukan bidang irisan di dalam
kristal (Callister, 2007).

Indeks miller adalah satu set bidang yang pararel dengan jarak yang seragam
memilki indeks yang sama. Indeks untuk suatu bidang irisan dituliskan [h, Kk, I]
(Callister, 2007).

Adapun untuk menentukan ukuran Kristal digunakan persamaan Debye-Scherrer:

_ kxA
= Bxcosd e e e e e e e e (2)

Keterangan :

D = ukuran kristal
k = Konstanta

A = Panjang gelombang tabung sinar X

B = FWHM
0 = sudut
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3.10. X-Ray Fluorescene (XRF)

Spektrometri X-Ray Fluorecence (XRF) adalah suatu metode analisis
berdasarkan pengukuran tenaga dan intensitas sinar-X suatu unsur di dalam cuplikan
hasil eksitasi sumber radioisotop. Spektrometer XRF didasarkan pada lepasnya
elektron bagian dalam dari atom akibat dikenai sumber radiasi dan pengukuran
intensitas pendar sinar-X karakteristik yang dipancarkan oleh atom unsur dalam
sampel. Metode ini tidak merusak bahan yang dianalisis baik dari segi fisik maupun
kimiawi sehingga sampel dapat digunakan untuk analisis berikutnya.

XRF (X-Ray Fluorescence) merupakan alat yang digunakan untuk menganalisis
komposisi kimia beserta konsentrasi unsur-unsur yang terkandung dalam suatu sampel
dengan menggunakan metode spektrometri. Analisis unsur dilakukan secara kualitatif
maupun kuantitatif. Analisis kualitatif dilakukan untuk menganalisis jenis unsur yang
terkandung dalam bahan dan analisis kuantitatif dilakukan untuk menentukan
konsentrasi unsur dalam bahan (Malvern Instrumen Limited, 2012).

XRF adalah teknik analisis unsur yang membentuk suatu material dengan dasar
interaksi sinar-X dengan material analit. Teknik ini banyak digunakan dalam analisis
batuan karena membutuhkan jumlah sampel yang relatif kecil (sekitar 1 g). Teknik ini
dapat digunakan untuk mengukur unsur-unsur yang terutama banyak terdapat dalam
batuan atau mineral. Sampel yang digunakan biasanya berupa serbuk hasil
penggilingan atau pengepresan menjadi bentuk film yang banyak digunakan

menggunakan beberapa prinsip.
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Apabila elektron dari suatu kulit atom bagian dalam dilepaskan, maka elektron
yang terdapat pada bagian kulit luar akan berpindah pada kulit yang ditinggalkan tadi
menghasilkan sinar-X dengan panjang gelombang yang karakteristik bagi unsur
tersebut (Jenkin, 1995).

Electron falls into
the vacant space

- - Secondary X-ray
= -mm
- h - i -
- = | S . =
-
- ; - = -
Ejected electron - ok -
A

Gambar 4. Perpindahan elektron

Teknik difraksi sinar-X suatu berkas elektron digunakan sinar-X yang dihasilkan
dari tembakan berkas elektron terhadap suatu unsur di anoda untuk menghasilkan sinar-
X dengan panjang gelombang yang diketahui. Peristiwa ini terjadi pada tabung sinar-
X. Pada teknik XRF, digunakan sinar-X dari tabung pembangkit sinar-X untuk
mengeluarkan elektron dari kulit bagian dalam untuk menghasilkan sinar-X baru dari
sampel yang dianalisis. Seperti pada tabung pembangkit sinar-X, elektron dari kulit
bagian dalam suatu atom pada sampel analit menghasilkan sinar-X dengan panjang
gelombang karakteristik dari setiap atom di dalam sampel. Untuk setiap atom di dalam
sampel, intensitas dari karakteristik sinar-X tersebut sebanding dengan jumlah
(konsentrasi) atom di dalam sampel. Oleh karena itu, dapat mengukur intensitas
karakteristik sinar-X dari setiap unsur, sehingga dapat membandingkan intensitasnya
dengan suatu standar yang diketahui konsentrasinya, sehingga konsentrasi unsur dalam
sampel bisa ditentukan (Jenkin, 1995).

Peralatan X-Ray Fluorescence Spektrometer terdiri dari tabung pembangkit

sinar-X yang mampu mengeluarkan elektron dari semua jenis unsur yang sedang
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diteliti. Sinar-X ini yang dihasilkan harus berenergi sangat tinggi, sehingga anoda
target dalam tabung pembangkit harus berupa unsur Cr, Mo, atau Au. Sinar-X yang
dihasillkan ini, kemudian dilewatkan melalui suatu kolimator untuk menghasilkan
berkas sinar yang koheren.

XRF mempunyai beberapa kelebihan dan kekurangan, yaitu sebagai berikut.
Kelebihan dari metode XRF adalah:

1. Akurasi yang tinggi.

2. Dapat menentukan unsur dalam material tanpa adanya standar.

3. Dapat menentukan kandungan mineral dalam bahan biologik secara langsung.
Kekurangan dari metode XRF adalah:

1. Tidak dapat mengetahui senyawa yang dibentuk oleh unsur-unsur yang terkandung
dalam material yang akan diteliti.

2. Tidak dapat menentukan struktur dari atom yang membuat material itu.

(Firdos, 2016).

Teknik analisis dengan XRF lebih banyak digunakan karena metode ini cepat,
lebih teliti, tidak merusak bahan, dapat digunakan pada cuplikan berbentuk padat,
bubuk, cair maupun pasta (Sukirno et al., 2003). Pada penelitian ini, XRF digunakan
untuk analisis persentase komposisi unsur yang terkandung di dalam sampel yang
sudah disintesis.

Sebagai sumber radiasi pada percobaan ini tidak menggunakan tabung sinar X, tetapi
sumber radiasi sinar ydari radioisotope Fe-55, Am-241, Cd-109. Sinar y yang
dipancarkan dapat meradiasi sampel sehingga menghasilkan sinar x dengan energi

spesifik dari setiap unsur yang terkandung dalam sampel (Taftazani, 2017).
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3.11. FTIR (Fourier Transform Infrared)

Spektrofotometer adalah alat untuk mengukur transmitan atau absorban suatu
sampel sebagai fungsi panjang gelombang. Sedangkan pengukuran menggunakan
spektrofotometer ini, metoda yang digunakan sering disebut dengan spektrofotometri.
(Basset,1994).

Spektrofotometri dapat dianggap sebagai perluasan suatu pemeriksaan visual
dengan studi yang lebih mendalam dari absorbsi energi. Absorbsi radiasi oleh suatu
sampel diukur pada berbagai panjang gelombangdan dialirkan oleh suatu perkam untuk
menghasilkan spektrum tertentu yang khas untuk komponen yang berbeda . (Khopkar,
1990)

Salah satu jenis spektroskopi adalah spektroskopi infra merah (IR).
spektroskopi ini didasarkan pada vibrasi suatu molekul. Spektroskopi inframerah
merupakan suatu metode yang mengamati interaksi molekul dengan radiasi
elektromagnetik yang berada pada daerah panjang gelombang 0.75 - 1.000 um atau
pada bilangan gelombang 13.000 - 10 cm™*

Tabel 1. Daerah sektrum IR

Jenis Panjang Interaksi Bilangan Frekuensi
Gelombang Gelombang (Hz)

Inframerah | 0,75 —2,5 um Interaksi 13.000 — 3,8x10% -

dekat ikatan 4.000 cm 1,2 xx 10%
Inframerah | 2,5—50 pm Interaksi 4.000-200 | 1,2x10%—
pertengahan ikatan cm? 6,0 x 10*?
Inframerah 50 — 1.000 Interaksi 200-10cm? | 6,0x 10—

jauh fm ikatan 3,0 x 101!

Dari pembagian daerah spektrum elektromagnetik tersebut di atas, daerah panjang

gelombang yang sering digunakan pada alat spektroskopi inframerah adalah pada
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daerah inframerah pertengahan, yaitu pada panjang gelombang 2,5-50 p m atau pada
bilangan gelombang 4.000 — 200 cm™. Daerah tersebut adalah cocok untuk perubahan energi vibrasi
dalam molekul. Daerah inframerah yang jauh (400 10cm?), berguna untuk molekul yang
mengandung atom berat, seperti senyawa anorganik tetapi lebih memerlukan teknik khusus
percobaan. Senyawa kimia tertentu (hasil sintesa atau alami) mempunyai kemampuan
menyerap radiasi elektromagnetik dalam daerah spectrum inframerah. Absorpsi radiasi
IR pada material tertentu berkaitan dengan fenomena bergetarnya molekul atau atom. Metode
Spektroskopi inframerah ini dapat digunakan untuk mengidentifikasi suatu senyawa
yang belum diketahui, karena spektrum yang dihasilkan spesifik untuk senyawa tersebut.
Metode ini banyak digunakan karena:

- Cepat dan relatif murah

- Dapat digunakan untuk mengidentifikasi gugus fungsional dalam molekul

Spektrum inframerah yang dihasilkan oleh suatu senyawa adalah khas dan oleh
karena itu dapat menyajikan sebuah fingerprint (sidik jari) untuk senyawa tersebut (Jose et al,
2008).

Tabel 2. Spektra khas dari ZrO(NO3)2.5H,0

FTIR
Bilangan gelombang (cm-1) Gugus fungsi

380 w vaNO3”

672 w vaNO3”

770 vw v2NO3

909 vw N-OH

1033 w vi NO3™ (Zr-O-N)
1384 vs va3 NO3™ (Zr-O-N)
1564 m v2 H20 and v2 NOs’
1630 m v2 H20 and v2 NOs’
3399 ms vi H20

3083 — 3700 (broad) H,0


http://id.wikipedia.org/wiki/Molekul
http://id.wikipedia.org/wiki/Senyawa_anorganik
http://id.wikipedia.org/wiki/Senyawa_anorganik
http://id.wikipedia.org/wiki/Spektrum
http://id.wikipedia.org/wiki/Gugus_fungsional
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Prinsip kerja spektrofotometer infra merah adalah sama dengan spektrofotometer
yang lainnya yakni interaksi energi dengan suatu materi. Spektroskopi inframerah
berfokus pada radiasi elektromagnetik pada rentang frekuensi 400-4000 cm
(wavelength), yang merupakan ukuran unit untuk frekuensi. Untuk menghasilkan
spektrum inframerah, radiasi yang mengandung semua frekuensi di wilayah IR
dilewatkan melalui sampel. Frekuensi yang diserap muncul sebagai penurunan sinyal
yang terdeteksi. Informasi ini ditampilkan sebagai spektrum radiasi dari %
ditransmisikan berlawanan dengan wavenumber. Spektroskopi inframerah sangat
berguna untuk analisis kualitatif (identifikasi) dari senyawa organik karena spektrum
yang unik yang dihasilkan oleh setiap organik zat dengan puncak struktural yang sesuai
dengan fitur yang berbeda.

Selain itu, masing-masing kelompok fungsional menyerap sinar inframerah pada
frekuensi yang unik. Sebagai contoh, sebuah gugus karbonil, C = O, selalu menyerap
sinar inframerah pada 1670-1780 cm™ meregangkan. (Silverstein, 2002)

Teknik spektroskopi IR digunakan untuk mengetahui gugus fungsional
mengidentifikasi senyawa, menentukan struktur molekul, mengetahui kemurnian dan
mempelajari reaksi yang sedang berjalan. Senyawa yang dianalisa berupa senyawa
organik maupun anorganik. Hampir semua senyawa dapat menyerap radiasi inframerah
(Mudzakir, 2008) .

Tidak lada pelarut yang sama sekali transparan terhadap sinar IR, maka cuplikan
dapat diukur sebagai padatan atau cairan murninya. Cuplikan padat digerus pada
mortar kecil bersama kristal KBr kering dalam jumlah sedikit (0,5-2 mg cuplikan
sampai 100 mg KBr kering) campuran tersebut dipres diantara 2 sekrup memakai kunci
kemudian kedua sekrupnya dan baut berisi tablet cuplikan tipis diletakkan di tempat
sel spektrofotometer infrared dengan lubang mengarah ke sumber radiasi. (Hendayana,
1994)
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3.12. Particle Size Analyzer (PSA)

Particle Size Analyzer (PSA) adalah instrumen kimia yang digunakan untuk
mengkarakterisasi distribusi ukuran partikel dalam suatu sampel dimana pengukuran
dengan PSA dapat diaplikasikan pada material padat, suspensi, emulsi dan aerosol.
Untuk menganalisis suatu sampel, terdapat banyak variasi metode yang dapat
dilakukan, beberapa metode dapat digunakan untuk menganalisis partikel dalam
jangkauan yang luas, dan beberapa metode lagi digunakan untuk penerapan yang

spesifik.

PSA hanya spesifik untuk menentukan ukuran partikel yang berbentuk
lingkaran. Selain untuk menentukan ukuran partikel. PSA juga dapat digunakan untuk
menentukan volume setiap partikel di dalam sampel. Penggunaan difraksi laser
merupakan intsrumen yang umum digunakan dalam metode pengukuran partikel

terutama ukuran partikel 0,5 pm-100 pm.

Prinsip kerja PSA yaitu ketika cahaya (laser) dihamburkan oleh kumpulan
partikel. Sudut cahaya hamburan berbanding terbalik dengan ukuran partikel. Semakin
besar sudut hamburan maka semakin kecil ukuran partikel. Metode analisis ukuran
partikel kurang dari 0,5 um adalah menggunakan metode Dynamic Light Scattering.

Metode ini merupakan metode termudah yang dapat digunakan (Atascientific 2012).

Pengukuran menggunakan PSA memiliki keunggulan yaitu lebih akurat jika
dibandingkan dengan pengukuran partikel dengan alat lain seperti XRD ataupun SEM.
Hal ini dikarenakan partikel didispersikan ke dalam medium sehingga ukuran partikel
yang terukur adalah ukuran dari single particle, Hasil pengukuran dalam bentuk
distribusi, sehingga dapat menggambarkan keseluruhan kondisi sampel, serta memiliki

rentang pengukuran 0,6 nm- 7 um (Nanotech 2012).



BAB IV
METODE PENELITIAN

41. ALAT

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain reaktor gelas

berpengaduk bench scale, Evaporasiorator, Vacuum Filter (RVP), Spekrometer X-Ray

Fluorescence (XRF), X-Ray Diffraction (XRD), Particle Size Analyzer (PSA), Fourier

Transform Infrared (FTIR), gelas beker, erlenmeyer, corong gelas, dan kertas saring.

4.2. BAHAN

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah konsentrat zirkon (ZrSiOa),
NaOH padat teknis, HCI teknis, akuades, HNO3 65 %.

43. CARAKERJA

4.3.1 Pembuatan Zirkonium Oksiklorid sebagai Bahan Baku Sintesis Zirkonil
Nitrat (ZrO(NQOs),)

21
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Gambar 5. Diagram alir pembuatan bahan baku ZrO(NOs)2
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4.3.1.1. Peleburan

Pemecahan ikatan yang kuat antara Zr dan Si pada mineral zirkon (ZrSiOs)
dilakukan dengan pemanasan pada suhu tinggi terhadap zirkon. Pemanasan ini dapat
dilakukan dengan berbagai cara; pada penelitian ini dilakukan dengan menggunakan
reaktan NaOH ekses berbasis reaksi 1 mol ZrSiO4 dengan 2 mol NaOH pada suhu
sekitar 850 °C dengan reaksi berikut (Poernomo, H., 2020; Liu et al., 2014) :
ZrSiO4 ) + 2NaOH ) > NaxZrSiOs () + H20 g 3)

4.3.1.2. Pelindian Air

Hasil dari dari proses peleburan dilindi secara beringkat dengan air pada
perbandingan berat air lindi : leburan sekitar 30 : 1, temperatur 60 °C selama 1 jam
untuk melarutkan beberapa pengotor dalam ZrSiOs yang bereaksi dengan NaOH.
Sedangkan 1 mol ZrSiO4 bereaksi dengan > 2 mol NaOH membentuk Na»ZrSiOs yang
tidak larut dalam air. Keberadaan sisa NaOH dalam hasil leburan dapat dihilangkan
dari Na2ZrSiOs yang ditandai dengan pH filtrat hasil pelindian bertingkat sekitar 7.
Reaksi sederhana yang terjadi sebagai berikut:
Na2ZrSiOs ) + H20 ¢y = Na2ZrSiOs () + H20 ) (sisa NaOH & pengotor larut) (4)

4.3.1.3. Pelindian dengan Asam Klorida

Jika Na2ZrSiOs dilindi dengan HCI 4 N, maka membentuk ZrOCI, dengan reaksi
sederhana sebagai berikut (Liu et al., 2014):
Na2ZrSiOs )+ 4 HCl aq) = ZrOClz ) + H2SiO3 () + 2NaCl () + H20 (5)

Proses selanjutnya untuk sintesis ZrO(NOs). dilakukan seperti ditunjukkan pada
Gambar 5.
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4.3.2. Variasi Konsentrasi (Mol HNO3)

Zirkonil oksiklorid padat (ZrOCly) dilarutkan dengan akuades dalam beker
gelas. Larutan ZOC dialirkan melalui pompa dosis ke dalam reaktor gelas berpengaduk
bench scale kemudian dilakukan pengadukan sekitar 75 rpm dan dipanaskan dengan
pengaturan suhu ruang 27 °C, larutan HNOz 6 N dalam beker gelas dialirkan melalui
pompa dosis ke dalam reaktor gelas berpengaduk bench scale dengan volume yang
sesuai dengan jumlah stoikhiometris reaksi:

ZrOCl2.6H20 (5) + 2HNO3 (aq) 2 ZrO(NO3)2 s) + 2HCI gy + 6H20 (6)

Proses reaksi antara ZrOCl, dan HNO3 dilakukan selama 30 menit. Selanjutnya
hasil campuran dikeluarkan dari reakor gelas berpengaduk bench scale dan ditampung
dalam beker gelas. Larutan ZrO(NOs), yang terbetuk dalam beker gelas
dievaporasiorasi dan dikristalisasi sampai terbentuk kristal ZrO(NO3)2.5H;0,
dikeringkan dalam menggunakan lampu pemanas, kemudian ditimbang, dianalisis
dengan XRF, XRD, PSA, dan FTIR. Percobaan diulangi dengan konsentrasi yang
berbeda (3N, 4N, 5N, dan 6N). Kondisi Konsentrasi HNO3z optimum adalah yang
memberikan konversi reaksi dan karakteristik prototipe produk ZrO(NO3z)2.5H20 hasil

sintesis yang mendekati produk komersial.

4.3.3. Variasi Waktu Reaksi
Percobaan dilakukan mirip dengan 4.3.1. dengan waktu reaksi 10, 20, 30, dan
40 menit pada perbandingan mol ZrOCL. : HNO3 di sekitar reaksi stoikhiometrisnya

dan temperatur yang optimum dari hasil percobaan 4.3.1.



4.3.4. Skema Penelitian
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Gambar 6. Diagram alir skema penelitian sintesis zirkonil nitrat
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4.3.5.

Jadwal Penelitian

Tabel 3. Jadwal Kegiatan Penelitian
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No

Kegiatan

Bulan 1

Bulan 2

Bulan 3

Bulan 4

Bulan 5

Bulan 6

Uji fungsi
reaktor gelas
berpengaduk

bench scale.

Preparasi
ZOC dengan
metode
peleburan
dan leaching.

Sintesis ZOC
dari zirkon
loal dan
dikonversi
menjadi
zirkonil

nitrat.

Dilakukan
variasi
temperatur,
perbandingan
mol, dan

waktu




Tahap
penyelesaian
seperti
evaporasi,
kristalisasi,
dan filtrasi.

Analisis
zirkonil nitrat
(ZON)
dengan
menggunakan
instrument
XRD, XRF,
PSA, dan
FTIR
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BAB V
PEMBAHASAN
5.1 Preparasi Natrium Zirkonil Silikat

Pada proses awal preparasi sampel, konsentrat zirkon (ZrSiO4) direaksikan
dengan natrium hidroksida (NaOH) untuk membentuk natrium zirkonat sebagai bahan
baku dalam pembuatan zirkonil oksiklorid, kemudian zirkonil oksiklorid ini sebagai
umpan dalam sintesis zirkonil nitrat. Digunakan sebanyak 100 gram konsentrat zirkon
dan 110 gram NaOH yang disusun masing-masing 4 layer dalam 1 mangkuk, setelah
itu dilakukan proses peleburan menggunakan furnace pada temperatur 850 °C selama

1,5 jam dimana reaksinya sebagai berikut (H Poernomo et al, 2020) :
ZrSiO4 ) + 2NaOH ) > NaxZrSiOs () + H20 ) 1)

Setelah didapatkan natrium zirkonat sebanyak 3637,2 gram, kemudian dilakukan
proses pelindian air mengguanakan reaktor pelindian dimana digunakan perbandingan

massa 1 :30 yaitu sebanyak 3000 gram natrium zirkonat dan 90 L.iter air.

Proses pelindian air dilakukan selama 1 jam pada temperature 60 °C dan
diendapkan selama 24 jam. Proses ini diulangi sebanyak 3 kali atau sampai pH nya
mendekati 7. Fungsi dari pelindian air adalah agar ekses NaOH atau NaOH berlebih
ini mengikat impurities yang ada pada zirkon, dan agar zirkon yang bereaksi dengan
NaOH tidak larut karena kation Na akan mengikat pengotor yang terkandung dalam
zirkon, dan membentuk Na-unsur oksida pengotor sehingga antara filltrat dan residu

dapat dipisahkan, dimana reaksi sederhana yang terjadi adalah sebagai berikut ini:
NazZrSiOs () + H20 () 2 NazZrSiOs () + H20 () (sisa NaOH & pengotor larut) (2)

Natrium zirkonil silikat yang telah dilakukan proses pelindian sebanyak 3 kali
kemudian diambil residunya dan difiltrasi menggunakan Kkertas saring hingga

didapatkan endapannya, selanjutnya dilakukan proses pengeringan menggunakan oven

28
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pada temperatur 100 °C sampai kering, dan dari langkah ini telah didapatkan natrium
zirkonat sebanyak 1301,1 gram.

5.2 Pembuatan Zirkonium Oksiklorid dari Natrium Zirkonil Silikat sebagai
Umpan

Sintesis zirkonium oksiklorid atau ZOC (ZrOCI2) dilakukan dengan cara proses
pelindian asam menggunakan sebanyak 150 gram natrium zirkonil silikat dan 3 Liter
HCI 4 N, proses pelindian asam dilakukan menggunakan beker gelas dan magnetic
stirrer selama 1,5 jam pada temperatur 60 °C. natrium zirkonil silikat yang berwarna
putih saat dicampurkan dengan HCI maka akan membentuk warna kuning, dan
penggunaan stirrer pada kecepatan yang relatif sedang sampai bagian dasar beker gelas
yaitu endapan natrium zirkonil silikatnya teraduk secara merata.

Gambar 5.1. Proses pelindian asam dengan HCI

Reaksi yang terjadi pada saat proses pelindian asam menggunakan HCI adalah sebagai
berikut (Liu et al., 2014) :

Na2ZrSiOs s) + 4 HCI (aq) 2 ZrOCl; ) + H2SiO3 ) + 2NaCl ) + H20 3)

Setelah proses pelindian selesai dilakukan, kemudian ZOC didiamkan selama
24 jam dan setelah itu dilakukan proses evaporasi untuk mendapatkan produk ZOC
yang lebih murni dari pengotor-pengotornya. Proses evaporasi ini dilakukan
menggunakan labu evaporasi 5 Liter, kemudian prosesnya dengan cara dituangkan

hasil pelindian asam kedalam labu evaporasi kemudian ditambahkan aquades 2 Liter
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sampai volume labu evaporasi menjadi setengahnya. Proses evaporasi dilakukan
sampai larutan ZOC mengental dan dibuang destilatnya, proses evaporasi ini
membuntuhkan waktu selama 10 hari. Setelah itu dilakukan proses filtrasi pada kristal
ZOC yang terbentuk pada dasar labu evaporator, kemudian dikeringkan dibawah sinar
matahari selama 1 minggu sehingga didapatkan sebanyak 621,5 gram serbuk ZOC.

Gambar 5.2. Proses evaporasi ZOC (a) dan kristal ZOC yang didapatkan (b)

5.3 Sintesis Zirkonil Nitrat dari umpan ZOC dengan Reaktor Gelas Berpengaduk

Bench scale

Sintesis zirkonil nitrat dari zirkonium oksiklorid (ZOC) sebagai umpan dengan
penambahan asam nitrat perbandingan mol 1 :50 yang dilakukan menggunakan reaktor
gelas berpengaduk Bench scale, dimana setting untuk reaktor adalah pada temperatur
ruangan, dan kecepatan pengadukan 75 rpm yang merupakan setting paling optimal
dalam penggunaan reaktor berpengaduk (Maria dan Muzakky, 2019). Proses sintesis
dilakukan dengan melarutkan padatan ZOC dengan asam nitrat pada beker kecil,
kemudian dimasukkan kedalam reaktor menggunakan corong gelas dan proses
selanjutnya dilakukan secara otomatis dengan reaktor gelas berpengaduk bench scale.

Asam nitrat yang digunakan memiliki HNO3z 65 % dengan densitas 1,40 kg/mq.



31

Reaksi yang terjadi saat proses sintesis antara Zirkonium Oksiklorid (ZOC) dengan
asam nitrat (HNOz) adalah sebagai berikut (Maria dan Muzakky, 2019) :

ZrOCl2.6H20 (s) + 2HNO3 (aq) 2 ZrO(NO3)2 ) + 2HCI () + 6H20 ¢y (4)

Dari hasil sintesis maka didapatkan produk ZON dengan kandungan Zr nya
sebesar 28,59 %. Kemudian jika dibandingankan dengan hasil sintesis sebelumnya (Tri
Handini dkk 2012) menggunakan gelas beker dimana kandungan Zr dalam ZON hanya
17,36 % pada kondisi penambahan asam nitrat 6 N dan 15 menit waktu proses, jika
dibandingkan dengan hasil sintesis menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench
scale yang kandungan Zr nya 28,59 % pada kondisi penambahan asam nitrat 6 N dan
30 menit waktu proses maka penggunaan reaktor gelas berpengaduk bench scale ini
lebih efisien karena % yield yang berbeda cukup jauh dan proses nya yang lebih mudah.

5.4 Variasi Konsentrasi (Mol) Asam Nitrat

Zirkonium oksiklorid padat dilarutkan dengan HNOs; dalam beker gelas
kemudian dengan menggunakan corong dimasukkan secara perlahan melalui bagian
atas reaktor gelas. Kemudian dilakukan proses pengadukan sekitar 75 rpm dengan
pengaturan suhu ruang 27 °C.

Variasi Mol HNOs ini menggunakan berat zirconium oksiklorid yang berbeda
juga, dimana kondisi proses nya dapat dilihat dari table berikut ini:

Tabel 5.1. Bahan dan kondisi proses sintesis ZON variasi mol HNO3

Variasi Bahan Sintesis ZON Kondisi Proses
mol HNO3 | ZOC (gr) | HNO3 (mL) | RPM | Suhu (°C) | Waktu (menit)
3 mol 17,17 1000 75 27 30
4 mol 22,89 1000 75 27 30
5 mol 28,622 1000 75 27 30
6 mol 34,34 1000 75 27 30
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Proses reaksi antara zirkonium oksiklorid dan HNOs dilakukan selama 30 menit
dan selanjutnya hasil campuran dikeluarkan dari reaktor gelas berpengaduk bench
scale dan ditampung dalam beker gelas. Larutan ZrO(NO3). yang terbetuk dalam beker
gelas dievaporasi dan dikristalisasi sampai terbentuk kristal ZrO(NOs)2.xH:0O,
dikeringkan di bawah lampu pemanas sampai kering, kemudian ditimbang, dianalisis
terlebih dahulu dengan XRF Ortec untuk menentukan konsentrasi ZON tertinggi dari
masing — masing variasi mol HNOs tersebut, dimana hasilnya adalah sebagai berikut :

Tabel 5.2. Hasil analisis XRF Ortec ZON variasi mol HNO3

Sampel Mol HNO3s | Cacah Zr | Compton Intensitas
ZON 3N 3N 10633 39029 0,2724
ZON 4N 4N 13148 40957 0,3210
ZON 5N 5N 16591 39108 0,4242
ZON 6N 6N 17756 41517 0,4277

Dari data di atas diketahui bahwa variasi mol HNO3 yang paling optimum untuk
sintesis zirkonil nitrat adalah pada kondisi penambahan HNO3 6 N karena memberikan
data instensitas ZON yang paling tinggi daripada variasi lainnya dengan nilai 0,4277.
Hasil ini dapat digunakan karena kondisi konsentrasi HNOz optimum ini yang
memberikan karakteristik prototipe produk ZrO(NOz)..xH20 hasil sintesis yang

mendekati produk komersial.

5.5 Variasi Waktu Reaksi

Setelah didapatkan variasi mol HNOs paling optimum yaitu HNOs 6 N,
kemudian dilanjutkan dengan variasi waktu reaksi paling optimum untuk sintesis
zirkonil nitrat. Langkah kerja nya sama dengan proses sebelumnya yaitu padatan
zirkonium oksiklorid atau ZOC dilarutkan dengan HNOs dalam beker gelas kemudian

dengan menggunakan corong dimasukkan secara perlahan melalui bagian atas reaktor
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gelas. Kemudian dilakukan proses pengadukan sekitar 75 rpm dengan pengaturan suhu
ruang 27 °C.

Variasi waktu reaksi ini menggunakan larutan HNO3 6 N sebagai solven paling
optimumnya dan jumlah ZOC yang digunakan mengikuti variasi tersebut yaitu
sebanyak 34,34 gram, dimana kondisi proses nya dapat dilihat dari Tabel berikut :

Tabel 5.3. Bahan dan kondisi proses sintesis ZON variasi waktu proses

Variasi Bahan Sintesis ZON Kondisi Proses

Waktu ZOC (gr) | HNO3 (mL) | rpm | Suhu (°C) | Waktu (menit)
10 menit 34,34 1000 75 27 10
20 menit 34,34 1000 75 27 20
30 menit 34,34 1000 75 27 30
40 menit 34,34 1000 75 27 40

Proses reaksi antara zirkonium oksiklorid dan HNO3 dilakukan selama 10
menit, 20 menit, 30 menit, dan 40 menit selanjutnya hasil campuran dikeluarkan dari
reaktor gelas berpengaduk bench scale dan ditampung dalam beker gelas. Larutan
ZrO(NOs)2 yang terbetuk dalam beker gelas dievaporasi dan dikristalisasi sampai
terbentuk kristal zirkonil nitrat, dikeringkan di bawah lampu pemanas sampai kering,
kemudian ditimbang, dianalisis terlebih dahulu dengan XRF Ortec untuk menentukan
konsentrasi ZON tertinggi dari masing — masing variasi waktu reaksi tersebut, dimana
hasilnya adalah sebagai berikut :

Tabel 5.4. Hasil analisis XRF Ortec ZON variasi waktu reaksi

Sampel Mol HNO; | Cacah Zr | Compton Intensitas

ZON 10 menit 6N 141723 12347 11,47833
ZON 20 menit 6N 138947 13668 10,16586
ZON 30 menit 6N 141306 17483 8,08248
ZON 40 menit 6N 138964 11937 11,61883
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Dari data di atas diketahui bahwa variasi waktu reaksi yang paling optimum
untuk sintesis zirkonil nitrat adalah pada kondisi 40 menit waktu reaksi pada reaktor
gelas berpengaduk bench scale karena memberikan data instensitas ZON yang paling
tinggi daripada variasi lainnya dengan nilai 11.61883. Hasil ini dapat digunakan karena
kondisi sintesis dengan kondisi waktu reaksi optimum ini yang memberikan
karakteristik prototipe produk zirkonil nitrat hasil sintesis yang mendekati produk
komersial.

Dari kedua variasi tersebut dapat diketahui bahwa zirkonil nitrat (ZON) yang
disintesis dari zirkonium oksiklorid dan HNOs ini memiliki kondisi paling optimum
pada penggunaan HNOsz 6 N dan juga waktu reaksi pengadukan di reaktor gelas
berpengaduk bench scale selama 40 menit dengan intensitas ZON yang terbaca
nilainya tertinggi diantara variasi lainnya. Selanjutnya setelah didapatkan kondisi
optimum dalam sintesis zirkonil nitrat, kemudian dilakukan karakterisasi
menggunakan instrumen XRF untuk mengetahui komposisi unsur, FTIR untuk

mengetahui gugus fungsi yang terbentuk, dan XRD untuk identifikasi senyawa.

5.6 Karakterisasi dengan X-Ray Fluorescene (XRF)

Setelah didapatkan kondisis optimum sintesis ZON dengan reaktor gelas
berpengaduk bench scale ini, maka dilakukan analisis XRF pada sampel optimum
untuk mengetahui unsur — unsur apa saja yang terkandung didalam ZON hasil sintesis,

kemudian hasil yang didapatkan adalah sebagai berikut ini :
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Tabel 5.5 Hasil analisis sampel ZON optimum menggunakan XRF Epsilon 4

Zirkonil nitrat hasil sintesis
Compound Conc | Unit | Compound Conc | Unit
Si 0.372 | % SiO; 0.772 | %
K 334.4 | ppm | K:O 308.6 | ppm
Ca 0.522 | % CaO 0.558 | %
Ti 0.917 | % TiO, 1.167 | %
V 24.1 | ppm | V205 32.1 | ppm
Mn 45.6 | ppm | MnO 44.8 | ppm
Fe 0.146 | % Fe.0s3 0.159 | %
Zn 163.5 | ppm | ZnO 154.9 | ppm
Se 14.7 | ppm | SeO; 155 | ppm
Y 0.258 | % Y203 0.246 | %
Zr 90.829 | % Zr02 91.496 | %
Te 198.3 | ppm | TeO; 184.3 | ppm
Ce 284.9 | ppm | CeO; 266.3 | ppm
Pm 0.8 | ppm | Pmy0O3 0.9 | ppm
Tm 274.8 | ppm | TmoO3 239.8 | ppm
Yb 96.2 | ppm | Yb,0s 83.2 | ppm
Hf 2.907 | % HfO: 2.609 | %
Re 12.2 | ppm | ReO, 10.7 | ppm
Pb 69.6 | ppm | PbO 55.6 | ppm
Bi 229.5 | ppm | Bi;Os 192.3 | ppm
Th 139.1 | ppm | ThO; 121.1 | ppm

Dari hasil XRF Epsilon ini dapat diketahui bahwa terdapat kandungan
impurities seperti SiO» sebesar 0,772 %; TiO2 sebesar 1,167 %; dan Hafnium sebesar
2,907 %. Hafnium ini yang menjadi pengaruh utama dimana zirkonil nitrat ini dapat

digunakan sebagai umpan ekstraksi untuk pemisahan Zr-Hf atau tidak, jika kandungan
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Hf nya masih pada rentang 1 — 3 %, maka zirkonil nitrat hasil sintesis ini dapat
digunakan sebagai umpan untuk ekstraksi cair — cair pemisahan Zr-Hf agar zirkon
dapat digunakan dalam industri nuklir.

Kemudian diketahui bahwa kandungan Zr nya sangat tinggi yaitu 90,829 %
padahal seharusnya kandungan Zr tidak terlalu tinggi dan maksimal sekitar 30%, hasil
ini dikarenakan struktur senyawa ZON sendiri yaitu ZrO(NOz)2.5H20 menunjukkan
bahwa molar mass Zr nya hanya sepertiga dari keseluruhan total molar mass senyawa
Zirkonil Nitrat. Hal ini disebabkan oleh instrument XRF Epsilon yang tidak mampu
mendeteksi kandungan nitrat (NOs) dalam sampel ZON dan cenderung
menggabungkan kadar Zirkonium dengan nitrat nya bukan terbaca sebagai Zr-Nitrat
melainkan hanya Zr saja sehingga kadar Zr yang seharusnya sepertiga dari
ZrO(NO3)2.5H20 tapi menjadi 90,829 % karena kandungan Nitrat yang ikut terbaca
pada Zr, maka dari itu Zr murni tanpa nitrat nya dapat ditentukan menggunakan XRF
Ortec dan hasilnya terbaca kandungan Zr nya sebanyak 28.5955% dan kandungan Zr
komersial sebanyak 27,3352 %, kemudian jika dibandingankan dengan hasil komersial
lainya seperti ZON 1498-18-3 dengan kandungan Zr sebanyak 19,640 %, ZON NO40A
dengan kandungan Zr sebanyak 33 %, ZON NO40B dengan kandungan Zr sebanyak
32 %, dan ZON NO40C dengan kandungan Zr 31 %

(http://www.prichem.com/product/zirconium-nitrate.htm).

Tabel 5.6 Hasil XRF Ortec sampel ZON dan komersial

Variasi XRF Ortec Konsentrasi
ZON hasil sintesis 28,5955 %
ZON komersial Fischer Scientific | 27,3352 %
ZON 1498-18-3 19,640 %
ZON NO40A 33 %

ZON NO40B 32 %

ZON NO40C 31%



http://www.prichem.com/product/zirconium-nitrate.htm
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Perbedaan kecil ini diakibatkan oleh adanya kesalahan dari beberapa faktor
yaitu seperti saat preparasi XRF mungkin kondisinya berbeda seperti tanpa sengaja
pengotor dari luar ikut masuk atau saat pengambilan cuplikan sampel menggunakan
sendok yang kotor, selanjutnya ada faktor suhu ruangan yang berbeda karena musim
hujan yang cukup deras, selanjutnya ada proses pengeringan yang kurang sempurna
sehingga kemungkinan Zr menguap saat akan dibungkus kemudian dianalsis,
selanutnya ada faktor kesalahan mahasiswa seperti tanga nagak basah yang mengenai
wadah sampel saat sampel disimpan, dan hal ini mungkin yang menyebabkan sampel
mengembun di wadahnya dan menjadi lembek saat kan dianalisis menggunakan XRF
sehingga harus dikeringkan lagi dibawah lampu pemanas, dan pengeringan yang
berulang ini kemungkinan dapat mendegradasi kadar Zr pada sampel ZON yang akan

dianalisis.
5.7 Karakterisasi dengan X-Ray Diffraction (XRD)

Selanjutnya zirkonil nitrat yang diperoleh dari hasil penelitian yang telah
dilakukan menggunakan penambahan 6 N asam nitrat dengan waktu proses sintesis
menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench scale selama 40 menit. Kemudian
zirkonil nitrat diidentifikasi, dan dianalisis struktur kristalnya menggunakan instrumen
XRD dimana hasilnya terdapat pada Gambar 5.3. Dari gambar ini dapat dilihat pola
difraksi dari zirkonil nitrat pada sumbu Y menyatakan intensitas yang tercatat dalam
cacah perdetik yang mana Intensitas menyatakan banyaknya hamburan yang masuk ke
detektor yang dicacah tiap detik, dan sumbu X menyatakan sudut hamburan 26 yang

merupakan sudut pergeraka dari detektor.
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Hasil sampel zirkonil nitrat dikarakterisasi dengan XRD, menggunakan
panjang gelombang ()) radiasi sebesar 1,5406 A, pada rentang 20 yaitu 7° sampai 50°.
Hasil karakterisasi XRD sampel zirikonil nitrat dengan variasi penambahan konsentrasi
asam nitrat sebesar 6 N dan variasi waktu pengadukan menggunakan reaktor gelas
berpengaduk bench scale yang disajikan pada Gambar 5.3, ini menunjukkan adanya
puncak-puncak (peak) sempit dan tajam yang mengindikasi bahwa sampel zirkonil

nitrat ini berbentuk kristal
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Gambar 5.3. Pola Difraksi zirkonium dihidroksi dinitrate (V) 1,33-hydrate
menggunakan XRD PANanalytical

Pada Gambar 5.3. pola difraksi dari zirkonil nitrat, muncul beberapa puncak
(peak) yang menandakan bahwa zirkonil nitrat ini berbentuk kristal, dimana kemudian
diambil 3 puncak dengan intensitas tertinggi yang menandakan kristal Zirkonium
dihidroksi dinitrate (V) 1,33-hydrate dimana merupakan penyebutan lain dari zirkonil
nitrat atau ZrO(NOz3)2.xH20 (Paul L. BROWN et al. 2005). Puncak zirkonil nitrat yang
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pertama dapat dilihat pada 26 nya 9.5377° dengan intensitas atau luas area sebesar
2439.36 dan sudut hkl (0 1 0) serta nilai FWHM nya sebesar 0.2816, kemudian puncak
kedua dapat dilihat pada 26 nya sebesar 13.0485° dengan intensitas atau luas area
sebesar 1804.33 dan sudut hkl (11 1) serta nilai FWHM nya sebesar 0.2789, kemudian
yang terakhir puncak ketiga dapat dilihat pada 20 nya 27.291° dengan intensitas atau
luas area sebesar 806.14 dan sudut hkl ( 0 -2 2) serta nilai FWHM nya sebesar 0.2657.

Kualitas kristal dapat dilihat dengan menggunakan metode FWHM (Full Width
at Half Maximum) dimana semakin kecil nilai FWHM dan luas area maka akan
menunjukkan kecenderungan bahwa bahan tersebut mempunyai kualitas kristal yang
tinggi (Suryanarayana & Norton, 1998). Dari hasil pola difraksi sampel zirkonil nitrat
menunjukkan nilai FWHM dan intensitas atau luas area yang semakin menurun, maka

kristal zirkonil nitrat yang terbentuk ini memiliki kualitas yang baik.

Pada Gambar 5.3. terlihat ada tiga puncak yang berstruktur dengan intensitas
yang berbeda. Intensitas tertinggi diperoleh pada sudut 26 sebesar 9.5377° dengan hk
(0 1 0). Hal ini menunjukkan bahwa sampel zirkonil nitrat dengan struktur kristal dan

hkl (0 1 0) lebih sempurna dari pada orientasi yang lainnya.
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Gambar 5.4. Pola Difraksi zirkonium dihidroksi dinitrate (V) 1,33-hydrate dengan

pengotor yang terdeteksi menggunakan XRD PANanalytical

Pada pola difraksi zirkonil nitrat yang telah disintesis pada gambar 5.4. tersebut
diketahui terdapat produk samping yang terukur seperti SiO2, TiO, anatase, dan ZrO-.

Pengotor berupa SiO» ini didapatkan karena bahan dasar yang menggunakan pasir
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zirkon ini memiliki kandungan SiO> dan TiO2 yang ditandai dengan warna pasir zirkon
yang cenderung berwarna gelap. Tetapi setelah melalui beberapa tahapan proses seperti
pelindian air, pelindian asam menggunakan HCI, dan juga proses sintesis
menggunakan penambahan asam nitrat 6 N dalam reaktor gelas berpengaduk bench
scale selama 40 menit, perlahan kandungan SiO. dan TiO2 nya berkurang menjadi 0.3
% dan 0.8 % sehingga didapatkan hasil sintesis berupa zirkonil nitrat berwarna putih

yang terbentuk sebesar 96.5 %.

Pengotor yang lainnya yaitu anatase sebesar 2.3 % ini didapatkan dari TiO;
karena anatase sendiri merupakan mineral metastabil dari TiO2 yang berupa padatan
berwarna hitam dan merupakan fase TiO2 pertama yang terbentuk dalam banyak proses
karena energi permukaannya yang lebih rendah. Kemudian ZrO yang terukur sebesar
0.1 % ini didapatkan karena ada kemungkinan saat proses sintesis zirkonil klorida
(ZOC) sebagai bahan baku zirkonil nitrat, ZrO, ini tidak bereaksi sempurna
sepenuhnya dengan asam klorida saat pelindian asam sehingga pada saat zirkonil
klorida nya digunakan sebagai umpan untuk zirkonil nitrat, zirkonil Klorida tersebut
masih mengandung sedikit senyawa ZrO yang tidak bereaksi secara sempurna
seluruhnya, dan mungkin hal ini disebabkan oleh kondisi pengadukan saat pelindian
yang kurang tepat, bisa jadi karena kesalahan praktikan, dan kesalahan alat yang sudah
tua dan pengadukannya tidak konstan. Tetapi karena kandungan ZrO: ini sangat kecil

maka hasil sintesis yaitu zirkonil nitrat masih dapat ditolerir dan digunakan.
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5.8 Karakterisasi Zirkonil Nitrat Menggunakan Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR)

Fourier-Transform Infrared Spectroscopy atau FTIR ini digunakan untuk
menentukan gugus fungsi yang terdapat dalam suatu sampel, dimana hal ini juga dapat
digunakan sebagai identifikasi awal pada suatu sampel untuk menentukan berhasil
tidaknya sintesis. Zirkonil nitrat yang di sintesis dalam berbagai variasi penambahan
asam nitrat dan variasi waktu proses menghasilkan data spektra seperti Gambar 5.5.

—— 6N
—— 5N
—— 4N
—— 3N

Transmittan (%)

L 1 L 1 L 1 * I L 1 5 1 * |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Gambar 5.5. Spektra zirkonil nitrat variasi penambahan mol asam nitrat
menggunakan FTIR Bruker ALPHA II

Dapat dilihat bahwa tiap variasi penambahan asam nitrat 3 N, 4 N, 5 N, dan 6
N ini spektra IR dari tiap zirkonil nitrat memiliki pola yang mirip dan ditandai dengan
spektra pada rentang 1030 cm™ dan pada rentang 1400 — 1380 cm™ yang menandakan

terbentuknya gugus nitrat pada sintesis zirkonil nitrat ini (Jose dkk, 2008).
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Kemudian untuk variasi waktu proses, hasil spektra dari masing — masing
variasi yaitu proses pengadukan di reaktor gelas berpengaduk bench scale adalah
sebagai Gambar 5.6.

Transmittan (%)
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Gambar 5.6. Spektra zirkonil nitrat waktu proses sintesis menggunakan FTIR
Bruker ALPHA I

Dapat dilihat bahwa tiap variasi waktu proses selama 10 menit, 20 menit, 30
menit, dan 40 menit, spektra IR dari tiap zirkonil nitrat ini memiliki pola yang sedikit
berbeda tapi masih memiliki spektra yang sama pada bilangan gelombang pada rentang
1030 cm™ dan pada rentang 1400 — 1380 cm™ yang menandakan terbentuknya gugus

nitrat pada sintesis zirkonil nitrat ini (Jose dkk, 2008).

Selanjutnya diambil spektra dari hasil sintesis yang paling optimum yaitu pada
penambahan 6 N asam nitrat dan waktu proses sintesis selama 40 menit, hal ini

dikarenakan variasi ini memiliki hasil data yang sinkron dengan hasil XRD pada
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Gambar 5.4 dan XRF pada Tabel 5.5 serta memiliki bentuk spektra yang mendekati

hasil zirkonil nitrat komersial, dimana spektra dari hasil sintesis paling optimum ini

adalah sebagai berikut :
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Gambar 5.7. Spektra zirkonil nitrat komersial dan spektra zirkonil nitrat hasil

sintesis menggunakan FTIR Bruker ALPHA I

Dari penelitian yang telah dilakukan (Jose dkk, 2008) bahwa terdapat Spektra

pada panjang gelombang 1033 cm™ dengan intensitas sedang dan 1384 cm™ dengan

intensitas tinggi dimana kedua hal ini menyatakan terbentuknya 2 gugus anion nitrat

NOs" yang berbeda dan terdapat pergeseran dengan jarak antara 1.257 dan 1.28 A° yang

menyatakan terdapat ikatan koordinasi antara atom Zr dengan Atom O dan gugus nitrat

NOs". Kemudian terdapat vibrasi spectra OH yang melebar pada panjang gelombang

3083 — 3700 cm?, selanjutnya terdapat spektra dengan intensitas kuat yang
menandakan ikatan OH pada panjang gelombang 1630 — 1546 cm™.
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Untuk hasil FTIR dari Spektra diatas gambar 5.7. baik sampel ZON komersial
dan ZON yang disintesis maka didapatkan data pada sampel ZON komersial terdapat
spektra sedang dengan panjang gelombang 1037.45 cm™ dan spektra kuat pada panjang
gelombang 1403.85 cm™ yang mana kedua spektra ini menandakan terbentuknya 2
gugus anion nitrat NOs™ yang berbeda dan menunjukkan terdapat ikatan koordinasi
antara atom Zr dengan atom O dan gugus nitrat NO3™ . Kemudian terdapat dua spektra
dengan instensitas kuat terdapat pada panjang gelombang 1636.45 - 1549.99 cm™ yang
menandakan ikatan OH, serta terdapat juga spektra dengan instensitas tinggi yang
melebar pada Panjang gelombang 3083.52 — 3604.31 cm™ yang menunjukkan vibrasi
spektra OH.

Pada sampel ZON yang disintesis terdapat spektra sedang dengan panjang
gelombang 1031.57 cm™ dan spectra kuat pada panjang gelombang 1384.65 cm™ yang
mana kedua spektra ini menandakan terbentuknya 2 gugus anion nitrat NO3z™ yang
berbeda dan menunjukkan terdapat ikatan koordinasi antara atom Zr dengan atom O
dan gugus nitrat NOs™ . Kemudian spektra dengan instensitas kuat terdapat pada
panjang gelombang 1613.74 — 1552.34 cm™ yang menandakan ikatan OH, serta
terdapat juga spektra dengan instensitas tinggi yang melebar pada panjang gelombang

3049.42 — 3591.96 cm™ yang menunjukkan vibrasi spectra OH.

Dari kedua hasil analisis baik sampel ZON Komersial dan sampel ZON hasil
sintesis jika dibandingkan dengan penelitian yang telah dilakukan (Jose dkk, 2008)
maka dapat diketahui bahwa sintesis zirkonil nitrat dari bahan baku berupa zirkonium
oksiklorid dan asam nitrat telah berhasil dilakukan dan didapatkan zirkonil nitrat yang
memiliki gugus fungsi yang mirip dengan contoh Komersial dan hasil penelitian yang
telah dilakukan.
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5.9 Karakterisasi dengan Particle Size Analyzer (PSA)

Zirkonil nitrat hasil sintesis dianalisis dengan PSA untuk mengetahui ukuran
partikel nya, dimana makin kecil ukuran partikel dari ZON maka luas permukaan
partikelnya semakin besar sehingga memungkinkan efisiensi saat bereaksi sebagai
umpan ekstraksi cair — cair pada Zr-Hf nya lebih tinggi, maka dari itu nilai jual dari
ZON dengan ukuran partikel yang lebih kecil pun akan semakin mahal. Hasil dari PSA

pada sampel zirkonil nitrat dapat diamati pada gambar berikut ini.
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Gambar 5.8. Hasil PSA zirkonil nitrat menggunakan PSA HORIBA

Diketahui ukuran partikel dari zirkonil nitrat yaitu 11.877 mikron dimana
diameter komulatif pada ZON 10 % sebesar 1.9720 mikron, kemudian diameter
komulatif pada ZON 50 % sebesar 5.0132 mikron, dan diameter komulatif pada ZON
90 % sebesar 14.9730 mikron, maka dari itu dapat diambil kesimpulan bahwa sampel
zirkonil nitrat yang telah disintesis dengan penambahan asam nitrat 6 N selama waktu
proses 40 menit menggunakan reaktor gelas berpengaduk bench scale ini masih belum
memiliki ukuran nano, yang kemungkinan disebabkan oleh beberapa faktor seperti
temperatur ruang yang kurang cocok, kecepatan pengadukan yang kurang tinggi, atau

waktu proses pengadukan yang kurang lama.



BAB VI
KESIMPULAN

Dari hasil penelitian sintesis zirkonil nitrat menggunakan reaktor gelas
berpengaduk bench scale yang telah dilakukan maka dapat ditarik kesimpulan bahwa

e Reaktor gelas berpengaduk bench scale dapat digunakan untuk sintesis zirkonil
nitrat yang kondisi optimum sintesisinya dipengaruhi oleh faktor pengaruh
penambahan konsentrasi HNOs dan waktu reaksi sintesis di dalam tangki reaktor
gelas berpengaduk bench scale, dimana penambahan mol asam nitrat pada
konsentrasi terlalu tinggi dapat merusak produk dan jika konsentrasi terlalu rendah
maka zirkonil nitrat yang terbentuk tidak sempurna, serta makin lama waktu proses
sintesis maka produk zirkonil nitrat yang dihasilkan akan semakin bagus

e Kondisi proses yang optimum untuk sintesis zirkonil nitrat menggunakan reaktor
gelas berpengaduk bench scale yaitu menggunakan penambahan HNOs 6N
sebanyak 1 liter dan waktu prosesnya selama 40 menit maka akan mendapatkan

ZON dengan kondisi terbaik yang mendekati spesifikasi komersial
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Lampiran 1. Perhitungan pengenceran HCI pada sintesis ZOC
Diketahui :
- Konsentrasi HCl awal = 12 N

Ditanya : Normalitas HCI 4 N dalam 1 liter

Jawab :

N1xV1=N2xV2
12NxV1=4Mx1L
V1 =333,33ml

Lampiran 2. Perhitungan pengenceran Konsentrasi HNOs

Diketahui :

- (p) Densitas HNO;  =1,40 Kg/ m?®
- % HNO3 =65%
- Mr HNO3 =63 gram / mol

Ditanya : Konsentrasi HNO3 ?

Jawab :
M = pX10Xx %
Mr
_ 140Kg/m® x 10 x 65 %
- 63 gram / mol
M= |14,44 M

N = | M x Valensi HNO3
N= | 1444 Mx1
N= 14,44 N
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Lampiran 3. Perhitungan pengenceran variasi konsentrasi HNO3
Konsentrasi 3 N :
N1xV1=N2xV2
3 N x 1000 mL = 14,44 N x V2
V2 =207,75 ml
Konsentrasi 4 N :
N1xV1=N2xV2
4 N x 1000 mL =14,44 N x V2
V2 =277 ml
Konsentrasi 5 N :
N1xV1=N2xV2
5N x 1000 mL = 14,44 N x V2
V2 = 346,26 ml
Konsentrasi 6 N :
N1xV1=N2xV2
6 N x 1000 mL = 14,44 N x V2
V2 = 415,55 ml
Lampiran 4 Perhitungan perbandingan ZOC : HNO3 (1:50) yang digunakan
Konsentrasi 3 N :
m=NxV

m =3 N x 1000 ml



m = 3000 mmol / 3 mol
m = (1:50) x 3 mol = 0,06 mol
ZOC =mol x Mr ZOC
Z0OC = 0,06 mol x 286,22 gram / mol
Z0OC = 17,17 gram
Konsentrasi 4 N :
m=NxV
m =4 N x 1000 ml
m = 4000 mmol / 4 mol
m = (1:50) x 4 mol = 0,08 mol
ZOC = mol x Mr ZOC
Z0OC = 0,08 mol x 286,22 gram / mol
Z0OC = 22,89 gram
Konsentrasi 5 N :
m=NxV
m =5 N x 1000 ml
m = 5000 mmol / 5 mol
m = (1:50) x 5 mol = 0,1 mol
ZOC =mol x Mr ZOC
Z0OC = 0,1 mol x 286,22 gram / mol

ZOC = 286,22 gram
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Konsentrasi 6 N :
m=NxV
m =6 N x 1000 ml
m = 6000 mmol / 6 mol
m = (1:50) x 6 mol = 0,12 mol
ZOC =mol x Mr ZOC
Z0OC = 0,12 mol x 286,22 gram / mol

ZOC = 34,34 gram
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Lampiran 4. Hasil analsisi XRF pada zirkonil nitrat

Compound Conc | Unit | Compound Conc Unit
Si 0.372 | % Si02 0.772 | %

P 0| ppm | P205 0| ppm
K 334.4 | ppm | K20 308.6 | ppm
Ca 0.522 | % CaO 0.558 | %

Ti 0917 | % TiO2 1.167 | %

V 24.1 | ppm | V205 32.1 | ppm
Mn 45.6 | ppm | MnO 44.8 | ppm
Fe 0.146 | % Fe203 0.159 | %

Co 0| ppm | Co304 0| ppm
Zn 163.5 | ppm | ZnO 154.9 | ppm
As 0| ppm | As203 0| ppm
Se 14.7 | ppm | Se02 15.5 | ppm
Y 0.258 | % Y203 0.246 | %

Zr 90.829 | % Zr02 91.496 | %

Te 198.3 | ppm | TeO2 184.3 | ppm
La 0| ppm | La203 0| ppm
Ce 284.9 | ppm | CeO2 266.3 | ppm
Pr 0| ppm | Pr203 0| ppm
Nd 0 | ppm | Nd203 0| ppm
Pm 0.8 | ppm | Pm203 0.9 | ppm
Sm 0| ppm | Sm203 0 | ppm
Eu 0| ppm | Eu203 0 | ppm
Gd 0| ppm | Gd203 0| ppm
Th 0 | ppm | Th40O7 0| ppm
Dy 0 | ppm | Dy203 0| ppm
Ho 0| ppm | Ho203 0| ppm
Er 0| ppm | Er203 0| ppm
Tm 274.8 | ppm | Tm203 239.8 | ppm
Yb 96.2 | ppm | Yb203 83.2 | ppm
Lu 0| ppm | Lu203 0| ppm
Hf 2.907 | % HfO2 2.609 | %

Re 12.2 | ppm | ReO2 10.7 | ppm
Pb 69.6 | ppm | PbO 55.6 | ppm
Bi 229.5 | ppm | Bi203 192.3 | ppm
Th 139.1 | ppm | ThO2 121.1 | ppm




Lampiran 5. Hasil PSA dari zirkonil nitrat
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Jumiah Sampel : 1 (Satu) buah
Amount of sample

Kode Sampel : Terlampir
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Lampiran 6. Foto kegiatan kegiatan penelitian

Proses pelindian asam dengan penambahan HCI
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ZOC sebagai bahan baku sintesis ZON
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Pengeringan zirkonil nitrat
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Padatan zirkonil nitrat

Zirkonil nitrat yang siap disintesis dengan instrument
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