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SINTESIS PROTOTIPE PRODUK ZIRKONIL KLORIDA
LOKAL DERAJAT INDUSTRI

INTISARI

Melinda Ristiyani
NIM 17612093

Sintesis zirkonil klorida (ZOC) telah dilakukan dengan bahan baku
natrium zirkonat (Na,ZrO3) dan HCI. Dalam dunia industri, ZOC dapat digunakan
sebagai umpan untuk pembuatan garam zirkonium lainnya. Tujuan yang ingin
dicapai dalam penelitian ini yaitu dapat melakukan sintesis dan karakterisasi ZOC
menggunakan bahan baku pasir zirkon dari hasil tailing tambang PT Timah
Bangka Belitung. Selanjutnya dapat mengetahui pengaruh variasi rasio massa
Na,ZrO; terhadap volume HCI, konsentrasi HCI, waktu reaksi, dan temperatur.
Penelitian ini diawali dengan alkali fusion yaitu peleburan NaOH dengan pasir
zirkon menggunakan furnace yang dilanjutkan proses pelindian air dengan
perbandingan massa padatan hasil leburan terhadap volume air yaitu 1:30,
sehingga didapatkan Na,ZrOs. Sintesis ZOC dilakukan dengan variasi rasio massa
Na,ZrO; terhadap volume HCI, konsentrasi HCI, waktu reaksi, dan temperatur.
Hasil sintesis ZOC kemudian dianalisis menggunakan instrumen Fourier
Transform Infra Red (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), dan X-Ray Fluorescene
(XRF), yang mana didapatkan kristal ZrOCl,-8H,0 (ZOC). Hasil sintesis paling
optimum berada pada variasi rasio massa Na,ZrO3 terhadap HCI yaitu 1:6, dengan
penggunaan konsentrasi HCl 3 N dalam waktu reaksi 120 menit dan dilakukan
pada temperatur 90 °C.

Kata kunci: zirkonil klorida, ZOC, ZrOCl,-8H,0
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SINTESIS PROTOTIPE PRODUK ZIRKONIL KLORIDA
LOKAL DERAJAT INDUSTRI

ABSTRACT

Melinda Ristiyani
NIM 17612093

The synthesis of zirconyl chloride (ZOC) has been carried out with sodium
zirconate (Na2ZrOs) as raw material and HCI. In industry, ZOC can be used as a
feed of another zirconium salts. The aim of this research is to be able to synthesize
and characterize ZOC using zircon sand from the tin mine tailings of PT Timah
Bangka Belitung. Furthermore, to determine the effect of variation of the mass
ratio of Na,ZrO3; to HCI, concentration of HCI, reaction time, and temperature.
This research began with an alkali fusion that means melting process of NaOH
and zircon sand in furnace, then the water leaching process was continued with
ratio of solid mass to water volume at 1:30, the result was Na,ZrOs. Synthesis of
ZOC was carried out by variation the mass ratio of Na,ZrO3 to the volume of HCI,
HCI concentrations, reaction time, and temperature. The results of ZOC was
analyzed by Fourier Transform Infra Red (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), dan
X-Ray Fluorescene (XRF), that product was obtained of crystal ZrOCl,-8H,0
(ZOC). The most optimum synthesis results were in the variation of the mass ratio
of NayZrO; to HCI was 1:6, with concentration of HCI 3 N in a reaction time of
120 minutes, at temperature 90 °C.

Keywords: zirconyl chloride, ZOC, ZrOCl,-8H,0
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BAB |
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Pasir zirkon (ZrSiO,) telah lama dikenal keberadaannya di Indonesia,
terutama di perairan Bangka Belitung sebagai alluvial bersama pasir timah
dan mineral ikutan lainnya. Di Pulau Kalimantan pun terdapat pasir zirkon,
terutama di aliran sungai yang mengikuti penyebaran endapan alluvial emas
dan rawa-rawa (Suseno, 2015). Peraturan Menteri Energi dan Sumber Daya
Mineral (ESDM) Nomor 25 Tahun 2018 Pasal 18 Ayat (6), mewajibkan
bagi para pemegang izin usaha pertambangan (IUP) timah untuk melakukan
pengolahan dan/atau pemurnian dari produk samping atau sisa pengolahan
tambang mineral timah seperti konsentrat zirkon, ilmenit, rutil, monasit, dan
senotim menjadi bahan kimia zirkon, spon zirkon, zirkonia, logam zirkon,
dan hafnium. Keberadaan mineral zirkon (ZrSiO4) di alam kebanyakan
berasosiasi dengan beberapa mineral berharga seperti monasit, senotim, dan
ilmenit (Herry Poernomo et al., 2016).

Mineral zirkon (ZrSiO4) yang Kkeberadaannya berasal dari
pertambangan pasir di Kalimantan, maupun tailing dari pertambangan timah
di Bangka Belitung ini dapat dimanfaatkan dalam industri nuklir yaitu
sebagai bahan pembuatan kelongsong bahan bakar reaktor nuklir (Nielsen,
2005). Hal ini dikarenakan zirkonium memiliki sifat yang tahan terhadap
korosi, tahan terhadap kerusakan radiasi, tahan pada temperatur tinggi,
memiliki kekerasan yang tinggi, dan memiliki penampang serapan neutron
yang rendah yaitu sekitar 0,18 barn (1 barn = 10 m?) (Benedict et al., 1981).
Pada industri non-nuklir, zirkonium digunakan sebagai bahan baku dalam
proses industri keramik, peralatan kedokteran, pesawat terbang, dan lain

sebagainya.



Mineral zirkon (ZrSiO,) yang berasal dari Pulau Bangka memiliki
kadar unsur Zr sekitar 40% dengan beberapa pengotor seperti: (Hf = 1,39%,
Si = 20,75%, dan Sn =1,27%). Saat dipakai sebagai bahan dalam reaktor
nuklir, bahan tersebut harus bersih dari pengotornya terutama unsur hafnium
(Hf). Dimana batas maksimum unsur Hf yang dapat dipakai adalah 100 ppm,
hal ini dikarenakan hafnium memiliki serapan neutron yang tinggi yaitu
dapat mencapai 600 kali serapan neutron dari zirkonium (Biyantoro et al.,
2017).

Unsur zirkonium dan hafnium adalah unsur-unsur yang terletak di
golongan IV pada tabel periodik unsur. Kedua unsur tersebut memiliki
kesamaan sifat kimia, yang mana hal ini menyebabkan kesulitan pada proses
pemisahannya. Pemisahan zirkonium dan hafnium dapat dilakukan dengan
proses ekstraksi cair-cair dengan mengubah logam-logam tersebut menjadi
senyawa kompleks yang dapat larut dalam fasa organik. Salah satu pelarut
yang sering digunakan adalah tri butil fosfat (TBP) (Tuning et al., 2016).

Zirkonil klorida (ZOC) dengan rumus molekul ZrOClI,-8H,0
merupakan suatu padatan berwarna putih dengan struktur tetragonal,
memiliki berat jenis 1,91 g cm™, berat molekul 322,25 g mol™, titik lebur
150 °C, dapat larut dalam air, larutan asam, alkohol, eter, dan tidak mudah
terbakar. ZOC dapat diaplikasikan sebagai prekursor untuk pembuatan
garam zirkonium lainnya, aplikasi dalam proses pewarnaan tekstil, proses
pembuatan keramik, alat-alat elektronik, antiperespirant, pelapisan pigmen
TiO,, dan pembuatan lapisan thin film ZrO, (Susilo, 2017).

ZOC dapat digunakan sebagai prekursor untuk membuat produk
zirkonium yang lainnya. Dapat juga dikatakan bahwa ZOC merupakan
produk antara pada pengolahan pasir zirkon. Dalam industri nuklir, ZOC
dapat digunakan sebagai umpan untuk proses pembuatan zirconnium basic
sulphate (ZBS) dengan penambahan larutan asam sulfat ke dalam larutan
ZOC. Dengan penambahan amonium hidroksida (NH4OH) dalam larutan
ZOC, dapat diperoleh zirkonium hidroksida (Zr(OH),). Pada proses
pembutan zirkonil nitrat (ZrO(NOs),), digunakan bahan dasar ZOC serta



1.2

1.3

asam nitrat (HNO3). ZOC juga dapat digunakan sebagai bahan untuk proses
pemisahan Zr-Hf dengan menggunakan metode ekstraksi cair-cair (Handini
et al., 2012; Setiawan & Suciati, 2017). ZOC dapat dibuat dalam bentuk
prototipe, yaitu sebuah produk ZOC contoh yang akan dibandingkan dengan
ZOC standar industri. Jika hasilnya sudah memenuhi standar industri, maka
prototipe ini akan dapat dikembangkan di dalam skala industri untuk ke
depannya.

Proses sintesis zirkonil klorida ini dilakukan dengan melebur mineral
zirkon (ZrSiO4), dan dilanjutkan pelindian menggunakan air sehingga
didapatkan natrium zirkonat (NazZrOs). Natrium zirkonat yang telah
didapatkan kemudian dilindi kembali menggunakan larutan asam klorida
(HCI) hingga didapatkan larutan ZOC. Dilanjutkan dengan proses
pemekatan dan kristalisasi larutan ZOC, hingga diperolehnya padatan ZOC
dan dipisahkan dengan cara penyaringan. Hasil sintesis berupa kristal ZOC,
yang dikarakterisasi menggunakan instrumen seperti X-Ray Fluorescene
(XRF), X-Ray Diffraction (XRD), dan Fourier Transform Infra Red (FTIR)
(Supriadi et al., 2015).

Rumusan Masalah

Berdasarkan latar belakang di atas, dapat dirumuskan permasalahan

penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Bagaimana proses sintesis dan karakterisasi ZOC dengan bahan baku
pasir zirkon dari hasil tailing tambang timah di Bangka Belitung?

2. Bagaimana pengaruh variasi rasio massa Na,ZrO3 terhadap volume HClI,

konsentrasi HCI, waktu reaksi, dan temperatur?
Tujuan Penelitian

Berdasarkan rumusan permasalahan di atas, dapat diketahui tujuan dari

penelitian ini adalah sebagai berikut:



Melakukan sintesis dan karakterisasi ZOC dengan bahan baku pasir
zirkon dari hasil tailing tambang timah di Bangka Belitung.

Mengetahui pengaruh variasi rasio massa Na,ZrOs terhadap volume
HCI, konsentrasi HCI, waktu reaksi, dan temperatur.



1.4 Manfaat Penelitian

Berdasarkan uraian tujuan penelitian di atas, dapat diketahui manfaat yang

diperoleh dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

1.

Dapat mengetahui proses sintesis dan hasil karakterisasi ZOC dengan
bahan baku pasir zirkon dari hasil tailing tambang timah di Bangka
Belitung.

Memperoleh data hasil dari pengaruh variasi rasio massa Na,ZrOs
terhadap volume HCI, konsentrasi HCI, waktu reaksi, dan temperatur.
Dapat memberikan dorongan kepada mahasiswa lain untuk meneliti
lebih lanjut mengenai ZOC.

Menambah pengalaman dan ilmu baru bagi peneliti secara langsung.
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TINJAUAN PUSTAKA

Indonesia merupakan salah satu penghasil pasir zirkon dengan kontribusi
sebesar 4% di dunia, yang mana pasir zirkon belum dimanfaatkan secara
maksimal (Suseno, 2015). Pulau Kalimantan dan Bangka Belitung merupakan
deposit pasir zirkon yang berpotensi untuk dilakukannya proses eksplorasi dan
produksi. Pasir zirkon di Kalimantan Tengah biasanya dihasilkan dari sisa
penambang emas ataupun hasil dari penambang pasir zirkon, dimana cadangan
pasir zirkon di daerah tersebut sekitar 5.410.484.720 ton (Sudarto et al., 2008).
Sedangkan data di kepulauan Bangka Belitung, tepatnya di Bangka Tengah
memiliki kandungan pasir zirkon sebesar 34.686 ton (Muksin et al., 2014).

Menurut (Setyadji & Endang, 2014), zirkonium merupakan bahan yang
sangat strategis digunakan dalam industri nuklir maupun non-nuklir. Pada industri
nuklir, zirkonium dalam bentuk logam padatan (zircaloy) dapat digunakan sebagai
kelongsong bahan bakar Pembangkit Listrik Tenaga Nuklir (PLTN). Untuk
mendapatkan zirkonium berderajat nuklir, harus dilakukan pemurnian zirkonium
(Zr) dari kandungan hafnium (Hf)-nya. Syarat kandungan hafnium di dalam
zirkonium adalah Hf < 100 ppm, hal ini dikarenakan hafnium memiliki serapan

neutron yang tinggi yaitu dapat mencapai 600 kali serapan neutron dari zirkonium.

Kemudian menurut (Purwani & Muzakky, 2019), ekstraksi untuk
memurnikan Zirkon (Zr) dari kandungan Hafinium (Hf) kondisi terbaiknya pada
solvent 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.

Penelitian yang telah dilakukan oleh (Supriadi et al., 2015), menyatakan
bahwa proses pembuatan ZOC dilakukan dengan beberapa tahapan yaitu
peleburan pasir zikron dengan NaOH, kemudian proses pelindian air, pelindian

dengan pelarut HCI, hingga proses pemekatan dan kristalisasi larutan.



Liu et al., 2014 dalam penelitiannya tentang sintesis ZOC menerangkan
bahwa dalam proses pelindian air (water leachingi) pertama dan kedua, Na’* dari
Na,ZrOz akan hilang dari interlayer dan pada host layer akan hilang pada
pelindihan ketiga. Hasil pelindian air yaitu senyawa NaZrSiOs yang akan
direaksikan dengan HCI dengan perbedaan nilai pH yang digunakan. Variasi pH
yang digunakan adalah pH 1, 3, dan 7, yang menghasilkan produk ZrOCI, dan
H,SiO; setelah direaksikan dengan HCI. Kemudian pH = 3 dipilih sebagai pH
yang sesuai dalam penelitian ini dikarenakan saat proses transisi Na® perlu
dihilangkan dan pembentukan H,SiO; diminimalkan untuk mengurangi waktu

penyaringan dan menjaga sampel tetap stabil.

Penelitian yang dilakukan oleh Sari et al., 2021 mengenai sintesis ZOC
menggunakan bahan baku mineral berharga dari hasil tailing tambang emas.
Proses yang mengawali sintesis ZOC yaitu proses fusi alkali menggunakan NaOH
dan dilanjutkan dengan pelindihan air hingga didapatkan umpan untuk sintesis.
Sintesis ZOC dilakukan Hasil leburan dengan perbandingan massa padatan
terhadap HCI yaitu 1:20, konsentrasi HCI 4 N, dan temperatur 60 °C selama 1,5
jam. Lalu larutan hasil reaksi dikristalisasi untuk mendapatkan padatan ZOC
tanpa melalui proses sentrifugasi. Digunakan spektrometer FTIR, XRD, dan XRF
untuk menginterpretasi senyawa produk. Hasil sintesis yang teridentifikasi yaitu
ZrOCl,-8H,0 (ZOC) dengan kandungan ThO, dan U3Og 0%, dapat dikatakan
bahwa produk tersebut bebas TENORM (Technologically Enhanced Naturally

Occuring Radioactive Materials). Dengan % pemulihan Zr adalah sebesar 85,94%.
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BAB IlI
DASAR TEORI

Pasir Zirkon

Pasir zirkon merupakan suatu bahan yang memiliki peran yang sangat
strategis, dimana dapat ditemukan dalam bentuk mineral akibat adanya
pembekuan magma yang kaya akan silika seperti, granit, pegmatte, dan
nephile syenite. Juga di dalam pasir zirkon ditemukan berbagai mineral
berat lainnya seperti ilmenit, rutil, monasit, lecuxene, dan garnet yang
kandungan utamanya yaitu besi dan titanium. Biasanya zirkon merupakan
hasil samping dari pertambangan dan pemprosesan mineral berat, sehingga
tidak terdapat pertambangan yang dilakukan khusus untuk mendapatkan
zirkon (Kwela, 2006).

Pasir zirkon mempunyai beberapa sifat fisika seperti tahan korosi,
stabil pada temperatur tinggi, tidak larut dalam air namun dapat larut dalam
asam, serta dapat mengendap dalam basa. Zirkon memiliki kekerasan 6,5-
7,5 MPa, berat jenis 4,-5,8 g cm?, indeks refraksi 1,92-2,19, dan titik lebur
2500 °C (Setiawan, 2007).

Gambar 3.1. Pasir Zirkon
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Pengolahan pasir zirkon diawali dengan proses fisis antara lain sortir
hasil pertambangan mineral zirkon, upgrading, benefisasi, dan dilanjutkan
dengan pemurnian secara kimiawi. Pemurnian kimiawi diawali dari proses
peleburan pasir zirkon yang dilanjutkan pelindian menggunakan air,
diteruskan pelindian menggunakan asam, filtrasi, dan pengeringan.

Zirkonium (Zr)

Zirkonium merupakan material yang banyak digunakan dalam
pembuatan kelongsong bahan bakar reaktor nuklir, terutama dalam bentuk
zircaloy (Nielsen, 2005). Hal ini dikarenakan zirkonium memiliki
penampang serapan neutron yang rendah, sekitar 0,18 barn (1 barn = 10-28
m?), dengan sifat kekerasan yang tinggi, dan tahan terhadap kerusakan
radiasi sehingga dapat berpotensi menggantikan fungsi silikon dalam SiC
(Setyadji & Sulistyo, 2013)

Zirkonium memiliki nomor atom 40, nomor massa 91,244 dan
densitas (6,490 + 0,001) g cm™. Zirkonium merupakan logam kuat, dapat
ditempa, berwarna putih keabu-abuan dan berkilau. Dalam bentuk bubuk,
zirkonium merupakan material yang mudah terbakar. Namun dapat bertahan
terhadap korosi kecuali oleh asam Kklorida dan asam sulfat. Zirkonium akan
meleleh pada temperatur (1855 = 15) °C dan mendidih pada temperatur
3577 °C (Rapperpart, 1955).

Zirkonil Klorida (ZOC)

Zirkonil klorida (ZOC) dengan rumus molekul ZrOClI,-8H,0
memiliki berat molekul 322,251 g mol™, dapat mendidih pada temperatur
210 °C, meleleh pada temperatur 150 °C, dan densitas sebesar 1,91 g cm™.
Produk ZOC dalam bentuk padatan berwarna putih disajikan pada Gambar
3.2. ZOC ini dapat digunakan dalam berbagai industri, seperti pencelupan

tekstil, industri minyak, antiperspirant, pelapisan pigmen TiO,, pelarut basa,
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dan pengering cat. ZOC juga dapat diaplikasikan dalam pembuatan keramik,

alat elektronik, dan teknologi nano material (Yuliati et al., 2012).

Gambar 3.2. Zirkonil Klorida

Proses Peleburan Pasir Zirkon

Zirkon merupakan salah satu senyawa yang paling stabil baik secara
kimia maupun fisika. Oleh karena itu proses dekomposisi zirkon menjadi
ZrO, dan SiO; pada tekanan atmosfer 1 atm berada pada suhu di atas 1690
°C, sehingga perlu penggunaan katalis untuk menurunkan suhu dekomposisi
tersebut (Abdelkader et al., 2008). Peleburan pasir zirkon meggunakan basa
atau yang disebut dengan alkali fusion ini dinilai efektif dalam ekstraksi
komponen bernilai dari mineral yang berikatan dengn silikat dan dapat
menurunkan suhu dekomposisi zirkon. Hal itu disebabkan saat proses alkali
fusion berlangsung, ikatan kuat dalam komponen SiO, di dalam mineral
zirkon akan terlepas. Pemisahan fisika ataupun dilarutkan ke dalam pelarut
yang umum tidak dapat memisahkan ikatan kuat tersebut. Dengan bantuan
basa dan penggunaan suhu yang tinggi, nantinya ikatan SiO, dapat terlepas
dari mineral zirkon dan berikatan dengan basa. Sehingga akan diperoleh
suatu senyawa yang lebih mudah untuk dilarutkan setelah terlepasnya ikatan
tersebut (Sulistiyono & Sajuti, 1996).
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Proses Pelindian

Pelindian atau leaching adalah suatu proses pemisahan zat terlarut dari
padatannya dengan menggunakan pelarut tertentu. Menurut (Sajima, 2018)
terdapat beberapa faktor yang dapat mempengaruhi proses pelindian, seperti:
1. Ukuran partikel, semakin besar ukuran partikel maka semakin lama
kontak dengan cairan yang akan mendifusinya.

2. Pengadukan, semakin cepat proses pengadukan maka akan semakin
meningkatkan kecepatan pelarutan.

3. Temperatur, jika temperatur dinaikkan maka laju reaksi akan bertambah

cepat.

Proses Evaporasi dan Kristalisasi

Evaporasi terjadi ketika suatu larutan dipanaskan dan kadar air dalam
larutan tersebut mengalami penurunan. Hal ini dikarenakan air akan
mengalami penguapan sehingga menghasilkan larutan yang jenuh. Saat
larutan jenuh tersebut didinginkan maka akan menjadi padatan kristal, yang
mana proses ini dinamakan dengan kristalisasi. Salah satu teknik kristalisasi
yaitu padat-cair yang penting karena dapat menghasilkan produk dengan

kemurnian tinggi (Giulietti et al., 2010).

Proses Filtrasi

Filtrasi merupakan suatu proses pemisahan campuran antara padatan
dan cairan dengan melewatkannya melalui medium penyaring. Dalam dunia
industri banyak digunakan proses filtrasi seperti pada pemurnian air minum,
pemisahan kristal-kristal garam dari cairan induknya, dan pembuatan kertas
(Oxtoby, 2016).

Terdapat berbagai macam metode filtrasi yaitu metode filtrasi dengan
gravitasi, dengan penyaringan Buchner, dan filtrasi vakum. Metode filtrasi

menggunakan penyaring Buchner ini dapat digunakan untuk mempercepat
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proses penyaringan dan filtrat yang dihasilkan lebih jernih. Pada metode
penyaringan dengan Buchner ini digunakan corong Buchner, kertas saring,
dan pompa vakum (Prastyo & Rahayoe, 2018).

Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Fourier Transform Infra Red (FTIR) merupakan teknik yang
digunakan untuk mendapatkan spektrum dari absorbansi emisi
fotokonduktivitas atau Raman Scattering, dari sampel padat, cair, maupun
gas. Karakterisasi dengan menggunakan FTIR bertujuan untuk mengetahui
jenis-jenis vibrasi antar atom, menganalisis senyawa organik dan anorganik,
serta analisa kualitatif dan kuantitatif dengan melihat hasil transmitansi
senyawa pada bilangan gelombang tertentu (Hindrayawati dan Mujiyati,
2010). Pengukuran pada FTIR ini dilakukan pada daerah cahaya inframerah
tengah yaitu pada panjang gelombang 2,5-50 um atau pada bilangan
gelombang 4000-200 cm™ (Dachriyanus, 2004).

Prinsip kerja FTIR vyaitu dimana sumber sinar inframerah akan
melewati celah untuk ke sampel, celah tersebut berfungsi untuk mengontrol
jumlah energi yang disampaikan kepada sampel. Kemudian beberapa sinar
inframerah akan diserap oleh sampel dan yang lainnya ditransmisikan
melalui permukaan sampel, sehingga sinar inframerah lolos ke detektor dan
sinyal yang terukur kemudian dikirim ke komputer (pengolah data). Lalu
akan dihasilkan sebuah grafik antara transmitansi (%) vs bilangan
gelombang (cm™) (Thermo, 2001). Persen transmitan sendiri merupakan
banyaknya frekuensi yang tidak terserap oleh senyawa, yang mana jika
persen transmitan 100 berarti tidak ada frekuensi IR yang diserap oleh
senyawa tersebut. Namun hal itu tidak pernah terjadi, pasti selalu ada sedikit
dari frekuensi yang diserap dan memberikan suatu transmitan. Serapan yang
tinggi menginformasikan mengenai ikatan dalam senyawa pada sampel.

Gambar instrumen FTIR dapat dilihat pada Gambar 3.3.
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Gambar 3.3. Fourier Transform Infra Red (FTIR)

X-Ray Diffraction (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan salah satu metode karakterisasi
material yang sering digunakan hingga sekarang. Teknik ini digunakan
untuk mengidentifikasi fasa kristalin dalam material dengan cara
menentukan parameter struktur kisi serta untuk mendapatkan ukuran
partikel (Ratnasari, 2009).

Prinsip kerja XRD vyaitu jika seberkas sinar-X ditembakkan pada
sampel padatan kristalin, maka bidang kristal ini akan membiaskan sinar-X
yang memiliki panjang gelombang sama dengan jarak kisi dalam kristal
(yang memenuhi Hukum Bragg). Kemudian sinar yang dibiaskan akan
ditangkap oleh detektor, detektor kemudian mencatat puncak intensitas yang
bersesuaian dengan orde pembiasan (orde-n) yang digunakan. Lalu akan
ditampilkan dalam bentuk grafik yang disebut grafik difraktogram yang
merupakan grafik antara intensitas (cps) dengan 20 (Ratnasari, 2009).

Gambar instrumen XRD dapat dilihat pada Gambar 3.4.
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Gambar 3.4. X-Ray Diffraction (XRD)

Hukum Bragg adalah rumusan matematis dari proses difraksi yang
terjadi sebagai akibat interaksi antara sinar-X yang dipantulkan oleh
material. Pemantulan tersebut terjadi tanpa adanya kehilangan energi hingga
terjadinya pantulan elastis. Bragg menjelaskan bahwa bidang yang berisi
atom-atom di dalam suatu kristal akan memantulkan radiasi dengan cara
yang sama seperti pemantulan cahaya di bidang cermin. Rumus hukum
Bragg (Setiabudi et al., 2012):

ni =2dsiné
Keterangan:
n = Orde Reaksi
A = Panjang Sinar — X
d = Jarak kisi
0 = Sudut difraksi

Komponen utama yang terdapat dalam XRD yaitu tabung elektron,
monokromator, filter, sample holder, detektor, dan software analisa. Tabung
elektron digunakan sebagai tempat pembentukan elektron untuk
menumbukk plat logam sehingga menghasilkan sinar-X. Kemudian

monokromator yaitu komponen yang berfungsi mengubah berkas
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polikromatik menjadi berkas monokromatik. Untuk menyaring sebagian
berkas cahaya yang tidak dibutuhkan dan dapat mengganggu proses analisis
data maka diperlukan komponen filter. Selanjutnya tempat peletakan sampel
disebut dengan sample holder, dimana sampel dapat diletakkan dalam
berbagai orientasi untuk mendapatkan sudut difraksi. Berkas cahaya yang
telah terdifraksi pada sudut-sudut tertentu dengan intensitasnya masing-
masing akan terdeteksi oleh detektor dan terekam pada pita. Rekaman pada
pita kemudian diterjemahkan oleh software jenis pertama menjadi nilai
sudut 26 dan diubah menjadi pola difraktogram sesuai intensitas yang
terdeteksi pada detektor. Sedangkan software jenis kedua yaitu
menginterpretasikan sudut 20 hingga diketahui Indeks Miller dan nilai
parameter Kisi serta jarak antar kisi (d-spacing) hingga diketahui struktur
kristal sampel (Setiabudi et al., 2012).

X-Ray Fluorecence (XRF)

X-Ray Fluorecence (XRF) merupakan suatu metode analisis
berdasarkan pengukuran tenaga dan intensitas sinar-X suatu unsur di dalam
cuplikan hasil eksitasi sumber radioisotop dan dapat digunakan dalam
pengukuran sampel secara kualitatif maupun kuantitatif. Analisis secara
kualitatif yaitu menganalisa unsur-unsur berdasarkan energi sinar-X yang
dipancarkan masing-masing unsur spesifik dan membentuk material.
Sedangkan analisis kuantitatif yaitu menentukan konsentrasi unsur
berdasarkan intensitas sinar-X yang dipancarkan kembali setelah material
ditembaki sinar-X berenergi tinggi. Metode ini tidak merusak sampel yang
dianalisis, baik dalam segi fisika maupun kimiawi. Sehingga sampel dapat
digunakan untuk analisis selanjutnya (Taftazani, 2013).

Analisis menggunakan XRF dilakukan berdasarkan identifikasi dan
pencacahan karakteristik sinar-X yang terjadi efekfotolistrik. Efekfotolistrik
terjadi akibat elektron dalam atom sampel terkena berkas berenergi tinggi

(radiasi gamma, sinar-X) dari pada energi ikat elektron dalam orbit K, L,
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dan M atom sampel, maka elektron atom sampel akan keluar dari orbitnya.
Oleh karena itu akan mengalami kekosongan elektron, yang mana dapat
diisi oleh elektron dari orbital lebih luar dan diikuti pelepasan energi berupa
sinar-X. Sinar-X yang dihasilkan ini akan ditangkap oleh detektor semi
konduktor silikon litium (SiLi) dan dianalisis kandungan unsur dalam

sampel tersebut. Instrumen XRF dapat dilihat pada Gambar 3.5.

Gambar 3.5. X-Ray Fluorecence (XRF)
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BAB IV
METODE PENELITIAN

Alat

Alat yang digunakan dalam penelitian ini yaitu seperangkat alat gelas,
mangkok, furnace, reaktor pelindian air, evaporator, hot plate, motor
pengaduk, pengaduk gelas, lemari asam, kertas saring, penyaring Buchner,
Fourier Transpor Infrared (FTIR) merk Alpha Il Bruker, X-Ray Diffraction
(XRD) (merk Malvern PANalitycal, Aeris Research DY 884), dan
Spektrometer X-Ray Fluorescence (XRF) (merk Malvern PANalitycal,
Epsilon 4 dan Ortec).

Bahan
Bahan yang digunakan dalam penelitian ini yaitu pasir zirkon (ZrSiO,) dari

PT Timah Bangka Belitung, NaOH padat teknis, HCI teknis, dan air bebas
mineral (ABM).

Cara Kerja

17



4.3.1 Pembuatan Zirkonil Klorida (ZrOClI,-8H,0)

Yy Y\

Tangki Pasir zirkon
pulp hasil tailing

Humprey spiral
« Meja goyang

\ 4

Pengeringan « Konsentrat

(Rotary Drier)
Magnetic » Pemisah elektrostatik
separator bertingkat

¥

Pemisah gravitasi » Kuarsa

) 4

Konsentrat zirkon

Gambar 4.1. Diagram alir pembuatan bahan baku konsentrat zirkon
(proses benefisiasi) (Suseno, et al., 2013)
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PENCAMPURAN
Konsentrat zirkon 125 gram + NaOH 137,5 gram

¥

PELEBURAN
T =800 °C, t = 90 menit

i 2
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massa leburan —| PELINDIAN AIR BERTINGKAT
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PENGENDAPAN P DEKANTASI dan

t =24 jam FILTRASI

‘ Residu =~ Na,SiO4

PENGERINGAN
T =110 °C hingga berat konstan (W)

¥

PELINDIAN ASAM
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konsentrasi HCI, temperatur, dan waktu reaksi

EVAPORASI dan FILTRASI
KRISTALISASI VAKUM
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¥

PENIMBANGAN ZOC

b4

/ ANALISIS XRF, XRD, dan FTIR \
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HASIL
W =?gram
Data FTIR, XRD, dan XRF

Gambar 4.2. Diagram alir pembuatan bahan baku ZrOCl,-8H,0
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Peleburan

Di dalam mineral zirkon (ZrSiO,) terdapat ikatan antara Zr dan Si
yang mana jika dilakukan pemanasan pada temperatur yang tinggi,
ikatan tersebut akan pecah. Dalam penelitian ini digunakan reaktan
NaOH dengan perbadingan massa ZrSiO4 sebanyak 125 gram dengan
137,5 gram NaOH pada temperatur sekitar 800 °C selama 90 menit,
reaksi yang terjadi sebagai berikut (Liu et al., 2014; H Poernomo et al.,
2020):

ZrSiOy O 4NaOH ©) - Na,ZrO; ot Na,SiO; Ok 2H,0 () (l)
Pelindian Air

Hasil dari proses peleburan dilindi secara bertingkat dengan air
pada perbandingan volume air lindi terhadap massa leburan sekitar 30 :
1, temperatur 70 °C selama 150 menit untuk melarutkan beberapa
pengotor dalam ZrSiO4 yang bereaksi dengan NaOH. Sedangkan 1 mol
ZrSiO4 bereaksi dengan > 4 mol NaOH membentuk Na,ZrO3 yang tidak

larut dalam air.

Pelindian dengan Asam Klorida (HCI)

Saat Na,ZrOg3 dilindi dengan HCI, maka akan membentuk ZrOClI,

dengan reaksi sebagai berikut (Poernomo et al., 2020):
Na,ZrOs OB 4HCI (aq)e ZrOCl, (aq) T 2NaCl @t 2H,0 (@) (2)
Variasi Rasio Massa Natrium Zirkonat terhadap Volume HCI

Natrium zirkonat (Na,ZrO3;) yang telah didapatkan kemudian
dilindi menggunakan asam klorida (HCI), kedua bahan tersebut
direaksikan dalam gelas beaker dengan motor pengaduk. Dimana
digunakan perbandingan massa Na,ZrO3; dengan volume HCI yaitu 1:6;
1:8; 1:10; 1;15; dan 1:20. Proses pelindian asam ini dilakukan pada

temperatur ruang, dalam waktu 120 menit dan kecepatan pengadukan 70
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rpm. Reaksi yang terjadi saat proses pelindian yaitu (Poernomo et al.,
2020):

Na,ZrOs O 4HCI (aq) - ZrOCl, (zg) T 2NaCl O 2H-0 (@) (3)

Setelah didapatkan endapan zirkonil klorida (ZrOCl,) atau ZOC,
maka selanjutnya akan dilakukan evaporasi dan Kkristalisasi. Hingga
diperoleh kristal ZOC yang selanjutnya difiltrasi dan dilanjutkan
pengeringan. Hasilnya lalu ditimbang dan dianalisis menggunakan
instrumen FTIR, XRD, dan XRF. Sehingga didapatkan rasio massa
Na,ZrO3 dan volume HCI yang optimum.

Variasi Konsentrasi HCI

Hasil perbandingan rasio massa Na,ZrO; dan volume HCI pada
4.3.2. digunakan pada proses ini, dengan mengunakan variasi konsentrasi
HCI yaitu 3, 4, 5, dan 6 N. Alur dari penelitian ini sama dengan 4.3.1.
dan 4.3.2. sehingga didapatkan konsentrasi HCI yang optimum dalam

pelindian asam pada sintesis ZOC.
Variasi Temperatur

Digunakan hasil rasio massa Na,ZrOz dan volume HCI pada 4.3.2.
dengan konsentrasi HCI pada 4.3.3. dengan variasi temperatur yaitu pada
30, 40, 50, 60, dan 90 °C. Sehingga akan didapatkan temperatur optimum

setelah dianalisis dengan instrumen.
Variasi Waktu Reaksi

Penelitian yang dilakukan serupa dengan 4.3.1. dengan waktu
reaksi 2, 10, 30, 60, 90, dan 120 menit dengan perbandingan massa
Na,ZrO; dan volume HCI di sekitar reaksi stoikhiometrisnya dan
konsentrasi HCI yang optimum dari hasil penelitian 4.3.2., 4.3.3., dan
4.3.4. sehingga didapatkan waktu reaksi yang optimum dalam proses

pelindian.



4.4 Skema Penelitian

Pembuatan bahan baku
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Sintesis zirkonil klorida (ZOC)
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BAB V
HASIL DAN PEMBAHASAN

5.1 Preparasi Natrium Zirkonat

Sintesis zirkonil klorida atau zirkonium oksida dikloridaoktahidrat
(ZrOCl,-8H,0) pada penelitian ini menggunakan bahan dasar pasir zirkon
(ZrSi0s) yang diperoleh dari PT Timah di Bangka Belitung yang
sebelumnya telah dibenefisiasi menjadi konsentrat zirkon. Proses benefisiasi
ini dilakukan di Puslitbang Teknologi Mineral dan Batu Bara (tekMIRA).
Benefisiasi sendiri merupakan suatu proses pemisahan mineral zirkon
dengan mineral lainnya seperti ilmenit, rutil, senotim, quartz, dan pirit.
Proses ini diawali dengan pencampuran pasir zirkon hasil tailing dengan air
ke dalam humprey spiral, yang kemudian pasir zirkon akan dipisahkan
dengan pengotornya menggunakan meja goyang. Air yang tipis akan
dialirkan pada meja goyang yang telah dilengkapi dengan penghalang.
Terjadi pemisahan antara konsentrat zikron dengan hasil tailing lainnya,
yang kemudian akan dilakukan pengeringan untuk mengeringkan konsentrat
zirkon. Konsentrat zirkon kemudian dipisahkan kembali menggunakan
magnetic separator berdasarkan sifat kemagnetannya. Lalu digunakan
mesin high tension separato untuk memisahkan mineral-mineral yang
bersifat konduktor seperti kuarsa dan ilmenit. Dikarenakan bijih zirkon
masih bercampur dengan kuarsa, maka dilakukan pemisahan gravitasi
hingga diperoleh konsentrat zirkon dengan kadar yang lebih tinggi (Suseno,
et al., 2013).

Proses yang pertama kali dilakukan dalam sintesis ZOC vyaitu alkali
fusion atau peleburan konsentrat zirkon menggunakan basa. Proses alkali
fusion ini dinilai efektif dalam ekstraksi komponen bernilai dari mineral
yang berikatan dengn silikat. Hal itu disebabkan saat proses alkali fusion
berlangsung, ikatan kuat dalam komponen SiO, di dalam mineral zirkon

akan terlepas. Pemisahan fisika ataupun dilarutkan ke dalam pelarut yang
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umum tidak dapat memisahkan ikatan kuat tersebut. Dengan bantuan basa
dan penggunaan suhu yang tinggi, nantinya ikatan SiO, dapat terlepas dari
mineral zirkon dan berikatan dengan basa. Sehingga akan diperolehnya
suatu senyawa yang lebih mudah untuk dilarutkan setelah terlepasnya ikatan
tersebut (Sulistiyono dan Sajuti, 1996).

Pada penelitian ini digunakan konsentrat zirkon (ZrSiO,) sebanyak
125 gram dan direaksikan dengan 137,5 gram natrium hidroksida (NaOH)
ke dalam mangkok, dengan susunan masing-masing 5 lapisan. Peleburan ini
dilakukan selama 90 menit pada temperatur 800 °C di dalam tungku
pemanas atau furnace yang ditunjukkan pada Gambar 5.1. Hasil peleburan
akan didapatkan senyawa yang lebih mudah larut, sesuai dengan reaksi
berikut (Liu et al., 2014; H Poernomo et al., 2020):

ZrSiO4 + 4ANaOH - NayZrO3 + NaySiOs + 2H,0 1)

' B

Gambar 5.1. Tungku peleburan atau furnace

Hasil leburan akan dilindi (leaching) menggunakan air secara
bertingkat di dalam tangki reaktor yang ditunjukkan dalam Gambar 5.2.,
pada perbandingan massa hasil leburan dengan volume air lindi sekitar 1:30,
yaitu sebanyak 3 kg hasil leburan : 90 liter air. Pelindian air ini dilakukan

pada temperatur 70 °C, dengan waktu pengadukan selama 150 menit, dan



25

diendapkan selama 24 jam. Pelindian air digunakan untuk memisahkan
Na,ZrO3z dengan Na,SiOs, residu NaOH, dan pengotor lainnya. Pelindian air
dilakukan minimal tiga kali, menurut Sudjoko & Triyono, (2008) dalam
penelitiannya menyatakan bahwa pelindian air pada tingkat Kketiga
didapatkan kadar Zr yang lebih banyak dibanding pelindian tingkat pertama.
Hal itu disebabkan banyaknya pengotor yang atau senyawa lain yang larut
ke dalam air seperti Na,SiO3;. Sedangkan Na,ZrOs; tidak larut dalam air,
sehingga akan terjadinya pemisahan silikat pada saat pelindian air.

Gambar 5.2. Tangki reaktor pelindian air

Hasil pelindian air yang telah diendapkan semalaman kemudian
didekantasi dan difiltrasi untuk memisahkan padatan natrium zirkonat yang
telah dihilangkan pengotornya dengan air pelindian. Lalu natrium zirkonat
dikeringkan menggunakan oven pada temperatur 110 °C hingga kering.
Pengeringan ini bertujuan untuk menghilangkan kandungan air di dalamnya.

Natrium zirkonat yang telah kering kemudian ditimbang dan diperoleh
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massanya sebesar 1412,3 gram. Sehingga % rendemen yang diperoleh yaitu
47,08%.

5.2 Sintesis Zirkonil Klorida (ZOC)

Natrium zirkonat yang telah dikeringkan kemudian direaksikan
dengan asam klorida (HCI) untuk mendapatan senyawa zirkonil klorida
(ZOC) dengan kadar silika yang lebih sedikit. Terdapat beberapa variasi
yang dilakukan pada penelitian ini, yaitu variasi rasio massa Na,ZrOs;
terhadap volume HCI, konsentrasi HCI, waktu reaksi, dan temperatur.
Reaksi yang terjadi dalam sintesis ini yaitu (Poernomo et al., 2020):

NayZrOs ) + 4HCl y + 6H,0 () > ZrOCl,-8H,0 )+ 2NaCl (g (2)

5.2.1  Variasi Rasio Massa Natrium Zirkonat (Na,ZrO3) terhadap Volume
Asam Klorida (HCI)

Natrium zirkonat (Na,ZrO3) dimasukkan ke dalam gelas beaker
dan ditambahkan larutan HCI 4 N dengan perbandingan rasio massa
Na,ZrO; terhadap volume HCI yaitu 1:6, 1:8, 1:10, 1:15, dan 1:20. Saat
proses sintesis berlangsung dilakukan pada temperatur ruang yaitu
sekitar 31 °C dalam waktu 120 menit dengan kecepatan pengadukan
sekitar 70 rpm menggunakan magnetic stirrer. Dimana variasi massa
Na,ZrO; terhadap volume HCI dapat dilihat pada Tabel 5.1.

Tabel 5.1. Bahan dan kondisi proses sintesis ZOC variasi rasio massa
Na,ZrOz dan volume HCI

Variasi rasio Bahan Sintesis ZOC Kondisi Proses

NayZrOs: Temperatur Waktu
Hel Na,ZrOs(g) | HCI (mL) ¢C) (menit)
1:6 8,30 50 31 120
1:8 6,25 50 31 120
1:10 5,00 50 31 120
1:15 3,30 50 31 120
1:20 2,50 50 31 120
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Larutan ZOC kemudian dianalisis menggunakan instrumen XRF
Ortec untuk mengetahui konsentrasi Zr tertinggi dari variasi massa
Na,ZrO; terhadap volume HCI. Hasil yang didapatkan ditunjukkan pada
Gambar 5.3.

160,00 -
140,00 -
120,00 -
100,00 -
80,00 -

60,00

Konsentrasi Zr (g L)

20,00
1:6 1:8 1:10 1:15 1:20

Rasio Na,ZrO; : HCI

Gambar 5.3. Grafik hubungan antara rasio massa Na,ZrO3z dan volume
HCI dengan konsentrasi Zr

Dari Gambar 5.3. dapat diketahui bahwa variasi rasio massa
Na,ZrOs terhadap volume HCI yang paling optimum untuk sintesis
ZOC berada pada rasio 1:6 dengan konsentrasi Zr sebesar 146,46 g L™.
Penelitian ini menunjukkan jika semakin besar rasio massa Na,ZrO3
terhadap volume HCI maka konsentrasi Zr yang berada dalam larutan
ZOC semakin menurun. Hasil ini dapat dikarenakan pengaruh dari
massa Na,ZrO; pada rasio 1:6 yang digunakan jumlahnya paling
banyak dibanding rasio yang lainnya. Seiring bertambahnya jumlah
Na,ZrO; maka sebanding dengan penambahan jumlah partikel serta
luas permukaan dari reaktan, yang mana tempat untuk terjadinya reaksi
akan bertambah (Reyra et al., 2017). Sehingga massa Na,ZrOs; sangat

mempengaruhi konsentrasi Zr di dalam larutan ZOC tersebut.



28

5.2.2  Variasi Konsentrasi HCI

Setelah didapatkan hasil dari variasi rasio massa Na;ZrOsz dan
volume HCI yang paling optimum berada di rasio 1:6, kemudian
dilanjutkan dengan sintesis zirkonil klorida variasi konsentrasi HCI.
Dengan cara kerja yang sama seperti variasi sebelumnya, yaitu
mereaksikan natrium zirkonat (Na,ZrOs) dengan beberapa konsentrasi
HCl yaitu 3, 4, 5, dan 6 N dalam gelas beaker. Lalu diaduk menggunakan
magnetic stirrer dengan kecepatan konstan sekitar 70 rpm pada
temperatur 29 °C selama 120 menit. Selanjutnya dianalisis menggunakan
XRF Ortec, dengan hasil disajikan pada Gambar 5.4.
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Gambar 5.4. Grafik hubungan antara konsetrasi HCI optimum terhadap
konsentrasi Zr dalam ZOC dengan instrumen XRF Ortec

Seiring ditambahnya konsentrasi HCI, maka permukaan partikel
akan diselimuti oleh ZrOCl,-xH,0O dan mengakibatkan kontak antarmuka
HCI dengan partikel padat di dalam larutan akan semakin sulit terjadi.
Sehingga menyebabkan laju reaksi yang semakin melambat bahkan dapat

berhenti. Hal inilah yang menyebabkan konsentrasi zirkonium di dalam
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larutan menurun (Susilo, 2017). Teori ini dibuktikan oleh hasil penelitian
yang telah dilakukan yaitu semakin bertambahnya konsentrasi HCl maka
konsentrasi Zr di dalam larutan ZOC akan semakin berkurang, karena
penggunaan HCI berlebih dapat melarutkan Zr dalam bentuk ZrOClI,. Hal
ini berdampak pada peningkatan konsentrasi pengotor di dalam larutan
ZOC tersebut. Penggunaan konsentrasi HCI yang lebih kecil
menyebabkan konsentrasi Zr akan semakin bertambah akibat kontak
antarmolekul semakin besar. Grafik pada Gambar 5.4. menunjukkan
konsentrasi Zr dalam larutan ZOC tersebut paling tinggi berada di
konsentrasi HCI 3 N sebesar 129,59 g L™,

Variasi Temperatur

Temperatur yang digunakan pada analisis ini yaitu pada 30, 40, 50,
60, dan 90 °C. Natrium zirkonat direaksikan dengan HCI 3 N pada rasio
1:6 di dalam gelas beaker. Kemudian diaduk menggnakan magnetic
stirrer dengan kecepatan sekitar 70 rpm pada variasi temperatur tersebut
selama 120 menit. Selanjutnya sampel ZOC dianalisis menggunakan

XRF Ortec dan hasilnya disajikan pada Gambar 5.5.
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Gambar 5.5. Hubungan antara variasi temperatur terhadap konsentrasi
Zr dalam ZOC dengan XRF Ortec
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Dari Gambar 5.5. dapat diketahui bahwa kadar Zr tertinggi berada
di sampel ZOC temperatur 90 °C yaitu 118,85 g L™. Dapat dikatakan
bahwa semakin tinggi temperatur yang digunakan, maka akan semakin
besar pula kadar Zr yang berada di dalam sampel ZOC. Karena kation
Zr** dan anion CI" di dalam reaktan akan semakin sering bertumbukan
dan frekuensi tumbukan efektif yang mampu menghasilkan reaksi juga
semakin besar. Lalu dengan meningkatnya temperatur reaksi, maka laju
reaksi pun akan mengalami peningkatan. Hal ini terjadi karena semakin
tinggi temperatur reaksi, semakin besar pula energi yang tersedia untuk
melakukan kontak pada molekul-molekul reaktan. Dengan adanya kontak
antarmolekul ini membuat reaksi pemutusan ikatan berlangsung lebih
cepat (Sucipto et al., 2019).

Variasi Waktu Reaksi

Analisis terakhir yaitu hubungan antara waktu reaksi dengan kadar
Zr di dalam ZOC. Digunakan rasio natrium zirkonat dan HCI 3 N sebesar
1:6 pada temperatur 90 °C dengan variasi waktu reaksi sebanyak 2, 10,
30, 60, dan 120 menit. Hasil analisis variasi waktu reaksi menggunakan

instrumen XRF Ortec disajikan pada Gambar 5.6.
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Gambar 5.6. Hubungan antara waktu reaksi dengan konsentrasi Zr dalam
ZOC dengan XRF Ortec
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Hasil optimum yang didapatkan yaitu berada pada waktu reaksi
120 menit dengan konsentrasi Zr sebesar 99,43 g L. Waktu reaksi
berbanding lurus dengan kadar Zr dalam sampel ZOC. Semakin lama
waktu reaksi yang digunakan, maka konversi akan bertambah hingga
tercapainya kesetimbangan reaksi. Karena waktu kontak antar molekul
akan semakin lama pula. Sehingga dapat disimpulkan bahwa hasil
optimasi yang paling optimum berada pada rasio massa natrium zirkonat
dengan volume HCI sebesar 1:6, konsentrasi HCI 3 N, temperatur 90 °C
dan waktu reaksi 120 menit.

5.3 Karakterisasi ZOC

Setelah didapatkannya data optimasi dari beberapa variasi sintesis
ZOC, maka selanjutnya akan dilakukan pembuatan produk ZOC padatan
dari data tersebut. Dimana hasil optimasi yang paling optimum berada pada
rasio massa natrium zirkonat dengan volume HCI sebesar 1:6, konsentrasi
HCI 3 N, temperatur 90 °C dan waktu reaksi 120 menit. Larutan ZOC yang
terbentuk kemudian dievaporasi hingga volume larutan berkurang
setengahnya. Evaporasi dilakukan untuk mengurangi kandungan H,O di
dalam larutan ZOC, air akan mengalami penguapan sehingga menghasilkan
larutan yang jenuh. Saat larutan jenuh didinginkan selama 24 jam, maka
akan menjadi padatan kristal ZrOCl,-8H,0 (ZOC). Kristal ZOC yang
diperoleh kemudian difiltrasi menggunakan penyaring Buchner untuk
memisahkan filtrat dan kristalnya. Lalu kristal ZOC dikeringkan hingga
kering, setelah itu dilakukan penimbangan untuk mengetahui massa dari
produk ZOC. Massa ZOC vyang diperoleh sebesar 48,621 gram
dengan %yield dari Na,ZrO; menjadi ZOC yaitu 58,58%.
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Karakterisasi Zirkonil Klorida Menggunakan Fourier Transform
Infra Red (FTIR)

Suatu material yang dikarakterisasi menggunakan Fourier
Transform Infra Red (FTIR) bertujuan untuk megetahui jenis-jenis
vibrasi antar atom dan mengetahui gugus fungsi dari senyawa zirkonil
klorida (ZOC) yang dianalisis. Hasil spektra FTIR yang didapatkan dari
sintesis ZOC penelitian dan ZOC E-Merck ditunjukkan pada Gambar 5.7.

ZOC Hasil Sintesis
ZOC E-Merck Komersil

Transmittance (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm'w)

Gambar 5.7. Spektra FTIR dari ZOC hasil sintesis dan ZOC E-
Merck komersil

Pada Gambar 5.7. terlihat bahwa hasil spektra yang didapatkan
antara ZOC hasil sintesis dengan ZOC E-Merck komersil memiliki
spektra yang mirip. Terdapat bilangan gelombang yang kuat pada
3356,60 cm™ untuk ZOC hasil sintesis dan 3277,10 cm™ untuk ZOC
komersil, yang mana pada daerah serapan 3550-3250 cm™ dapat
diinterpretasikan adanya vibrasi ulur O-H yang mana berasal dari
adsorbsi gugus hidroksil (-OH) yang terikat pada molekul air (H,O)
(Setiati, dkk., 2016). Karena adanya gugus hidroksil yang teridentifikasi,
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maka muncul spektra di daerah bilangan gelombang 1627,7 cm™ untuk
ZOC hasil sintesis dan 1626,64 cm™ untuk ZOC komersil, yang mana
terdapat vibrasi tekuk H-O-H yang terikat dengan material (Ardizzone et
al., 2004). Adanya spektra yang lebar serta tajam ini berarti masih
terdapatnya kandungan air di dalam senyawa ZOC yang dianalisis, hal ini
dapat dikarenakan pada saat proses pengeringan, sampel ZOC kurang
kering dan dapat diakibatkan terlalu lamanya sampel disimpan sebelum
dilakukannya analisis. Lalu pada daerah 896-915 cm™, biasanya
merupakan daerah vibrasi Zr=0 yang terdeteksi pada bilangan
gelombang 926,29 cm™ yang juga mengalami sedikit pergeseran, hal ini
dapat dikarenakan adanya pengaruh keberadaan Cl. Pada ZOC komersil
berada di bilangan gelombang 915,70 cm™ (Majid et al., 2019).
Kemudian pada daerah 750-500 cm™ merupakan vibrasi ulur ikatan Zr-
O-Zr atau Zr=0 simetri dan asimetri, dimana bilangan gelombangnya
terdeteksi pada daerah 588,83 dan 544,47 cm™ (Kuwahara et al., 2014).

Karakterisasi Zirkonil Klorida dengan X-Ray Diffraction (XRD)

Zirkonil Klorida (ZOC) optimum yang didapatkan kemudian
dianalisis untuk mengetahui struktur kristalnya menggunakan instrumen
XRD. X-Ray Diffraction (XRD) digunakan untuk mengidentifikasi fasa
kritalin dalam suatu material dengan menentukan struktur kisi sehingga
didapatkan difraktogram atau pola difraksi. Pola difraksi dari ZOC hasil
penelitian serta ZOC komersil E-Merck ditunjukkan pada Gambar 5.8.
dan pola difraksi ZOC dari data ICDD PDF Number 00-001-0024 tertera
pada Gambar 5.9.
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Gambar 5.8. Pola Difraksi ZOC hasil sintesis dan ZOC E-Merck
komersil
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Gambar 5.9. Data ICCD PDF Number 00-001-0024

Karakterisasi hasil analisis XRD dilakukan dengan mencocokkan
pola difraksi dari data PDF Number 00-001-0024, yang merupakan
database ICDD (International Center of Diffraction Data) untuk senyawa

zirconium oxide chloride hydrate dan dengan ZOC E-Merck komersil.
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Sehingga dari data pola difraksi yang ditunjukkan Gambar 5.8. terdapat
beberapa puncak yang terlihat, hal itu menandakan bahawa zirkonil
oksiklorid oktahidrat ini merupakan suatu kristal. Puncak ZOC tertinggi
yang pertama terlihat pada 26 = 6,8379° intensitas 3943,634 dan sudut
hkl (1 1 0) serta nilai FWHM sebesar 0,2815. Selanjutnya puncak kedua
berada pada 26 = 12,6459° dengan intensitas 3189,5956 dan sudut hkl (1
0 1) serta nilai FWHM sebesar 0,3905. Kemudian puncak ketiga berada
pada 26 = 24,5699° dengan intensitas 3195,424 dan sudut hkl (4 3 0)
serta nilai FWHM sebesar 0,6843. Dari puncak-puncak difraksi tersebut
polanya mirip dengan pola difraksi menurut data ICDD yang ditunjukkan
pada Gambar 5.9. dengan puncak 260 berada pada 6,9°, 12,819°, dan
24,507°. Sedangkan pola difraksi dari ZOC E-merck komersil terdapat
pergeseran nilai 20 yaitu pada 7,3439°; 12,6019°; dan 22,0399°. Menurut
hukum Bragg, saat jari-jari atom atau ion yang membentuk satu sel
satuan akan mempengaruhi besaran sel satuan a, b, dan c. Semakin besar
jari-jari atom maka besaran sel satuan semakin besar, sehingga

menyebabkan nilai 6 akan semakin kecil (Suharta, 2013).

Karakterisasi Zirkonil Klorida dengan X-Ray Fluorecence (XRF)

Telah diperoleh hasil optimum dari sintesis ZOC, maka selanjutnya
akan dilakukan Kkarakterisasi menggunakan instrumen XRF Epsilon 4
pada sampel ZOC kristal hasil sintesis untuk mengetahui kadar unsur dan
oksida unsur yang terkandung di dalamnya. Hasilnya telah disajikan pada
tabel 5.2. berikut ini:
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Tabel 5.2. Perbandingan hasil XRF sampel ZOC optimum dengan ZOC
Standar ATI

Oksida Unsur

Sampel ZrO, + SiO, | ALOs; | Fe,05 TiO, CaO Na,O
HfO, (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%) (%)

Z0C
Standar >35 <0,01 | <0,02 | <0,005 | <0,002 | <0,01 | <0,04
ATI

Z0C
Hasil 30,05 0,00 | 0,00 | 0,011 | 0,0009 | 0,316 0,00
Sintesis

Berdasarkan Tabel 5.2. mengenai ZOC hasil sintesis yang
dikomparasikan dengan standar ZOC dari Alleghenny Technologies
Incorporated (ATI), terlihat bahwa kadar oksida ZrO, + HfO,, SiO,,
Al;,O3, TiO,, dan Na,O sudah memenuhi spesifikasi yang ada. Namun
untuk beberapa oksida lainnya seperti Fe;O3 dan CaO melebihi batas yang
telah ditentukan. Hal ini dapat dikarenakan raw material yang digunakan
berasal dari alam, yaitu merupakan hasil tailing pertambangan timah. Oleh
karena itu komposisi senyawa maupun unsur di dalam raw material
tersebut sangat beragam dan begitu pula dengan pengotornya. Lokasi
pengambilan raw material juga berhubungan dengan komposisi senyawa
dan unsur di dalamnya. Lalu adanya kesalahan dari beberapa faktor seperti
saat proses sintesis berlangsung terdapat pengotor yang tidak sengaja
masuk ke dalam larutan sintesis dan saat proses pengeringan padatan ZOC.
Sampel ZOC saat dianalisis belum benar-benar kering pun dapat menjadi
penyebab hasil analisis kurang maksimal. Oleh karena itu, beberapa
sampel ZOC memiliki spesifikasi yang sedikit bebeda dari ZOC komersil
akibat perbedaan instrumen XRF yang digunakan, kondisi laboratorium,
kondisi laboran, dan perbedaan musim juga mempengaruhi proses analisis

berlangsung.
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Mineral zirkonium umumnya mengandung bahan radioaktif yang
terkandung di dalam material alam, atau yang sering disebut dengan
naturally occurring radioactive materials (NORM). Unsur radioaktif yang
berada dalam NORM vyaitu seperti ***U dan anak luruhnya, ***Th dan anak
luruhnya, serta “°K. Saat mineral zirkon diolah menjadi produk zirkon
akan terjadi distribusi dan perubahan kadar NORM dalam produk zirkon
dan limbah yang ditimbulkan. Distribusi dan perubahan kadar NORM
disebut juga technologically enhanced naturally occurring radioactive
materials (TENORM) (Poernomo et al., 2014) Hasil analisis dengan XRF
Epsilon 4 ini kadar oksida unsur uranium (UsOg) dan thorium (ThO,)
adalah 0% di dalam sampel ZOC hasil penelitian ini, oleh karena itu ZOC
hasil sintesis dapat disebut bebas TENORM. Batas maksimum kandungan
TENORM dalam produk zirkonium komersial adalah 500 ppm (Cornelly,
2014).



BAB VI
KESIMPULAN

Berdasarkan penelitian sintesis prototipe produk zirkonil klorida (ZOC)

lokal derajat industri yang telah dilakukan, dapat disimpulkan:

1.

Sintesis ZOC dari pasir zirkon hasil tailing tambang timah di Bangka
Belitung sudah berhasil dilakukan. Senyawa ZrOCl,-8H,O berhasil
diidentifikasi melalui analisis dan karakterisasi menggunakan instrumen
FTIR, XRD, dan XRF dan telah dikomparasikan dengan ZOC E-Merck
komersil, dan database.

Pengaruh rasio massa Na,ZrOs terhadap volume HCI yakni semakin tinggi
rasio massa NayZrOz yang digunakan, akan semakin rendah kadar Zr di
dalamnya. Rasio yang paling optimum berada pada rasio 1:6 dengan kadar Zr
sebesar 146,46 g L™. Semakin tinggi konsentrasi HCI yang digunakan, maka
akan semakin sedikit kadar Zr yang teridentifikasi. Sebanyak 129,59 g L™
merupakan kadar Zr tertinggi pada konsentrasi HCI 3 N. Selanjutnya pada
variasi temperatur, didapatkan kadar Zr tertinggi sebesar 118,85 g L™ pada
temperatur 90 °C, karena kation dan anion di dalam reaktan akan semakin
sering bertumbukan dan frekuensi tumbukan efektif yang mampu
menghasilkan reaksi juga semakin besar. Pada variasi terakhir yaitu variasi
waktu reaksi, didapatkan waktu reaksi yang paling optimum pada waktu 120
menit dengan kadar Zr sebesar 99,43 g L™. Hal ini dapat dikarenakan waktu

kontak antarmolekul akan semakin lama, yang menyebabkan terjadinya.
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DAFTAR LAMPIRAN

Lampiran 1. Perhitungan variasi massa Na,ZrO3

Diketahui:

Volume HCI =50 mL
Rasio HCI = 1:6, 1:8, 1:10, 1:15, dan 1:20

Ditanya: Massa Na,ZrO3; pada masing-masing rasio?

Jawab:

Rasio 1:6
Massa NaxZrO3
Rasio 1:8
Massa NaxZrO3
Rasio 1:10
Massa Na,ZrO3
Rasio 1:15
Massa NaxZrO3
Rasio 1:20
Massa Na,ZrO3

Volume HCI 50 mL
= . == =8,3 g
Rasio HCI 6
Volume HCI 50 mL
= - == =6,25¢g
Rasio HCI 8
Volume HCI 50 mL
= - = — =5g
Rasio HCI 10
Volume HCl 50 mL
= . = =3,3 g
Rasio HCI 15
Volume HCl 50 mL
= - =f= =25 g
Rasio HCI 20

Lampiran 2. Perhitungan pengenceran konsentrasi HCI

Diketahui:

% HCIl =37%

Mr HCI = 36,5 g/mol

Ditanya: Konsentrasi HCI?

Densitas HCI (p) = 1,18 g/mL
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Jawab:

M=1Oxpx%

Mr

10x1,18 g/mL 37%

36,5 g/mol

M=119616 M

N = M x Valensi HCI
N=119616 M x 1
N =11,9616 N

Lampiran 3. Perhitungan pengenceran variasi HCI

Konsentrasi 3 N
V1xN1=V2xN2
V1x11,9616 N=100 mL x3 N
V1 =25,08 mL

Konsentrasi 4 N
V1XxN1=V2xN2
V1x11,9616 N=500mL x4 N
V1=167,20 mL

Konsentrasi 5 N
V1xN1=V2xN2
V1x11,9616 N=100mL x5 N
V1 =50,16 mL

Konsentrasi 6 N
V1XxN1=V2xN2
V1x11,9616 N=500mL x6 N
V1 = 250,80 mL
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Lampiran 4. Foto kegiatan penelitian

Hasil peleburan pasir zirkon dan NaOH
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Reaktor untuk proses pelindian air

Padatan Na,ZrO;
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Proses sintesis ZOC

Kristal ZOC
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