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ABSTRAK

ADSORPSI URANIUM MENGGUNAKAN Na DAN Zr — MONTMORILLONITE. Montmorillonite
dapat dimanfaatkan sebagai alternatif pengolahan limbah uranium secara adsorpsi. Kation pada
interlayer montmorillonite dapat digunakan untuk pertukaran ion dengan uranium. Limbah cair
uranium berasal dari sisa proses ekstraksi uranium untuk pengambilan radioisotop molibdenum-99
dan juga pada proses pelarutan yellow cake yang masih mengandung sedikit uranium. Tujuan
penelitian ini adalah memodifikasi Na-montmorillonite dengan penambahan zirconium(lV)
oxychloride octahydrate (ZrOCl..8H20) untuk meningkatkan efisiensi adsorpsinya terhadap
uranium. Modifikasi montmorillonite dikarakterisasi dengan XRD dan XRF. Kinetika adsorpsi
uranium ditentukan dengan variasi waktu kontak 10, 30, 60, 120, 180, 300, 360, 420 dan 480 menit
kemudian ditentukan laju kinetika adsorpsi pseudo orde pertama dan orde kedua. Efisiensi adsorpsi
uranium optimum ditentukan dengan variasi pH 3, 5, 7 dan 9. Hasil kurva plot pseudo orde pertama
dan orde kedua menunjukan bahwa Na dan Zr-montmorillonite berada pada plot orde kedua
dengan konstanta (kz) adalah 0,000354 dan 0,000458 (g/mg.min). Adsorpsi uranium oleh
Na-montmorillonite terjadi pada pH 5 sebesar 93,68 % dan Zr-montmorillonite pada pH 7 sebesar
96,52%. Zr—montmorillonite diperoleh nilai Kd masing-masing sebesar 23,42x10° dan
48,26x10% mLg. Modifikasi Zr dapat meningkatkan efisiensi dan kinetika adsorpsi uranium sehingga
berpotensi sebagai alternatif adsorben untuk pengolahan limbah uranium cair.

Kata kunci: Adsorpsi, Na-montmorillonite, Zr-montmorillonite,  zirconium(lV) oxychloride
octahydrate, larutan uranium.
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ABSTRACT

URANIUM ADSORPTION USING Na AND Zr-MONTMORILLONITE. The montmorillonite can be
used as an alternative for adsorption treatment of uranium waste. Cations in the montmorillonite
interlayer can be used as ion exchange in uranium. Uranium liquid waste can be generated from
uranium extraction process for molybdenum-99 radioisotope extraction and also in the yellow cake
dissolution process. The purpose of this study is to determine the adsorption of uranium using Na
montmorillonite and Zr montmorillonite. Modification of Na-montmorillonite was carried out using
zirconium (IV) oxychloride octahydrate (ZrOCl,.8H,0). The Na and Zr-montmorillonite were
characterized using XRD and XRF analysis. Parameters of uranium adsorption were determined
by batch experiments with contact time variations of 10, 30, 60, 120, 180, 300, 360, 420 and
480 minutes and pH variations of 3, 5, 7 and 9. Kinetics of uranium adsorption were studied using
pseudo first-order and pseudo second-order adsorption. The results show that the optimum pH
Na-montmorillonite was pH 5 of 93,68 % and Zr-montmorillonite was pH 7 of 96,52 %.The ratio of
Kd values in Na and Zr-montmorillonite were 23,42 x10° and 48,26x10° mL/g, respectively. The
results of the first-order and second-order pseudo-plot curves show that Na and Zr-montmorillonite
were in the second-order plot and constant (ko) were 0,000354 and 0,000458 (g/mg.min),
respectively. In conclusion, modification of montmorillonite using Zr increased the uranium
adsorption and kinetics. Therefore, this Zr-montmorillonite can be used as an alternative adsorbent
for treatment of uranium liquid waste.

Keywords: Adsorption, Na-montmorillonite, Zr-montmorillonite, zirconium(lIV) oxychloride
octahydrate, uranium solution.
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PENDAHULUAN

Monmorillonite merupakan komponen
utama yang terdapat bentonit yang
strukturnya berbentuk lembaran (smektit).
Kandungan montmorillonite dapat mencapai
sekitar 75 - 85% dari berat bentonit [1].
Bentonit merupakan salah satu jenis tanah
lempung yang keberadaannya di Indonesia
sangat melimpah dan banyak, yang berada di
pulau Jawa dan Kalimantan khususnya
daerah Sukabumi, Pacitan dan Pontianak [1].
Secara umum penggunaan lempung bentonit
belum optimal tetapi banyak digunakan di
berbagai sektor industri, pertanian dan
rekayasa [2].

Pemanfaatan lempung bentonit dalam
pengambilan kontaminan pada absorbat yang
mengandung uranium belum termanfaatkan.
Instalasi pengolahan limbah radioaktif, sampai
saat ini belum memanfaatkan kemampuan
bentonit untuk pengolahan limbah radioaktif
cair. Teknologi yang digunakan masih
menggunakan  proses evaporasi dan
pertukaran ion menggunakan resin. Penelitian
yang pernah dilakukan bahwa bentonit sangat
tepat dan efektif untuk penyerapan limbah
uranium [3]. Pemanfaatan bentonit juga
digunakan pada penyimpanan akhir limbah
(disposal) sebagai bahan tambahan pada
engineered barriers [4] dikarenakan bentonit
memiliki kemampuan swelling, permeabilitas
yang rendah dan kapasitas adsorpsi tinggi [5]
dan juga penggunaan sangat mudah, rendah
biaya dan tinggi efisiensinya [6].

Montmorillonite  sebagai  komonen
utama bentonit, memiliki sifat fisika dan kimia.
Secara kimia permukaannya memiliki ion-ion
yang bermuatan negatif yang mengikat ion
kation seperti H*, Na*, Ca?* dan lainnya [7].
Strukturnya dibentuk oleh senyawa yang
terdiri dari Si, Al dan Mg dengan rumus
molekul (M*y xnH20)(Als.yMgy)SisO20(OH)4
dimana M dapat berupa unsur Na*, Ca2* Mg2*
dan lainnya [8]. Montmorillonite termasuk
dalam kelompok mineral lempung smekiit
yang mempunyai tipe lapisan 2:1
(tertrahedral:oktahedral) dengan Na* yang
dapat tertukar oleh kation di area interlayer
terhadap basal tetrahedral [9] sehingga saat
montmorillonite terkena air interlayernya akan
mengalami hidrasi dan juga dapat mengalami
dehidrasi [10] sehingga dapat mengubah jarak
basal dalam montmorillonite [11]. Struktur
montmorillonite dapat dilihat pada pada
Gambar 1.
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Gambar 1. Smektit lapisan 2:1, interlayer dan
jarak  basal dari  struktur
montmorillonite [12], [13].

Montmorillonite banyak diteliti untuk
mengadsorpsi kation — kation dari limbah cair
seperti As, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni dan
Zn [14]. Adsorpsi kation oleh montmorillonite
didominasi oleh proses penukar kation yang
digambarkan dengan reaksi berikut [15].

Na-MMT + X™ < X-MMTn + nNa*

dengan MMT adalah montmorillonite dan X
adalah kation adsorbat.

Pada penelitian ini, dipelajari adsorpsi
uranium oleh Na-montmotilonite yang
dimodifikasi menjadi Zr-montmorillonite guna
mengetahui adsorpsi maksimal yang bisa
dicapai, kinetika adsorpsi, pengaruh pH dan
koefisien distribusi. Larutan uranium yang
digunakan adalah larutan yang berasal dari
limbah simulasi yang mengandung uranium.
Pada modifikasi Zr-montmorillonite, unsur Zr
memiliki jari-jari ion yang lebih besar
dibandingkan dengan Na yaitu 166 pm [16]
berbanding 175 pm [17]. Ukuran ion yang
lebih besar ini menyebabkan jarak basal
montmorillonite juga menjadi lebih besar
sehingga mempermudah terjadinya proses
pertukaran ion [18]. Modifikasi
montmorollonite telah dipelajari menggunakan
polydopamine (CsH11NO2) dengan
ZrOCl2.8H20 (PDA/ZO) untuk mengabsorpsi
uranium [19] dan Zr- montmorillonite untuk
adsorpsi radionuklida Cs-137 [20]. Penelitian
ini bertujuan untuk memodifiksi
montmorillonite dengan Zr yang selanjutnya
digunakan sebagai adsorben larutan uranium
guna mengetahui adsorpsi maksimal yang
tercapai, kinetika adsorpsi, pengaruh pH dan
koefisien distribusinya.

Dari penelitian ini  montmorillonite
diharapkan dapat digunakan sebagai alternatif
pengolahan limbah uranium cair yang berasal
dari instalasi nuklir yang berada di Direktorat
Pengelolaan  Fasilitas  Ketenaganukliran
(DPFK), Badan Riset dan Inovasi Nasional
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(BRIN). Limbah cair uranium tersebut berasal
dari sisa proses ekstraksi uranium pada saat
pengambilan  radioisotop  molibdenum-99
yang digunakan di bidang kedokteran nuklir
[21]. Limbah uranium lainnya berasal dari
proses pelarutan yellow cake yang digunakan
sebagai bahan bakar reaktor. Limbah uranium
masih mengandung sedikit uranium yang
berasal dari kondensat hasil evaporasi [22].
Pengolahan limbah radioktif cair yang saat ini
dilakukan adalah menggunakan resin penukar
ion. Akan tetapi, dalam jangka waktu lama
resin penukar ion ini dapat mengalami
swelling yang dapat merusak wadah
penyimpanannya. Oleh karena itu diperlukan
alternatif material adsorben untuk pengolahan
limbah cair.

METODOLOGI

Penentuan adsorpsi uranium dilakukan
dengan membandingkan adsorpsi uranium,
koofisien distribusi dan kinetika adsorpsi
antara Na-montmorillonite (Na-MMT) dan
Zr-montmorillonite (Zr-MMT) pada temperatur
kamar. Variabel yang digunakan yaitu variasi
konsentrasi ZrOCl..8H20, waktu kontak dan
pH.

a) Bahan dan Alat

Adsorben yang digunakan adalah
Na-MMT. Untuk bahan modifikasi digunakan
zirconium(lV) oxychloride octahydrate
(ZrOCl2.8H20). Limbah simulasi uranium
dengan konsentrasi 50 ppm dibuat
menggunakan uranyl nitrate hexa hydrate
(UO2(NOs3)2.6H20). Peralatan analisis yang
digunakan adalah X-Ray Diffraction Analysis
(XRD) untuk melihat fasa dan kristal, X-Ray
Fluorescence (XRF) untuk mengetahui
komposisi kimia dan Inductively Coupled
Plasma-Optical  Emission  Spectrometry
(ICP-OES) untuk menentukan kandungan
uranium yang terserap dan furnace untuk
kalsinasi.

b) Pembuatan Zr-Montmorillonite
(Zr-MMT)

Na-MMT dicampur dengan
ZrOCl2.8H20 konsentrasi 0, 0,01, 0,05, 0,1 M
kemudian larutan dipanaskan pada
temperatur  90°C. Zr-MMT vyang sudah
terbentuk dikeringkan d dalam oven pada
temperatur 110°C selama 3 jam kemudian
dikalsinasi furnace pada temperatur 500°C.

¢) Adsorpsi limbah simulasi uranium oleh
Na dan Zr-Montmorillonite.

Zr-MMT sebanyak 0,1 g dicampurkan
dengan 50 mL larutan limbah simulasi
uranium 50 ppm menggunakan shaker
dengan variasi waktu kontak 10, 30, 60, 120,
180, 300, 360, 420 dan 480 menit. Percobaan
juga dilakukan dengan variasi pH 3, 5, 7 dan
9. Larutan dan Zr-MMT dipisahkan dengan
sentrifugasi 3000 rpm selama 10 menit.
Kandungan uranium pada supernatan
dialaisis dengan ICP-OES. Langkah
perconaan yang sama dilakukan dilakukan
dengan Na-MMT.
d) Penentuan Efisiensi dan Kinetika

Adsorpsi

Efisiensi adsorpsi uranium ditentukan
dengan membandingkan konsentrasi uranium
yang teradsorpsi oleh adsorben terhadap
jumlah konsentrasi maksimum  yang
diadsorpsi yang dapat dirumuskan pada
persamaan 1 [25].

Efisiensi = (C"C;Ce)x 100 % o)

Kinetika adsorpsi ditentukan pada persamaan
2, 3, 4 dan 5 melalui tahapan yaitu penentuan
kapasitas adsorpsi (ge) oleh Na dan Zr-MMT
yang di rumuskan pada persamaan berikut
[23]-[25].

qe = (Co = C)x = )

dengan C, adalah konsentrasi awal uranium
dan Ce adalah konsentrasi uranium setelah
kesetimbangan penentuan koefisien distribusi
adsorpsi dirumuskan pada persamaan (3)[26].
_ (Co—Ce) 4

Kd - Co xm (3)
Kemudian menentukan Kkinetika adsorpsi
dengan persamaan (4) dan (5) berikut [27].

Pseudo orde pertama :

k
log(qe — q¢) =logqe — 5t @)
Pseudo orde kedua :

I S 5)

q, kiq® q,
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dengan ge adalah kapasitas adsorpsi per gram
MMT, gt adalah konsentrasi adsorpsi per gram
MMT pada waktu kontak, K1 (1/min) adalah
laju konstanta adsorpsi pseudo orde pertama
dan k2 (g/mg/min) adalah konstanta adsorpsi
pseudo orde kedua. Nilai k1 diperoleh dari plot
log (ge - qi) terhadap t, sedangkan nilai
k2 diperoleh dari plot t/qc terhadap t. m (Q)
adalah massa adsorben, dan v (mL) adalah
volume larutan, Co adalah konsentrasi awal
uranium, Ce adalah konsentrasi setelah
kesetimbangan

HASIL DAN PEMBAHASAN
a) Karakterisasi Na dan Zr-Montmorillonite
menggunakan XRD dan XRF.

Karakterisasi Na dan Zr-MMT
menggunakan software Highscore dengan
kode data base montmorillonite 96-900-2780.
Hasil analisis menunjukan puncak dari
Na-MMT dan Zr-MMT dapat dilihat pada
Gambar 2. Difraksi pada Na-MMT, puncak
tajam muncul berada pada 26 yaitu 5,81°, dan
puncak lemah muncul pada 26 yaitu 19,76°
sesuai dengan struktur kristal montmorillonite.
Puncak difraksi lainnya masing-masing pada
20 yaitu 21,94° dan 26,61° yang mengandung
pengotor kristobalit dan kuarsa.

Pada  Zr-MMT terlihat puncak
montmorillonit bergeser ke arah kiri pada 26
yaitu 5,77° kemudian terdapat puncak lain
pada 26 yaitu 3,25°. Puncak—puncak tersebut
membedakan antara Na-MMT dengan
Zr-MMT. Pada Zr-MMT puncak lemah muncul
pada 20 yaitu 19,85°.

ao01
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Gambar 2. Karakterisasi Na dan Zr- MMT
dengan XRD

Komposisi senyawa Na dan Zr-MMT
dapat diketahui dengan  karakterisasi
menggunakan XRF. Pada Tabel 1 dilihat
komposisi senyawa keduanya yang dianalisis

dengan XRF yaitu memiliki unsur Si, Al, Fe,
Mg, Na dan K sedangkan pada Zr- MMT
sudah terbentuk unsur ZrO2 sebesar 11,97%
dan Zr sebesar 8,8615%. Komposisi Si/Al
pada Na-MMT lebih besar dari Zr-MMT
dikarenakan komposisi utamanya terdapat
senyawa tambahan ZrOz. Senyawa zirkonium
okside pada Zr-MMT secara kuantitatif
mempengaruhi rasio Si/Al dari Zr-MMT. Rasio
Si/Al mempengaruhi muatan permukan dari
montmorillonite. Secara umum rasio Si/Al
yang lebih tinggi berkorelasi dengan kapasitas
kation yang lebih rendah selain itu rasio Si/Al
dapat mempengaruhi selektivitas pertukaran
ion pada monmorillonite [28].

Rasio Si/Al pada Zr-MMT dari hasil
penelitian ini adalah 3,7. Nilai ini lebih besar
dari rasio Si/Al Na-MMT vyaitu 2,6. Nilai ini
mengindikasikan bahwa kapasitas tukar ion
Zr-MMT lebih rendah dari Na-MMT. Akan
tetapi, hasil adsorpsi menunjukan persentasi
adsorpsi uranium oleh Zr-MMT lebih besar
dibandingkan Na-MMT. Adsorpsi yang lebih
tinggi ini dikarenakan Zr-MMT lebih selektif
mengadsorpsi uranium dibandingkan dengan
Na-MMT.

Tabel 1. Komposisi Kimia Na dan Zr-MMT

Komposisi Na-MMT Zr- MMT
senyawa (%) (%)
SiO2 64,20 46,17
Al203 21,70 12,32
Fe203 5,40 7,01
MgO 3,70 1,48
Naz0 1,70 0,55
CaO 1,20 0,27
SOs3 0,70 0,00
P20s 0,50 0,00
K20 0,30 0,27
Cl 0,20 0,00
TiO2 0,20 0,00
SrO 0,10 0,00
MnO 0,00 0,04
ZrOz 0,00 11,97

b) Efisiensi dan Kinetika  Adsorpsi

Uranium Pada Na dan Zr-
Montmorillonite
Penentuan waktu kontak maksimum
pada efisiensi dan kapasitas adsorpsi (Qe)
uranium dilakukan selama 480 menit. Pada
Gambar 3 dapat dilihat efisiensi adsorpsi
maksimum dari Na dan Zr-MMT yaitu masing
— masing 84,65% dan 91,45% dengan waktu
kontak 360 — 480 menit. Pada waktu tersebut
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Na dan Zr-MMT telah jenuh oleh uranium
sehingga dapat diketahui kesetimbangan
adsorpsinya. Kapasitas serap (ge) merupakan
konsentrasi adsorbat dari larutan uranium
yang teradsorpsi oleh adsorben Na dan Zr-
MMT dalam gram adsorbat per gram
adsorben pada suhu kamar dan tekanan 1
atm hingga mencapai kesetimbangan. Nilai ge
yang baik adalah kapasitas serap nya yang

tinggi.
100

80

N
o

—o—Na-MMT
Zr-MMT

N
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0 100 200 300 400 500
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Gambar 3. Pengaruh waktu kontak terhadap
efisiensi adsorpsi uranium oleh
Na dan Zr-MMT

Pendekatan laju adsorpsi dapat dilihat
dari kinetika adsorpsinya. Adsorpsi uranium
pada waktu kontak yang dipelajari, diplot ke
dalam persamaan Lagergren’s pseudo orde
pertama dan pseudo orde kedua yang
ditunjukkan pada persamaan 3 dan 4. Kurva
plot orde pseudo pertama pada Na dan Zr-
MMT dapat dilihat pada Gambar 4 dan kurva
plot orde pseudo kedua pada Gambar 5.
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Gambar 4. Kurva linier pseudo orde pertama
adsorpsi uranium pada Na dan
Zr-MMT
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Gambar 5. Kurva linier pseudo orde kedua
adsorpsi uranium pada Na dan
Zr-MMT

Kinetika adsorpsi yang digunakan adalah nilai
regeresi linier mendekati 1. Kinetika adsorpsi
Na dan Zr-MMT mengikuti pseudo orde kedua
R? = 0,9828 dan 0,9308. Pseudo orde kedua
menggambarkan  bahwa laju  adsorpsi
berkurang selama selang waktu tertentu.

Hasil kurva plot pseudo orde pertama
dan orde kedua menunjukan bahwa kinetika
kedua adsorben tersebut mengikuti pseudo
orde kedua dengan k2 masing—masing
0,000354 dan 0,000458 (g/mg.min). Nilai
parameter kinetika adsorpsi pseudo orde
kedua dapat dilihat pada Tabel 2.

Tabel 2. Nilai kinetika adsorpsi uranium

pseudo orde kedua Na dan
Zr-MMT
Parameter Adsorben
Na-MMT Zr-MMT
e exp 20,9 mg/g 22,75 mgl/g
e cal 26,04 mg/g 25,12 mgl/g
orde pseudo  kedua kedua
k2 (g/mg.min)  0,000354 0,000458
R2 0,9828 0,9308
¢) Pengaruh Konsentrasi ZrOCl;.8H,0

pada kapasitas adsorpsi oleh Zr-MMT

Pada Gambar 6 dapat dilihat bahwa
variasi  konsentrasi  ZrOCl..8H20 yang
ditambahkan mendapatkan adsorpsi uranium
yang relatif baik yaitu 0,01 M dengan efisiensi
sebesar 41,328%. Semakin besar konsentrasi
yang di tambahkan akan menurunkan
adsorpsinya,ini terjadi karena Zr yang berlebih
akan menggantikan kation-kation lain seperti
Si/Al/Mg sehingga Na-MMT menjadi jenuh Zr,
yang mengakibatkan kamampuan serapnya
terhadap uranium menjadi semakin berkurang
seperti yang ditunjukan pada Gambar 6.
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Gambar 6. Pengaruh konsentrasi
ZrOCl2.8H20 terhadap efisiensi
adsorpsi uranium

d) Pengaruh pH

Pengaruh pH terhadap efisiensi
adsorpsi uranium yang relatif baik terjadi pada
pH 5 dari Na- MMT vyaitu 93,68% sedangkan
Zr-MMT terjadi pada pH 7 yaitu 96,52% dan
dapat dilihat pada Gambar 7. Pada pH 3
adsorbat mengandung UO2?* [29] dan berisi
banyak ion hidrogen sehingga ion-ion pada
absorbat tersebut saling mangganggu. Hal ini
mengakibatkan pada pH 3 uranium yang
teradsorpsi hanya sedikit. Na-MMT di pH 5
mengalami deprotonasi yang menyebabkan
permukaan bermuatan negatif. Sedangkan
pada Zr-MMT di pH 7, uranium membentuk
senyawa kompleks [(UO2)(OH)T,
UO2)2(0OH)2]?* dan [(UO2)3(0OH)®%][29] sehingga
pada pH 5 dan 7 yang teradsorpsi mengalami
peningkatan. Pada pH 9 absorbat sangat
dipengaruhi ion hidroksil hinga menbentuk
senyawa kompleks anion [(UO2)3(OH)7][30]
yang menyebabkan adsorpsi menurun.

—@— Na-MMT Zr-MMT

g 100

2 80 c/\
[72]

2

o 60

)

o

< 40

2

o 20

0

[ 0

0 2 4 6 8 10
pH

Gambar 7. Pengaruh pH terhadap efisiensi
adsorpsi uranium oleh Na dan
Zr-MMT

e) Koefisien distribusi (Kd) Na dan
Zr-Montmorillonite
Koefisien  distribusi  (Kd) adalah

perbandingan  konsentrasi  uranium  di
adsorben terhadap konsentrasi uranium di
larutan [31]. Kd dapat juga dilihat dari variasi
pH yang relatif baik, telah diketahui bahwa Kd
pada Na-MMT adalah 23,42x10° ml/g
sedangkan pada Zr-MMTadalah
48,26x10% mL/g. Nilai Kd dapat dilihat pada
Gambar 8.

60
mpH 5 Na-MMT

S0 | mpH 7 Zr-MMT
40

30
20
10

0

Kd (10 3 ml/g)

5 7
pH

Gambar 8. Koefisien distribusi (Kd) dari
adsorpsi uranium oleh Na dan
Zr-MMT pada pH relatif baik
masing - masing

SIMPULAN

Karakteristik hasil difraksi sinar-X dari
Na dan Zr-MMT memiliki perbedaan yaitu
terdapat puncak pada Zr-MMT pada 26 yaitu
3,25°. Rasio Si/Al pada Zr-MMT lebih besar
dari rasio Si/Al Na-MMT masing—masing yaitu
3,7 dan 2,6.

Efisiensi adsorpsi maksimum dari
waktu kontak pada adsorben Na dan Zr-MMT
yaitu 84,65% dan 91,45%, sedangkan
efisiensi adsorpsi pada pH yang relatif baik
dari Zr-MMT lebih besar vyaitu 96,52%
dibandingkan dengan Na-MMT yaitu 93,68%.
Sedangkan koefisien distribusi (Kd) pada
Zr-MMT lebih besar yaitu 48,26x10% mL/g
dibandingkan  dengan  Na-MMT  vyaitu
23,42x103 mL/g. Kinetika dari kedua
adsorben tersebut mengikuti pseudo orde
kedua dengan kz masing — masing yaitu
0,000354 dan 0,000458 (g/mg min).

Modifikasi Na-MMT dengan
penambahan (ZrOClz2.8H20) menjadi Zr-MMT
dapat meningkatkan adsorpsi dan kinetika
adsorpsi uranium sehingga berpotensi dapat
digunakan sebagai alternatif adsorben untuk
pengolahan limbah uranium cair.
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