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ABSTRAK

PENENTUAN KONDISI OPTIMUM EKSTRAKSI PELARUT UNTUK
MEMISAHKAN MANGAN DARI LARUTAN PELINDIHAN BUATAN
MENGGUNAKAN ASAM ORGANOFOSFINAT (CYANEX 272) SEBAGAI
EKSTRAKTAN

Oleh

Andira Rahma Safitri

Meningkatnya produksi baja global mendorong peningkatan permintaan
mangan, diperkirakan mencapai 23 juta ton pada tahun 2030 (ESDM). Mangan
memiliki beragam aplikasi, antara lain pada industri baja, pigmen, las, pupuk,
pestisida, keramik, elektronik, baterai, cat, pemutih, katalis, dan disinfektan.
Ekstraksi pelarut, khususnya menggunakan cyanex 272 merupakan metode
termurah untuk memperoleh kembali mangan. Penelitian ini, dilakukan di
Laboratorium Kimia Analisis dan Laboratorium Hidrometalurgi BRIN Tanjung
Bintang (Mei-Agustus 2022). Metode pemisahan Mn dari larutan pelindihan buatan
dengan cara ekstraksi pelarut menggunakan cyanex 272 sebagai ekstraktan dan
kerosene sebagai pelarut organik. Variabel ekstraksi pelarut meliputi konsentrasi,
konsentrasi persen cyanex 272, dan variasi cyanex 272 tersaponifikasi. Hasil
penelitian menunjukkan kondisi optimum dicapai pada konsentrasi asam asetat 0,5
M (35,98% Mn), konsentrasi cyanex 272 40% (49,39% Mn), dan saponifikasi
cyanex 272 5% (98,43% Mn).

Kata kunci: mangan, ekstraksi pelarut, cyanex 272, saponifikasi.



ABSTRACT

DETERMINATION OF OPTIMUM SOLVENT EXTRACTION
CONDITIONS TO SEPARATE MANGANESE FROM ARTIFICIAL
LEACHING SOLUTION USING ORGANOPHOSPHINIC ACID (CYANEX
272) AS AN EXTRACTANT

By

Andira Rahma Safitri

Increasing global steel production is driving increased demand for manganese,
estimated to reach 23 million tons in 2030 (ESDM). Manganese has various
applications, including in the steel, pigment, welding, fertilizer, pesticide, ceramic,
electronics, battery, paint, bleach, catalyst and disinfectant industries. Solvent
extraction, especially using cyanex 272 is the cheapest method to recover
manganese. This research was carried out at the BRIN Tanjung Bintang Analytical
Chemistry Laboratory and Hydrometallurgical Laboratory (May-August 2022).
The method for separating Mn from an artificial leaching solution is by solvent
extraction using cyanex 272 as an extractant and kerosene as an organic solvent.
Solvent extraction variables include concentration, percent concentration of cyanex
272, and variations of saponified cyanex 272. The research results showed that
optimum conditions were achieved at acetic acid concentration of 0.5 M (35.98%
Mn), cyanex 272 concentration of 40% (49.39% Mn), and saponification of cyanex
272 5% (98.43% Mn).

Keywords: manganese, solvent extraction, cyanex 272, saponification.
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I. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Mangan (Mn) merupakan komponen utama dalam pembuatan baja paduan
bersama dengan logam besi. Pada industri baja Mn memiliki sifat khusus di
banding dengan logam lain yang berhubungan dengan kekerasan, ketahanan
korosi, dan lain-lain. Selain itu Mn juga digunakan dalam industri pigmen, las,
pupuk, pestisida, keramik, elektronik, industri baterai, cat, sebagai oksidan untuk
pembersih, pemutih, katalis, dan desinfeksi. Mangan adalah unsur penting bagi
manusia dan makhluk hidup lainnya dan terjadi secara alamiah pada banyak
sumber makanan (Eaton and Baird, 2005). Pada tahun 2020 Afrika Selatan
memiliki cadangan dan produksi Mn terbesar dunia, sedangkan Cina negara
dengan impor Mn terbesar dunia. Indonesia memiliki cadangan sumber daya yang
tidak begitu besar menurut badan geologi tahun 2020 hanya sebesar 3,8% dengan
berat 49,6 juta ton dengan total cadangan dunia sebanyak 1,3 M ton, tetapi bijih
mangan Indonesia (khususnya NTT) termasuk kualitas No.1 dunia. Sumber daya
mangan di Indonesia terdapat pada daerah Sumatra, Jawa, Kalimantan, Sulawesi,
Maluku, dan Nusa Tenggara. Cadangan bijih mangan sebagian besar terdapat di
Nusa Tenggara yaitu sebesar 77% (Kementerian ESDM, 2021).

Proses mengekstraksi logam dari bijihnya dan memurnikannya disebut proses
metalurgi. Pemrosesan metalurgi bijih meliputi konsentrasi bijih, konversi
konsentrat menjadi oksida, dan pemurnian logam. Konsentrasi bijih dapat
dilakukan dengan dua cara, dengan metode fisik (pemisahan magnetik, pelindihan
hidrolik, dan flotasi buih) atau metode kimia (pelindihan). Konversi konsentrat
menjadi oksida dapat dilakukan dengan pemanggangan atau kalsinasi, sedangkan

penyulingan logam dilakukan dengan pencairan, elektrolisis, atau kadang-kadang



distilasi. Berbagai jenis metalurgi adalah pyrometallurgy,

biometallurgy/bioleaching, dan hydrometallurgy (Liew, 2008)

Setelah mineral ditambang dari bumi, selanjutnya mineral akan diubah kebentuk
logamnya. Proses mineral dressing atau teknik benefikasi telah dikembangkan
untuk memisahkan mineral yang berharga dari unsur yang tidak diinginkan,
sebelum proses melting. Proses mineral dressing melibatkan dua tahap yaitu
mineral dressing adalah pengurangan ukuran (comminution) lumpore yang telah
di recovery dari tambang menjadi partikel yang berukuran serupa dengan ukuran
Kristal atau butiran dari mineral yang di recovery. Setelah operasi penentuan
ukuran selesai, mineral dipisahkan dari gangue yang tidak terikat dan mineral
logam yang berbeda dipisahkan satu sama lain menggunakan berbagai teknik
yang bergantung pada perbedaan fisik atau kimiawi antarjenisnya (Bodsworth,
2018).

Pengolahan bijih mineral dapat dilakukan dengan cara pelindihan, pelindihan
dapat didefinisikan sebagai proses ekstraksi senyawa utama dari padatan yang
dapat larut dari suatu larutan. Secara lebih luas, pelindihan diartikan sebagai
proses pelarutan selektif mineral atau bijih dengan bantuan suatu reagen kimia
tertentu sebagai pelarut untuk memisahkan unsur yang diinginkan dari
pengotornya. Hanya unsur yang diinginkan yang akan larut dengan reagen kimia.
Dengan demikian, pelindihan bertujuan untuk menghilangkan komponen yang
menarik dari partikel fase padat ke dalam larutan yang kemudian dapat digunakan

untuk proses lebih lanjut (Bramantyo, 2014).

Pada proses pemisahan dan pemurnian diperlukan pengetahuan dan keterampilan.
Terutama jika memisahkan komponen dengan kadar yang sangat kecil. Untuk
tujuan tersebut ilmu kimia telah dikembangkan untuk menjelaskan berbagai cara
pemisahan. Dari pemisahan sederhana yang sering dilakukan sehari-hari sampai
metode pemisahan dan pemurnian yang kompleks (Bahti, 1998). Campuran
adalah satu contoh materi yang tidak murni, yaitu bukan sebuah unsur atau
senyawa. Campuran dapat berupa campuran homogen dan heterogen. Campuran
homogen (larutan) adalah campuran unsur-unsur dan atau senyawa yang

mempunyai susunan seragam. Selain itu, campuran merupakan penggabungan zat



tunggal atau lebih yang semua partikelnya berubah merata sehingga membentuk
satu fase (Petrucci, 1987).

Ekstraksi pelarut memiliki kelebihan seperti metode termurah dan paling banyak
cocok untuk memperoleh kembali mangan dan logam lainnya. Secara umum,
ekstraksi pelarut mangan menggunakan berbagai ekstraktan telah dilakukan dari
media asam atau asam lemah. Beberapa ekstraksi dibuat menggunakan ekstraktan
berbasis fosfor. Ekstraksi Mn(l1) dari sulfat dengan menggunakan garam natrium
HDEHP, PC 88C, dan cyanex 272 di kerosene. Pemisahan kotoran mangan dari
nikel dan seng dari cairan pelindihan kobalt adalah tujuan studi ekstraksi mangan
yang paling umum (Devi et al., 2000). Ekstraksi Mn(ll) dengan garam natrium
cyanex 272 5,0% untuk mangan. Teknik ekstraksi pelarut menggunakan cyanex
272 sebagai ekstraktan telah diselidiki untuk pemisahan selektif nilai logam,

khususnya seng dan mangan dari larutan sulfat (Salgado, 2003).

Pada penelitian ini akan digunakan metode ekstraksi pelarut dengan menggunakan
fase organik (kerosene dan ekstraktan cyanex 272) dengan variasi konsentrasi
asam asetat dan konsentrasi ekstraktan, serta dengan dilakukannya saponifikasi
pada ekstraktan cyanex 272 menggunakan amonia (NH4OH) untuk diambil fase
organiknya dalam ekstraksi pelarutnya. Pemisahan mangan diambil dari larutan
buatan menggunakan Mangan sulfat (MnSOa), Besi(ll) sulfat (FeSO4), Magnesium
sulfat (MgSO4), asam tanat (C7éHs2046), dan asam asetat (CH3COOH) setelah itu
dianalisis menggunakan instrumen ICP-OES. Penelitian ini dilakukan di
Laboratorium Kimia Analisis dan Laboratorium Hidrometalurgi Pusat Riset
Teknologi Pertambangan, Badan Riset dan Inovasi Nasional (BRIN).



1.2 Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

1.  Mendapatkan hubungan antara variabel ekstraksi pelarut terhadap persen
perolehan Mn yang dilanjutkan pada penentuan kondisi optimum.

2. Mendapati berbagai pengaruh variabel ekstraksi pelarut untuk mencari
kondisi optimum ekstraksi meliputi konsentrasi asam asetat, konsentrasi

cyanex 272 dan pengaruh saponifikasi.

1.3 Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini adalah untuk memberikan informasi tentang hasil
penentuan kondisi optimum ekstraksi pelarut untuk memisahkan Mn dari larutan
pelindihan buatan untuk memperoleh unsur Mn yang terpisah dari unsur logam

lain.



Il.  TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Bijih Mangan

Bijih mangan merupakan logam yang reaktif terhadap oksigen sehingga unsur ini
tidak ditemukan dalam keadaan bebas di alam. Dalam keadaan murni, logam
mangan berwarna putih seperti perak, sangat keras tetapi mudah patah. Logam
mangan mudah teroksidasi oleh udara dengan tingkat oksidasi yang bervariasi
yaitu dari +2 hingga +7. Salah satu sifat terpenting senyawa mangan adalah reaksi
reduksi oksidasi (redoks). Mangan juga bereaksi dengan air dan membebaskan gas
hidrogen serta mudah larut dalam larutan asam membentuk ion mangan(ll).
Mangan memiliki berbagai tingkat oksidasi, sehingga unsur ini dapat ditemukan
dalam lebih dari 300 jenis mineral. Dari jumlah tersebut, ada 12 jenis mineral
yang memiliki nilai ekonomi dan diperdagangkan. Beberapa diantaranya adalah
MnO: (pirolusit), Mn2O3 (braunit), (FeMnZe)O (franklinit), BaMngO16(OH)4
(psilomelan), Mn304 (hausmanit), MnO(OH) (manganit), dan MnCO3
(rodokrosit) (Svehla, 1985). Bijih mangan (MnOz) memiliki bentuk seperti serbuk
hitam yang sangat banyak manfaatnya, antara lain dipakai untuk pewarna gelas ,
pelapis hitam, pengering dalam cat hitam dan sebagai oksidator dalam sel baterali
kering. Pada baterai MnO> dicampur dengan NH4ClI dan ZnCl, dalam air dan
ditambah tepung kanji agar diperoleh medium pasta yang kental sebagai perekat
untuk menghindari kebocoran. Campuran ini juga berfungsi sebagai media
elektrolit kering, dibungkus dengan lembaran Zn yang berfungsi sebagai anode
sedangkan di dalamnya (bagian tengah) ditanamkan sebatang karbon sebagai
katode (Sugiyarto dkk., 2010). Bijih mangan dapat dilihat pada Gambar 1.



Gambar 1. Bijih mangan

Sebaran mangan di wilayah Indonesia cukup memberi potensi untuk dijadikan
sebagai daerah penambangan. Hal ini dapat dibuktikan dengan adanya peta
distribusi perizinan bahan tambang di Indonesia (Hakim dkk, 2012) yang
disajikan pada Gambar 2.
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Gambar 2. Sebaran perizinan pertambangan di Indonesia (Ditjen Minerba, 2014).

Salah satu wilayah yang memiliki penyebaran mangan cukup banyak adalah
Provinsi Nusa Tenggara Timur. Kepulauan Nusa Tenggara merupakan tempat
ditemukannya formasi pra-tersier terbatas di Pulau Timor dan Sumbawa
sedangkan pulau-pulau lainnya belum diketahui adanya singkapan pra-tersier.

Pulau Timor yang meliputi wilayah Timor Tengah Utara (TTU) termasuk dalam




tipe pegunungan kelopak di mana intensitas tektoniknya cukup aktif. Dengan
struktur geologis yang demikian, memberikan dampak pada sebaran batuan dan
mineral terutama mangan. Oleh karena itu mineral mangan merupakan ikon Nusa
Tenggara Timur yang selama ini diekspor dalam bentuk bahan mentah ke luar
negeri. Wilayah Kabupaten Timor Tengah Utara (TTU) seperti yang disajikan
pada Gambar 3 merupakan daerah pengambilan sampel bijih mangan (Ramli dkk,
2002).
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Gambar 3. Daerah pengambilan sampel batuan mangan (Ditjen Minerba, 2014).

2.2 Pengolahan bijih mangan

Prosedur pengolahan logam dari bijihnya melewati tiga tahapan, yaitu pemekatan
bijih, ekstraksi logam dari bijihnya termasuk reduksi logam dan pemurnian
(refining) logam (Sugiyarto dkk., 2010).

A. Pemekatan

Pada tahap ini mineral dipisahkan semaksimal mungkin dari batu-batuan yang
tidak diinginkan. Tahapan ini dilakukan dengan penggerusan bijih menjadi
pecahan-pecahan yang lebih kecil, kemudian pemisahan dilakukan dengan metode

flotasi (flotation).



B. Ekstraksi

Ekstraksi logam dari bijih pekat melibatkan proses reduksi logam dari tingkat
oksidasi positif menjadi logam bebas. Sebelum reduksi, biasanya diperlukan
beberapa perlakuan lain seperti proses pelengkatan (sintering), yaitu suatu
pemanasan bijih lembut tanpa pelelehan untuk memperoleh bijih yang lebih besar
ukurannya atau kalsinasi, yaitu pemanasan bijih karbonat atau oksida untuk
membebaskan gas karbon dioksida, misalnya:

4FeCO:s (s) + 02 (g) — 2Fe20s (s) +4C0O2 (g) 1)

Selain itu dapat juga dilakukan pemanggangan (roasting), yaitu suatu proses
pemanasan dalam oksigen atau udara di bawah titik leleh bijih yang biasanya

dilakukan pada bijih sulfida untuk memperoleh oksidanya, misalnya:
2PbS (s) + 302 (9) — 2PbO (g) + 2502 (9) )

Proses ekstraksi, reduksi dan pemurnian mineral/logam secara umum dibagi
dalam tiga macam metalurgi yaitu pirometalurgi, elektrometalurgi dan
hidrometalurgi. Pirometalurgi melibatkan reaksi kimia pada temperatur tinggi.
Misalnya dalam smelting (peleburan atau pelelehan), reduksi mineral
menghasilkan lelehan logam yang dapat dipisahkan dari batuan yang tak
diinginkan. Pada proses reduksi biasanya dipakai karbon atau logam lain.
Elektrometalurgi merupakan suatu proses reduksi mineral atau pemurnian logam

dengan menggunakan energi listrik.

Produksi baja global
(juta ton)

2000 2005 2010 E 20208 <U¢

B cn= Seluruh Duni

Gambar 4. Grafik permintaan mangan global sektor produksi baja
(Kementerian ESDM, 2021).



Bijih mangan global dalam bentuk
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Gambar 5. Grafik permintaan mangan global dalam bentuk paduan
(Kementerian ESDM, 2021).

Berdasarkan grafik pada Gambar 4 permintaan mangan global meningkat dari
tahun 2000 seiring dengan peningkatan produksi baja. Konsumsi mangan dalam
setiap ton baja mengalami peningkatan dari 0,69% menjadi 0,75% dari rentang
tahun 2010-2015. Permintaan baja meningkat sebesar + 5,2% per tahun.
Permintaan mangan untuk paduan baja pada Gambar 5 mencapai 23 juta ton pada
tahun 2030 (Kementerian ESDM, 2021).

Permintaan Mangan dari Baterai Li-ion (khusus kimia
baterai NMC dan LMO)

Gambar 6. Grafik permintaan mangan global sektor industri baterai
(Kementerian ESDM, 2021).

Permintaan mangan diperkirakan akan meningkat secara signifikan pada 5 tahun

kedepan pada Gambar 6 seiring dengan rencana pengembangan industri baterai
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dengan bahan baku Mangan (Nickel Manganese Cobalt Oxide dan Lithium
Manganese Oxide). Total permintaan mangan untuk industri baterai pada tahun
2040 mencapai angka 1 juta MT (Kementerian ESDM, 2021).

2.3 Hidrometalurgi

Hidrometalurgi merupakan istilah umum untuk proses yang melibatkan air dalam
ekstraksi dan reduksi logam. Pada proses pelindihan (leaching) logam,
senyawanya akan terlarut dan lepas dari bijihnya atau langsung keluar dari
endapan bijihnya, sehingga terbentuk larutan logam tersebut dalam air. Larutan ini
selanjutnya dimurnikan dan setelah itu senyawa logam murni dapat direduksi
langsung menjadi logamnya, sedangkan jika yang terbentuk berupa endapan maka
dapat dipisahkan dengan penyaringan.

Proses pemurnian bijih mangan yang berasal dari mineral mangan perlu dilakukan
secara hidrometalurgi. Pelindihan secara reduktif dalam pelarut asam sulfat
(H2S04) dengan serbuk gergaji sebagai reduktor merupakan salah satu proses
secara hidrometalurgi untuk mendapatkan logam mangan dalam pelarut asam
sulfat. Konsentrasi serbuk gergaji dan waktu pelindihan menjadi parameter utama.
Semakin tinggi konsentrasi, maka jumlah mangan yang larut semakin banyak dan
waktu kontak yang berlebihan antara pelarut dengan bijih dapat menyebabkan
peningkatan persentase pengotor yang ada dalam larutan.

Proses hidrometalurgi melibatkan penghilangan logam dari berbagai jenis bijih,
konsentrat dan limbah produk dengan menggunakan larutan berair yang
mengandung reagen kimia yang berbeda. Proses tersebut ditunjukan pada Gambar
7 (Bazhko, 2009). Proses ini umumnya mencakup unit operasi berikut
pemanggangan (tidak selalu), pencucian dengan asam, basa atau air, penghilangan
pengotor seperti besi, proses pemisahan dan pemulihan, serta pemurnian logam
yang diperoleh kembali (Haghshenas et al., 2007). Dalam flowsheet
hidrometalurgi tipikal untuk persiapan mangan sulfat monohidrat dari bijih
mangan pada Gambar 8. Bijih mangan dihancurkan, ditumbuk, dan diayak.
Diikuti dengan pencucian menggunakan asam yang sesuai, residu yang tercuci

selanjutnya dipisahkan dari cairan menggunakan filter. Kapur ditambahkan untuk
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menghilangkan kotoran lebih lanjut. Cairan murni setelah penghilangan gipsum
diuapkan dan dikristalkan untuk membentuk mangan sulfat monohidrat
(Hariprasad et al., 2009).

Bijih/konsentrat/kalsin

_ Oksidator/reduktor_ l Reagen pelindi

PELINDIAN
leaching

l

PEMISAHAN SOLID-LIKUID ;
Residu

Neutralizing agent, karbon Solid-liquid separation (padat)
aktif, resin, pelarut organik.

l Larutan Kaya (larutan hasil pelindian)

A

PEMURNIAN LARUTAN
HASIL PELINDIAN

Solution purification

Presipitating agent or
J' electric current

!

Tidak selalu digunakan [ RECORVERY ]

Produk : logam, senyawa
(Hidroksida, oksida dan produk
lainnya)

Gambar 7. General flowsheet proses hidrometalurgi (Mubarok, Z., 2020).
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Bijih pirolusit (100g)
39,74g Mn, 16,149 Fe

Pencucian 4 M H,S0q,, 40 °C
l 1,5 Jam, L/S: 5, 0.8M H202
Residu Filtrasi

A

28,59 Mn, 10,19 Fe
4,29 Mg, 4,0g Silika

Mengendapkan ‘ 4,0 M NH,OH
< - Pengendapan [«
Fe, Mg, ... dll (pH=9)
Filtrat, didihkan 100 °C
Pengendapan
— 200 °C, 1 jam
Kalsinasi <

/J'
MnSQO4.H20

(150,60) (>99,4%)
(0,479 FeSOy)

Gambar 8. Flowsheet hidrometalurgi tipikal untuk persiapan mangan sulfat
monohidrat (Hariprasad et al., 2009).

Teknik pemrosesan hidrometalurgi yang inovatif untuk residu proses industri seng
dan mangan umumnya mengurangi proses pemanggangan konvensional diadopsi
untuk pembuatan mangan dioksida elektrolitik (EMD)/mangan dioksida kimia
(CMD) dari bahan manganiferous yang terjadi secara alami. Lembar aliran
diadopsi untuk pembuatan EMD dan CMD dari pirolusit melibatkan
pemanggangan-reduksi, pencucian, pemurnian, dan elektrolisis untuk
mendapatkan EMD dan pengendapan, pencucian, kalsinasi dan pengeringan untuk
mendapatkan CMD-tipe 2. Namun, perawatan bahan-bahan ini menghadapi

kesulitan tertentu. Kesulitan utama ialah penggunaan bijih bersih berkadar tinggi
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75% (MnOy), efisiensi pemulihan di bawah 80%, prosesnya yang memerlukan
pengukuran pengendalian polusi tertentu, serta proses pemanggangan reduksi
tidak efisien energi (Nealson and Saffarini, 1994).

Untuk mengatasi kesulitan tersebut, metode lain yang diterapkan pada kadar
pirolusit yang berbeda, dan hasilnya menunjukkan bahwa tidak perlu
menggunakan proses reduksi tinggi. Kekuatan dari teknik ini terletak pada
kesesuaian untuk mengekstrak mangan dari berbagai tingkat pirolusit dan
menghasilkan kualitas MnO kelas baterai yang dibutuhkan. Selanjutnya, larutan
yang dihasilkan dapat digunakan untuk produksi logam mangan elektrolit lebih
lanjut. Lembar aliran yang disederhanakan dikembangkan untuk pembuatan EMD
dan CMD dari bahan bantalan pirolusit dan manganiferous dari pabrik
pertambangan elektro seng lumpur anoda (Kirk-Othmer, 1983). Hidrometalurgi

memberikan beberapa keuntungan antara lain:

1. Bijih tidak harus dipekatkan melainkan hanya dihancurkan menjadi bagian-
bagian lebih kecil.

2. Pemakaian batu bara dan cokas pada pemanggangan bijih dan sekaligus sebagai

reduktor dalam jumlah besar dapat dihilangkan.

3. Polusi atmosfer oleh hasil samping pirometalurgi sebagai belerang dioksida,

arsenik(I11) oksida dan debu tungku dapat dihindarkan.

4. Untuk bijih-bijih kadar rendah (lower grade) metode ini lebih efektif.

2.3.1 Langkah Dasar Hidrometalurgi

Proses sebenarnya ekstraksi logam dari bijih tergantung pada sifat bijih dan
logam. Tidak ada metode pengkonsentrasian universal untuk ekstraksi logam
termasuk mangan. Berikut langkah-langkah umum dalam proses metalurgi:
(Hariprasad et al., 2009)

A. Pertambangan adalah proses mengeluarkan bijih dari tambang, ketika bijih

terjadi di dekat permukaan bumi dan dapat langsung digali.
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B. Penumpasan adalah bijih yang diekstraksi dalam bongkahan besar. Sangat
penting untuk memecahnya menjadi potongan-potongan kecil.
C. Menggiling adalah bijih yang sudah dihancurkan kemudian akhirnya digiling

menjadi bubuk halus di pabrik stempel atau pulveriser.

2.4 Pelindihan

Ekstraksi padat-cair atau disebut juga pelindihan adalah transfer difusi komponen
terlarut dari padatan ke dalam pelarutnya. Proses ini merupakan proses yang
bersifat fisik karena komponen terlarut dikembalikan lagi pada keadaan semula
tanpa mengalami perubahan kimiawi (Basset, 1994). Umumnya, larutan cair yang
digunakan dalam pelindihan adalah air, asam sulfat, asam klorida, dan asam
sianida (BAPEDAL, 2003). Dalam proses hidrometalurgi, pelindihan merupakan
proses membersihkan larutan dari pengotor tidak dinginkan yang ikut terlarut
pada proses pelindihan (Sudarsono, 1987). Ekstraksi dari bahan padat dapat
dilakukan jika bahan yang diinginkan dapat larut dalam larutan pengekstraksi.
Ekstraksi akan dilakukan berulang—ulang apabila padatan yang larut dalam
pelarutnya hanya sedikit (Basset, 1994). Faktor—faktor yang memengaruhi laju
pelindihan adalah preparasi sampel, waktu pelindihan, kuantitas pelarut,
konsentrasi pelarut, jenis pelarut, dan suhu pelindihan (Arsyad, 2001). Setelah
dilakukan pelindihan, ada beberapa cara untuk mengambil produk akhir yang
diinginkan. Umumnya logam diperoleh dengan cara elektrowinning dari
larutannya (Sudarsono, 1987) atau dengan pengendapan (presipitasi) kimiawi
(BAPEDAL, 2003).

Proses pelindihan mangan dilakukan dengan cara hidrometalurgi. Awalnya,
pelindihan mangan digunakan dengan cara mengubah batuan mangan atau sumber
mangan menjadi ferromangan dan silikon mangan. Pembuatan ferromangan
diproduksi dengan menggunakan tanur tiup dan kokas atau arang kayu sebagai

reduktor.



Tetapi cara ini lambat laun ditinggalkan karena faktor lingkungan dan efisiensi
pengerjaan yang kurang baik (Zhang, 2007). Hingga saat ini penelitian dilakukan
untuk mengekstraksi logam mangan melalui pelindihan reduktif dengan berbagai
jenis reduktor. Umumnya senyawa mangan merupakan senyawa yang stabil, baik
dalam kondisi asam atau basa. Sehingga, proses pelindihan reduktif dalam media
larutan asam dengan penambahan reduktor merupakan cara pengolahan sumber
mangan (Zhang, 2007). Penelitian pelindihan sumber mangan berkembang
menggunakan berbagai macam pelarut seperti asam sulfat (Das, 1982) dengan
tambahan reduktor seperti asam oksalat (Yuanbo, 2013). Beberapa parameter
proses yang perlu diteliti meliputi konsentrasi media asam, kecepatan
pengadukan, suhu, dan waktu pelindihan. Parameter tersebut dapat digunakan

sebagai nilai pengolahan mangan yang ekonomis dan efisien.

Beberapa proses menunjukkan untuk melindihkan (leaching) mangan dari padatan
kaya mangan diperlukan asam dan agen pereduksi untuk mengubah bentuk tidak
larut (Mn**) menjadi larut dalam larutan (Mn?*), terutama larutan asam (De
Michels et al., 2009). Mangan oksida direduksi dari biloks yang lebih besar
menuju biloks yang lebih rendah seperti reaksi (3) (Cheng et al., 2009).

MnO2=Mn203=Mn30s=Mn0O 3

2.5 Mangan Sulfat (MnSQ4)

Mangan ditemukan oleh Johann Gahn pada tahun 1774 di Swedia. Mangan adalah
unsur kimia dengan nomor atom 25 dan memiliki simbol Mn. Dalam keadaan
normal, mangan memiliki bentuk padat. Logam mangan berwarna putih keabu-
abuan. Mangan termasuk logam berat dan sangat rapuh dan mudah mengalami
oksidasi. Mangan termasuk golongan transisi dengan titik lebur yang tinggi
sekitar 1.250 °C. Mangan cukup elektropositif dan mudah melarut dalam asam
bukan pengoksidasi (Sudianto, 2011). Salah satu senyawa mangan adalah
mangan(lI1) sulfat dengan rumus kimia MnSQO4, merupakan senyawa berwarna
merah muda dan memiliki berat molekul 151 gram/mol. Mangan(ll) sulfat bersifat
tidak mudah terbakar, mempunyai titik leleh 7000 °C, tidak volatil, dan mudah
larut dalam air dingin maupun air panas (MSDS, 2003).
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2.6 Ekstraksi Pelarut

Ekstraksi pelarut memanfaatkan perbedaan kelarutan suatu zat terlarut dalam dua
pelarut yang tidak saling campur untuk memisahkannya. Metode ini efisien dan
efektif memisahkan zat organik maupun anorganik, baik dalam skala makro
maupun mikro. Prosesnya melibatkan pemindahan ion logam dari fase air ke fase
organik (pelarut organik). Singkatnya, ekstraksi adalah pemisahan suatu
komponen dari campurannya dengan memanfaatkan pelarut yang tidak bercampur
dengan air, ilustrasi proses ekstraksi dapat dilihat pada Gambar 9 sehingga
komponen target berpindah ke pelarut tersebut (Purwani dkk., 2008).

Pelarut

berair

Pelarut

organik
Tambahkan fase Kocok atau aduk Fase menetap dan
pelarut yang tidak agar molekul terpisah dengan
dapat bercampur dapat berpartisi gravitasi

Gambar 9. Prinsip proses ekstraksi cair-cair/pelarut (Purwani dkk, 2008).

Metode pemisahan, baik preparatif maupun analitik, memanfaatkan prinsip
distribusi zat terlarut antara dua pelarut yang tidak saling campur. Ekstraksi
pelarut, yang menggunakan peralatan sederhana seperti corong pisah, merupakan
metode pemisahan yang umum digunakan berdasarkan prinsip ini. Prosesnya
melibatkan pemisahan zat terlarut dalam pelarut A dengan menambahkan pelarut
B. Zat terlarut akan terdistribusi di antara kedua pelarut tersebut hingga mencapai
kesetimbangan. Konsentrasi zat terlarut pada kedua pelarut dalam keadaan

setimbang mengikuti Hukum Distribusi Nernst.
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Koefesien distribusi ditunjukkan pada Persamaan 4:

Co
Kd = c. 4)
Keterangan:
Kd : Koefisien distribusi
Co : Konsentrasi zat terlarut pada pelarut organik
Ca : Konsentrasi zat terlarut pada pelarut air

Dari nilai koefisien distribusi dilihat dari Persamaan 4 tersebut dapat menentukan
faktor pisah (FP) dari unsur satu dengan unsur lainnya. Faktor pisah digunakan
sebagai ukuran keberhasilan suatu proses ekstraksi dan mengetahui kondisi
optimum ekstraksi. Faktor pisah (FP) merupakan perbandingan antara koefisien
distribusi suatu unsur dengan koefisien distribusi unsur yang lainnya. Ekstraksi
merupakan metode pemisahan yang didasarkan atas perbedaan kelarutan suatu zat
terlarut dalam pelarut (Handini dkk., 2019).

Persamaan 5 untuk memperoleh FP adalah:

Kd,

FP = )

Keterangan:

Kd: : Koefisien distribusi unsur 1

Kd> : Koefisien distribusi unsur 2

Efisiensi proses ekstraksi (Persen ekstraksi) dapat dinyatakan dengan persen zat
terlarut yang terekstrak, yang dapat diperoleh dengan persamaan 6 sebagai
berikut:

Persen Ekstraksi = % x 100% (6)

Keterangan:

Mx  : Massa terekstrak

M : Massa umpan mula-mula
E : Efisiensi ekstraksi (%)
(Purwani dkk., 2008).
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2.6.1 Faktor-Faktor yang Memengaruhi Ekstraksi

Berikut adalah faktor-faktor yang memengaruhi proses ekstraksi: (Purwani dkk.,
2008)
a.  Jenis pelarut
Jenis pelarut menentukan senyawa yang terekstrak, jumlah zat terlarut, dan
kecepatan proses.
b.  Suhu
Peningkatan suhu mempercepat kinetika ekstraksi dan meningkatkan
kelarutan zat terlarut, sehingga difusi dan kecepatan ekstraksi meningkat.
Namun, perlu dipertimbangkan potensi kerusakan material pada suhu tinggi.
c.  Konsentrasi pelarut dan bahan baku
Konsentrasi pelarut dan bahan baku yang tinggi meningkatkan jumlah
senyawa terlarut dan laju ekstraksi.
d.  Pengadukan
Pengadukan mempercepat reaksi antara pelarut dan zat terlarut dengan
meningkatkan difusi dan perpindahan material, sekaligus mencegah
pengendapan.
e.  Lama waktu ekstraksi
semakin lama waktu ekstraksi, semakin banyak senyawa yang terekstrak

karena kontak antara zat terlarut dan pelarut berlangsung lebih lama.

2.6.2 Metode Ekstraksi yang dapat digunakan untuk Mangan

Hariprasad et al (2009) melakukan penelitian dalam reaktor gelas 250 mL yang
disimpan di atas piring panas keramik dengan sistem pengadukan magnet. Reaktor
dilengkapi dengan kondensor refluks. Awalnya, jJumlah asam sulfat pekat yang
diperlukan dicampur secara menyeluruh dengan jumlah kertas parut yang
ditimbang dan pulp tersebut dipindahkan kebubur bijih dengan densitas pulp
tetap. Campuran total dipanaskan hingga suhu yang telah ditentukan dan diaduk
selama 8 jam. Sampel dikumpulkan pada interval waktu yang berbeda. Analisis

mangan dilakukan secara volumetrik dengan titrasi EDTA menggunakan indikator
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thymolthalexone. Unsur-unsur minor dianalisis dengan spektrofotometer serapan
atom. Hasil dalam eksperimen tersebut adalah kertas bekas dapat bertindak
sebagai agen pereduksi yang sangat baik untuk ekstraksi mangan dari bijih kelas
rendah/menengah. Ekstraksi mangan lebih dari 90% dapat diperoleh dengan
pelindihan bijih pada suhu 90°C, selama 8 jam dalam media asam sulfat. Dengan
variasi temperatur laju pelindihan meningkat. Peningkatan konsentrasi asam
meningkatkan pemulihan mangan. Ekstraksi mangan yang tinggi (93,1%)
diperoleh pada kondisi berikut: densitas pulp 10%, waktu 8 jam, asam sulfat 5%
(v/v), suhu 90°C dan konsentrasi reduktan terhadap bijih 0,5 M. Larutan
pelindihan diperkaya melalui daur ulang, dimurnikan dan diuapkan untuk

mendapatkan MnSO4.H20 murni tinggi.

Hereijgers et al (2016) melakukan penelitian meliputi pembuatan MMC, ekstraksi

dan pengukuran koefisien difusi. Didapatkan hasil untuk menggambarkan kinetika

ekstraksi kobalt dengan cyanex 272 dalam membran lembaran datar mikro

kontaktor, ditunjukkan bahwa valid untuk mengasumsikan kinetika orde satu

semu di bawah kondisi berikut ini:

1. ketika fase berair disangga dengan asetat penyangga dengan konsentrasi dalam
kisaran 0,5 sampai 2,0 mol/L.

2. ketika konsentrasi asam cyanex 272 melebihi konsentrasi CoSO4 berada
dikisaran 88,7 hingga 4,4 mol/L.

3. ketika konsentrasi CoSOg4 lebih rendah dari 0,0167 mol/L.

Dalam hal ini model tetap linier dan bisa diselesaikan secara analitik. Namun,
ketika konsentrasi kobalt dalam fase berair lebih tinggi dari 0,0167 mol/L, saturasi
antarmuka harus diperhitungkan. Akibatnya, model harus diselesaikan secara
numerik, namun masih sesuai dengan data eksperimen. Ketika cyanex 272
disabunkan, perbandingannya menunjukkan penurunan yang besar dalam kinetika
ekstraksi dengan cyanex 272 yang bersifat asam. Ini bukan karena kinetika reaksi
tidak teramati dalam eksperimen dengan cyanex 272 yang bersifat asam.
Kemungkinan besar kinetika orde satu semu tidak mungkin terjadi dengan cyanex
272 yang disabunkan. Penggunaan model orde non pertama untuk cyanex 272

yang telah disabunkan menunjukkan perbedaan kinetika ekstraksi. Penurunan
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kecil koefisien difusi dalam pelarut organic akibat peningkatan viskositas,
menjelaskan laju ekstraksi yang lebih lambat. Karenanya, untuk mengoptimalkan
kinetika ekstraksi kobalt dengan cyanex 272 pada kontaktor membran, disarankan

agar menggunakan cyanex 272 yang telah disabunkan sebagai fase penyangga.

Banda et al, (2012) melakukan penelitian dengan langkah yang digunakan
meliputi ekstraksi pelarut, pengaruh konsentrasi ekstraktan pada ekstraksi LRE
(La, Pr dan Nd), isoterm ekstraksi untuk Pr dan Nd oleh cyanex 272, pengaruh
konsentrasi cyanex 272 yang disabunkan pada ekstraksi LRE (La, Pr dan Nd).
Hasil yang didapatkan cyanex 272, D.EHPA, PC 88A, dan cyanex 301 digunakan
sebagai ekstraktan. Larutan klorida sintetik yang digunakan dalam penelitian
serupa dengan cairan pelindihan HCI dari pasir monasit setelah destruksi NaOH.
Hasil penelitian menunjukkan cyanex 272, baik dalam bentuk aslinya maupun
setelah disabunkan, efektif memisahkan lantanum (La) dari praseodimium (Pr)
dan neodimium (Nd) pada pH awal 4,94 di antara ekstraktan yang diuji.
Meskipun cyanex 272 1 M mampu memisahkan Pr dan Nd dari La secara efektif
dalam tiga tahap ekstraksi arus balik (rasio fase air/organik 1,5), terdapat
koekstraksi La sebesar 12,3%. Saponifikasi cyanex 272 secara signifikan
mengurangi ekstraksi La; peningkatan derajat saponifikasi dari 10% menjadi 50%
menghilangkan ekstraksi La, bahkan pada konsentrasi ekstraktan 50%.
Selanjutnya, penggunaan cyanex 272 2 M dengan saponifikasi 50% terbukti
efektif memisahkan Pr dan Nd dari La secara selektif dalam tiga tahap arus balik
(rasio fase air/organik 2). La yang terkoekstraksi dapat dihilangkan dengan
pencucian menggunakan larutan Nd murni, sementara Pr dan Nd terelusi secara

efisien menggunakan HCI 1 M dari fase organik.

2.7 Cyanex 272

Ekstraktan cyanex 272 termasuk ke dalam jenis ekstraktan organofosforik yang
mengandung kandungan aktif berupa senyawa bis (2,4,4-trimethylpentyl)
phosphinic acid dengan gugus aktif POOH. Produk keluaran dari perusahaan

Cytec, Inc. Kanada, telah terkenal akan selektifitasnya terhadap logam-logam.
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Salah satunya logam dari golongan tanah jarang dengan menggunakan metode
pemisahan ekstraksi cair-cair (ekstraksi pelarut) (Cytec, 2014).

Larutan fase aqueous yang diperoleh pada proses leaching bersamaan dengan
larutan fase organik yang diperoleh dari pelarutan ekstraktan cyanex 272 pada
Gambar 10, dalam pelarut n-heptana, kemudian dicampur untuk proses lanjutan,

yaitu proses ekstraksi cair-cair (Yuliusman dan Permana, 2004).

N,
<

CYANEX 272

(0]

/\

OH

Gambar 10. Struktur cyanex 272 (Cytec, 2014).

2.8 ICP OES

Instrument Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry (ICP-
OES) dapat digunakan untuk menentukan kadar logam berat. Sampel yang telah
mengalami preparasi dihantarkan pada plasma melewati nebulizer dan spray
chamber. Nebulizer berfungsi untuk mengubah cairan sampel menjadi aerosol.
Sedangkan spray chamber berfungsi untuk mentransportasikan aerosol ke plasma,
pada spray chamber ini aerosol mengalami desolvasi atau volatisasi yaitu proses
penghilangan pelarut sehingga didapatkan aerosol kering yang bentuknya telah
seragam (Noor, 2014; Yodha dkk, 2011). Saat sampel gas masuk ke dalam plasma
terjadi eksitasi atom, atom yang tereksitasi kembali ke keadaan dasar dengan
memancarakan energi pada panjang gelombang tertentu. Plasma dilengkapi
dengan tabung konsentris disebut torch yang memancarkan sinar radiasi dengan
tekanan dan suhu tinggi yang menyebabkan aerosol berbentuk partikel kecil
hingga menjadi ion (Noor, 2014). Intensitas energi yang dipancarkan pada
panjang gelombang sebanding dengan jumlah (konsentrasi) dari unsur yang

dianalisis. Panjang gelombang tersebut masuk ke dalam monokromator, dan
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diteruskan ke detektor. Lalu diubah menjadi sinyal listrik oleh detektor dan masuk

ke dalam integrator untuk diubah oleh sistem pembacaan data (Yodha, 2011).

Ada 2 jenis ICP yakni ICP-Optical Emission Spectrophotometer (ICP-OES) atau
ICP-Atomic Emission Spectrophotometer (ICP-AES) dan ICP-Mass
Spectrophotometer (ICP-MS) (Noor, 2014). Perbedaan mendasarnya adalah pada
ICP-MS atom dapat dibelokkan dalam sebuah medan magnet (atom tersebut
diubah menjadi ion terlebih dahulu). Karena partikel-partikel bermuatan listrik
dibelokkan dalam medan magnet dan partikel-partikel yang tidak bermuatan
(netral) tidak dibelokkan. lon-ion yang bermassa ringan akan dibelokkan lebih
daripada ion-ion yang bermassa berat. Selain itu, lon yang mempunyai muatan +2
(atau lebih) akan dibelokkan lebih daripada ion-ion yang bermuatan +1. Dua
faktor terebut digabungkan ke dalam perbandingan massa/muatan. Perbandingan
ini mempunyai simbol m/z (atau m/e) (Syukur, 2011). Keuntungan dari ICP
adalah memiliki kemampuan mengidentifikasi dan mengukur konsentrasi lebih
dari 80 elemen secara bersamaan dari ultratrace sampai ke tingkat komponen
utama dalam jangka waktu yang singkat yaitu 30 detik dan hanya menggunakan +
5 mL sampel. Batas deteksi ICP-OES mampu mencapai part per billion (ppb)
sedangkan ICP-MS mencapai part per trillion (ppt). Walaupun secara teori semua
unsur kecuali Argon dapat ditentukan menggunakan ICP, namun beberapa unsur
yang tidak stabil memerlukan fasilitas khusus untuk menanganinya, oleh karena
itu memerlukan biaya yang besar. ICP-MS tidak dapat mendeteksi halogen dan
sulit mendeteksi unsur bermuatan negatif (Syukur, 2011; Yodha, 2011; Noor,
2014).

ICP-OES menggunakan plasma yang digabungkan secara induktif untuk
menghasilkan atom dan ion tereksitasi yang memancarkan radiasi elektromagnetik
pada panjang gelombang dari elemen tertentu dengan bantuan argon sebagai gas
pembawa. Komponen dan tata letak ICP-OES dapat dilihat seperti pada Gambar
11. Intensitas emisi inilah yang digunakan untuk menunjukkan konsentrasi unsur
di dalam sampel. Instrumen ICP-OES dipilih karena memiliki batas deteksi yang
rendah untuk hampir seluruh elemen (0,1-10 ppb). Selektifitas yang sangat tinggi,

serta memiliki akurasi dan presisi yang baik serta waktu pengukuran yang relatif
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singkat. Kecermatan hasil analisis sangat bergantung pada sebaran kesalahan
sistematik dalam keseluruhan tahapan analisis. Kesalahan sistematik dapat
dikurangi menggunakan peralatan yang telah dikalibrasi menggunakan pereaksi
dan pelarut yang baik, pengontrolan suhu, dan pelaksanaannya yang cermat
(Indrawijaya dkk., 2019). Penelitian ini menggunakan instrumen ICP-OES dari
laboratorium kimia analisis Badan Riset dan Inovasi Negara (BRIN) Tanjung

bintang terlihat pada Gambar 12 dengan merek Analytic Jena Plasma Quant 900.

Transfer Optik
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Gambar 11. Komponen utama dan tata letak instrumen ICP-OES (Boss, Charles
B., dan Kenneth J. Fredeen. 2004)

Gambar 12. 1IcP-OES BRIN Tanjung Bintang
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2.8.1 Prinsip Dasar ICP-OES

Prinsip umum pada pengukuran ini adalah mengukur intensitas energi/radiasi
yang dipancarkan oleh unsur-unsur yang mengalami perubahan tingkat energi
atom (eksitasi atau ionisasi). Larutan dihisap dan dialirkan melalui capillary tube
ke nebulizer yang akan mengubah larutan menjadi aerosol. Cahaya yang
dipancarkan oleh atom-atom dalam ICP dikonversi ke dalam bentuk sinyal listrik
yang dapat diukur secara kuantitatif. Hal ini dilakukan dengan memecahkan
cahaya menjadi komponen radiasi (hampir selalu melalui suatu kisi difraksi) dan
kemudian mengukur intensitas cahaya dengan tabung photomultiplier pada
panjang gelombang yang spesifik untuk setiap baris elemen. Cahaya yang
dipancarkan atom atau ion dalam ICP diubah menjadi sinyal-sinyal listrik oleh
photomultiplier dalam spektrometer. Setiap unsur memiliki panjang gelombang
tertentu dalam spektrum yang dapat digunakan untuk analisis.

2.8.2 Prosedur Kerja ICP-OES

1. Persiapan sampel

Sampel yang akan dianalisis harus dalam bentuk larutan agar dapat dikonversi
menjadi aerosol dalam nebulizer. Jika sampel berbentuk padatan, maka diperlukan
proses pelarutan atau destruksi menggunakan asam kuat seperti HNOs, HCI, atau
campuran asam lainnya (APHA, 2017). Proses ini dikenal sebagai destruksi asam,
yang dapat dilakukan dengan metode pemanasan konvensional atau menggunakan
digesti microwave untuk meningkatkan efisiensi pelarutan (Welz and Sperling,
2008).

2. Kalibrasi instrumen

Sebelum analisis dilakukan, ICP-OES harus dikalibrasi dengan menggunakan
larutan standar dengan konsentrasi yang telah diketahui. Larutan standar ini
digunakan untuk membuat kurva kalibrasi yang menghubungkan intensitas sinyal
emisi dengan konsentrasi unsur tertentu (Boumans, 1987). Kalibrasi harus

dilakukan secara berkala untuk memastikan keakuratan dan presisi hasil analisis.

3. Pengukuran sampel
Setelah kalibrasi selesai, sampel dimasukkan ke dalam sistem nebulizer dan
dikonversi menjadi aerosol. Aerosol ini kemudian dibawa ke plasma, di mana

atom-atom unsur dalam sampel akan tereksitasi dan memancarkan sinyal optik
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yang dideteksi oleh spektrometer. Panjang gelombang dan intensitas sinyal emisi
akan dibandingkan dengan kurva kalibrasi untuk menentukan konsentrasi unsur
dalam sampel (Montaser, 1998).

4. Analisis data dan validasi hasil

Hasil pengukuran kemudian dianalisis dengan membandingkannya terhadap kurva
kalibrasi. Beberapa metode validasi yang umum digunakan dalam ICP-OES
meliputi:

a. Analisis replikasi untuk menilai presisi pengukuran.
b. Uji blanko untuk mendeteksi adanya kontaminasi latar belakang.
c. Analisis recovery untuk menilai keakuratan metode dengan menambahkan

unsur standar dalam sampel yang dianalisis (ISO 11885:2007).



I11. METODE PENELITIAN

3. 1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini telah dilakukan pada bulan Mei hingga Agustus 2022 di
Laboratorium Kimia Analisis dan Laboratorium Hidrometalurgi Pusat Riset
Teknologi Pertambangan, Badan Riset dan Inovasi Nasional (BRIN) yang

bertempat di JI. Ir. Sutami Km. 15 Tanjung Bintang, Lampung Selatan.

3.2 Alat dan Bahan
3.2.1. Alat

Adapun alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain adalah beaker
glass 250 mL, magnetic stirrer, hotplate, kertas saring, Erlenmeyer, botol sampel
10 mL, sentrifus, botol semprot, neraca analitik, pipet volumetri, rubber/bulp ,
mikropipet, pH meter, spatula, corong pemisah, cawan kaca, gelas ukur, plastic
wrap, gunting dan ICP-OES merek Analytic Jena Plasma Quant 900.

3.2.2. Bahan

Adapun bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah MnSOa4.H:0O,
Fe2(S04)3, MgSO4, asam tanat, CH;COOH, NaOH, H2SO4, HNO3 2%, tallium,
akuades, kerosene, toluena, NHsOH 25%, versatic acid dan ekstraktan cyanex
272.
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3.3. Prosedur Penelitian

3.3.1. Variasi Konsentrasi Asam Asetat

3.3.1.1 Preparasi Sampel

Dalam variasi konsentrasi asam asetat larutan pelindihan buatan yang dibuat
sebanyak 200 mL dengan cara menyiapkan gelas kimia 250 mL lalu memasukkan
bubuk MnSO4 H,0 sebanyak 12,31g, lalu menambahkan akuades sebanyak 200
mL kemudian diaduk hingga larut. Setelah larut menambahkan bubuk Fe>(SO4)3
sebanyak 1,43 g, lalu menambahkan MgSO4 sebanyak 1,02 g (Zhang et al., 2010),
lalu menambahkan asam tanat sebanyak 0,1 g (Prasetyo et al., 2019). Membuat 5
larutan dengan penambahan CH3COOH pada masing-masing larutan tersebut
sebanyak 1,14 mL (0,1M); 2,28 mL (0,2M); 3,43 mL (0,3M); 4,57 mL (0,4M);
dan 5,72 mL (0,5M) (Devi, 2015) perhitungan dalam pembuatan masing-masing
larutan terdapat pada Lampiran 1. Setelah sampel siap, langkah selanjutnya adalah
disesuaikan pH larutan ke pH 6. Masing-masing larutan disampling lalu
diencerkan sebanyak 1000 kali dan 5000 kali menggunakan alat seperti pada
Gambar 18 dalam lampiran, untuk dilakukan pengujian dengan ICP-OES seperti

pada Gambar 20 dalam Lampiran.

3.3.1.2 Ekstraksi Pelarut VVariasi Konsentrasi Asam Asetat

Ke dalam Erlenmeyer 125 mL, dimasukkan 10 mL larutan asam asetat yang sudah
divariasikan konsentrasinya, 7 mL kerosene, 2 mL cyanex 272, dan 1 mL versatic
acid. Setelah itu ditutup dengan plastic wrap dan diaduk selama 15 menit. Setelah
15 menit, larutan dimasukkan ke dalam botol sentrifus lalu disentrifus selama 5
menit dengan kecepatan 4000 rpm. Terakhir dipisahkan organik dan aqueous-nya
dengan cara disampling dengan mikropipet. Untuk masing-masing konsentrasi
asam asetat, ekstraksi ini dilakukan secara duplo (dua kali). Lalu aqueous-nya
diencerkan sebanyak 1000 kali dan 5000 kali untuk selanjutnya diuji dengan ICP-
OES agar diketahui kadar persen ekstraksi nya.
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3.3.2. Variasi Konsentrasi Cyanex 272

3.3.2.1 Preparasi Sampel

Pada percobaan ini, variasi konsentrasi cyanex 272 menggunakan larutan
pelindihan artifisial yang dibuat dari larutan pelindihan buatan dengan konsentrasi
asam asetat 0.5 M pada pH 6. Perhitungan pada pembuatan larutan pelindihan
artifisial dengan konsentrasi asam asetat 0.5M pada pH 6 dapat dilihat pada
Lampiran 3. Sebelum digunakan, larutan ini dicek kembali pH-nya untuk
memastikan konsentrasi dan pH yang sesuai. Setelah larutan siap, dilakukan
pengambilan sampel (sampling), kemudian diencerkan sebanyak 1000 kali dan
5000 kali untuk masing-masing sampel. Larutan yang telah diencerkan
selanjutnya diuji menggunakan ICP-OES untuk mengetahui kadar persen
ekstraksi.

3.3.2.2 Ekstraksi Pelarut Variasi Konsentrasi Persen Cyanex 272

Dimasukkan 10 mL larutan buatan yang sudah disiapkan ke dalam Erlenmeyer
125 mL, lalu untuk variasi cyanex 272 10%, kerosene yang ditambahkan sebanyak
8 mL dan cyanex 272 sebanyak 1 mL. Untuk variasi cyanex 272 20%, kerosene
yang ditambahkan sebanyak 7 mL dan cyanex 272 sebanyak 2 mL. Untuk variasi
cyanex 272 30%, kerosene yang ditambahkan sebanyak 6 mL dan cyanex 272
sebanyak 3 mL. Untuk variasi cyanex 272 40%, kerosene yang ditambahkan
sebanyak 5 mL dan cyanex 272 sebanyak 4 mL. Untuk variasi cyanex 272 50%,
kerosene yang ditambahkan sebanyak 4 mL dan cyanex 272 sebanyak 5 mL.
Masing-masing larutan ditambahkan 1 mL versatic acid (Mubarok dkk., 2016).
Komposisi larutan pada ekstraksi pelarut variasi konsentrasi persen cyanex 272
terlihat pada Tabel 1.
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Tabel 1. Komposisi larutan pada ekstraksi pelarut variasi konsentrasi persen
cyanex 272

Variasi cyanex Volume Volume cyanex Volume versatic
272 (%) kerosene (mL) 272 (mL) acid (mL)
10% 8 1 1
20% 7 2 1
30% 6 3 1
40% 5 4 1
50% 4 5 1

Setelah itu ditutup dengan plastik wrap dan diaduk selama 15 menit seperti pada
Gambar 21 dalam Lampiran. Setelah 15 menit, larutan dimasukkan ke dalam botol
sentrifus lalu disentrifus selama 5 menit dengan kecepatan 4000 rpm.
Memisahkan organik dan aqueous-nya dengan cara disampling dengan
mikropipet. Untuk masing-masing variasi persen cyanex 272, ekstraksi ini
dilakukan secara duplo (dua kali). Lalu agueous-nya diencerkan sebanyak 1000
kali dan 5000 kali untuk selanjutnya diuji dengan ICP-OES agar diketahui kadar
persen ekstraksi nya.

3.3.3. Pengaruh Saponifikasi
3.3.3.1 Pembuatan Larutan Cyanex 272 Tersaponifikasi

Saponifikasi ini divariasikan menjadi beberapa persen yaitu 0, 5, 10, 15, 20 dan
25 % (Zhu et al., 2016) sebagai berikut:

e Dalam variasi 0%, cyanex 272 5 mL, toluena 20 mL dan akuades 25 mL
dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 125 mL dan diwrap, setelah itu diaduk
selama 15 menit. Sentrifugasi dilakukan dengan kecepatan 4000 rpm
selama 5 menit. Setelah proses sentrifugasi, dua fase akan terbentuk, yaitu
fase organik dan fase aqueous. Sampel diambil dengan menggunakan
mikropipet untuk masing-masing fase, yaitu fase organik dan fase

agueous.
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Untuk 5%, cyanex 272 5 mL, toluena 20 mL, NH4OH 25% 5 mL dan
akuades 20 mL dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 125 mL dan diwrap,
setelah itu diaduk selama 15 menit. Sentrifugasi dilakukan dengan
kecepatan 4000 rpm selama 5 menit. Setelah proses sentrifugasi, dua fase
akan terbentuk, yaitu fase organik dan fase aqueous. Sampel diambil
dengan menggunakan mikropipet untuk masing-masing fase, yaitu fase

organik dan fase aqueous.

Untuk 10%, cyanex 272 5 mL, toluena 20 mL, NH4sOH 25% 10 mL dan
akuades 15 mL dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 125 mL dan diwrap,
setelah itu diaduk selama 15 menit. Sentrifugasi dilakukan dengan
kecepatan 4000 rpm selama 5 menit. Setelah proses sentrifugasi, dua fase
akan terbentuk, yaitu fase organik dan fase aqueous. Sampel diambil
dengan menggunakan mikropipet untuk masing-masing fase, yaitu fase

organik dan fase aqueous.

Untuk 15%, cyanex 272 5 mL, toluena 20 mL, NH4sOH 25% 15 mL dan
akuades 10 mL dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 125 mL dan diwrap,
setelah itu diaduk selama 15 menit. Sentrifugasi dilakukan dengan
kecepatan 4000 rpm selama 5 menit. Setelah proses sentrifugasi, dua fase
akan terbentuk, yaitu fase organik dan fase aqueous. Sampel diambil
dengan menggunakan mikropipet untuk masing-masing fase, yaitu fase

organik dan fase aqueous.

Untuk 20%, cyanex 272 5 mL, toluena 20 mL, NH4sOH 25% 20 mL dan
akuades 5 mL dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 125 mL dan diwrap, lalu
diaduk selama 15 menit. Sentrifugasi dilakukan dengan kecepatan 4000
rpm selama 5 menit. Setelah proses sentrifugasi, dua fase akan terbentuk,
yaitu fase organik dan fase aqueous. Sampel diambil dengan menggunakan
mikropipet untuk masing-masing fase, yaitu fase organik dan fase

aqueous.
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e Untuk 25%, cyanex 272 5 mL, toluena 20 mL, NH4OH 25% 25 mL
dimasukkan ke dalam Erlenmeyer 125 mL dan diwrap, setelah itu diaduk
selama 15 menit. Sentrifugasi dilakukan dengan kecepatan 4000 rpm
selama 5 menit. Setelah proses sentrifugasi, dua fase akan terbentuk, yaitu
fase organik dan fase aqueous. Sampel diambil dengan menggunakan
mikropipet untuk masing-masing fase, yaitu fase organik dan fase

aqueous. Perhitungan dapat dilihat pada Lampiran 5.

3.3.3.2 Ekstraksi Pelarut Pengaruh Saponifikasi

Dalam ekstraksi pelarut ini dibuat larutan artifisial sebanyak 150 mL dengan cara
menyiapkan gelas kimia 250 mL lalu dimasukkan bubuk MnSO4 H20 sebanyak
9,23 g, lalu ditambahkan akuades sebanyak 150 mL kemudian diaduk hingga
larut. Setelah larut ditambahkan bubuk Fe>(SOs)3 sebanyak 1,07 g, setelah larut
ditambahkan MgSO4 sebanyak 0,76 g, setelah larut ditambahkan asam tanat
sebanyak 0,075 g lalu ditambahkan CH3COOH sebanyak 4,29 mL setelah
tercampur seperti yang terlihat pada Gambar 16 dalam Lampiran. Setelah itu
larutan disesuaikan ke pH 6 seperti yang terlihat pada Gambar 17 dalam
Lampiran. Larutan disampling lalu diencerkan sebanyak 1000 kali dan 5000 kali
untuk dianalisa ICP-OES seperti yang terlihat pada Gambar 26 dalam Lampiran.
Larutan pelindihan artifisial sebanyak 10 mL dimasukkan ke dalam Erlenmeyer
125 mL, kemudian ditambahkan 10 mL fase organik cyanex 272 tersaponifikasi
dengan variasi konsentrasi 0 hingga 25% dan diwrap, setelah itu diaduk selama 15
menit lalu disentrifus dan disampling untuk diambil agueous-nya untuk
diencerkan sebanyak 1000 kali dan 5000 kali kemudian dianalisa dengan ICP-
OES. Untuk setiap variasi dari organik saponifikasi ekstraksi dilakukan secara

duplo.



V. SIMPULAN DAN SARAN

5.1 Simpulan

Berdasarkan pembahasan hasil penelitian yang telah dilakukan penelitian

didapatkan simpulan sebagai berikut:

1. Variasi konsentrasi asam asetat menunjukkan peningkatan persen perolehan
Mn seiring bertambahnya konsentrasi hingga 0,5 M dengan hasil tertinggi
35,98%. Pada variasi konsentrasi cyanex 272, perolehan Mn meningkat
hingga 40% dengan hasil 49,39%, tetapi menurun pada 50% karena
kejenuhan ekstraktan. Saponifikasi cyanex 272 meningkatkan efisiensi
ekstraksi dengan perolehan kembali tertinggi 98,43% pada 5%, tetapi
menurun pada kadar saponifikasi lebih tinggi.

2. Kondisi optimum ekstraksi Mn diperoleh pada konsentrasi asam asetat 0,5M
(pH 6) untuk meningkatkan kelarutan Mn tanpa pelarutan zat lain, konsentrasi
cyanex 272 sebesar 40% untuk perolehan Mn tertinggi sebelum kejenuhan
ekstraktan, dan derajat saponifikasi 5% untuk efisiensi tertinggi tanpa
penurunan Kinerja ekstraksi. Kombinasi kondisi ini membuat pemisahan Mn

yang lebih efektif dan efisien dalam sistem ekstraksi pelarut.

5.2 Saran

Untuk penelitian selanjutnya disarankan dalam melakukan penelitian untuk
mendapatkan hasil yang bagus dicek kembali seperti pH sebelum dilakukan
ekstraksi dan alat yang digunakan harus senantiasa bersih untuk menghindari

kontaminan.
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