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INTIGSARTI
Tinggl gelombang polarografi berbanding lurus dengan

derajat degradasi pelarut yang dinyatakan dengan bilangan Z.
7iga puluh persen TRp dalam kerosen didegradasi dengan 3M

]5[1;{03 pada subu 70 Oc selama 1, 4, 6, 8 dan 10 jam. Degrada—
si pelarut pada suhu 70 °¢ selama 1 dan 6 jam digunakan seba—
gal larutan persediaan untuk menentukan besarnya arus difusi
( I ) dengan metode polarografi dan bilangan 7 dengan meto-—

de spektrofotometri. 1 ~radasi pelatut pads suhu 70 O(‘,' sela—

ma 4, 6, 8 dan 10 jam digunakan untuk menentukan hubungan an—

tara 1, dengan waktu degradasi.io -~ »~ ) A

Hasil analisa menunjukkan bahwa 14 mempunyail hubung -
an linjer dengan tingkat degradasi pelarut dan bilangan gz,
j'Dﬁg:l.tu juga I3 linier dengan waktu degradasi. (Ji kualitas
‘elarut dengan metode polarografi relatif lebih menguntungkan
Lib&?lding dengan metode spektrofotometri sebab sederhana, ce-

'at dan memberikan kedapatulangan hasil yang baik.

‘:-b = ].
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ABSTRACT

rhe height of polarographic waves are proportional to
the degree of solvent degradation expressed as 7 number.
phirty percents of TBp in kerosene was degraded with 3N H1NO
at 70 OC, for 1, 4, 6, 8 and 10 hours. rThe degradation pro-
qucts of 1 and 6 hours were employed as a stock solution for
determining the'Id using polarographic method and the 7 num-
per using spectrophotometric method, pegraded solvent at
70 °q, for 4, 6, 8 and 10 hours were employed for determi -
ning the I and degradation time correlation.

prhe result showed that Iq Was proportional to degree
of degraded solvent and 7 number and also was proportional
to degradation time. The polarographic test had some advan—
tages as compared with spectrophotometric tegt because of

its simplicity, rapidity and better reproducibility.
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. PENDAHULUAN.

pelarut TBP dalam kerosen banyalf digunakan dalam pro-—
ges purex dan beberapa ;roses ekstraksi gang lain. Pproses
purex dimaksudkan untuk memurniken dan mengambil kenbali u-
ranium dam plutonium dari hasilbelah dalam bahan bakar bekas.
rBp mengalami degradasi akibat radiasi dan atau panas atau
asam menghasilkan monobutilpospat ( MBp ), dibutilpospat (DBP)
butanol dan asam pospat ( ijo4 ) ; begitu juga kerosen seba—
gal pengencer terdegradasi menghasilkan senyawa nitro-organik,
nitroso, nitrat dan asam karboksgilat Gt ), gal ini merugi-
kan karena bahan dapatbelah maupun beberapa hasilbelah dapat
membentuk kompleks dengan hasil-hasil degradasi tersebutl yang
sangat mudah terekstraksi ke dalam fasa organik dan sulit di-
ekgtraksi balik ke dalam fasa air. gifat yang demikiaen me -
ngakibatkan proses pemurnian dan pengambilan kembali bahan
dapatbelgh terhadap hasilbelah menjadi kurang sempurna. Ke-
rugian lain yaitu bahwa dengan makin banyaknya hagilbelah

yang dapat terekstraksi berartl makin besar pula degradasi pe-

larut.
Kualitas pelarut te rdegradasi pada unmumnya ditentukan

dengan bilangan 7, yaitu banyaknya mol garam zirkonium yang

dapat diambil oleh gsetiap milyard liter pelarut. makin kecil

bilangan 7 berarti makin tingel kualitas pelarut.

palam penelitian ini dil akukan pengukuran kualitas pe-

larut ppp dalam kerosen terdegradsi oleh paparan panas dan

kontak dengan HNO=» baik yang tidak maupun yang mengandung
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pirkonium. Pengamatan arus difusi ( 14 ) terhagappelarut ter-
degradasi yang tidak mengandung zirkonium, dimaksudian untuk
me. ncari bubungan besarnya I, terhadap gumkah derajab k erusak-
an pelarut. pengamatan I, terhadapa pelarut terdegradasli yang
mengandung sirkonium dimaksudkan untuk mencari hubungan antara
besarnya I, terhadap besarnya bilangan Z.

Pengamatan polarogram pelarut Tpp daham kerosen terde-
gradasi menunjukkan mekanisme adanyg komponen pelarut terde-
gradasi yang dapat dkreduksi pada elektrode tetes merkuri.
Jumlah pelarut terdegradasi dalam cuplikan sebanding dengan
1, gelombang polarografi (°**), hal ini sesuai dengan persa-
maan Jlkovic sebagai berikut
P =BT, a2 o B A
dalam hal ini ; I4 = arus difusi rata-rata (dalam lO~9A):

z = banyaknya elektron yang pindah dalam proses reaksi depo-
larisasi, D = koefisien difusi (omZ/detiK), m = kecepatan a+
1ir merkuri m.lalui kapiler (mg/detik), t = waktu depolarisa~
si (detik), ¢ = kongentrasi komponen pelarut yang terdeprade-
si yang dapat tereduksi pada elektroda tetes merkuri (mmol/L).
pari persamaan diatas maka besarnya bilangan 7 yang menun juk-
ken kuaslitas pelarut TBp dalam kerosen terdegradasi sebanding
dengan I, gelombang polarografi.

gesuai dengan teori di atas maka hasil penelitian ini
menunjukkan bahwa konsentrasi pelarut terdegradasi maupun
harga bilangan 7, mempunyal hubungen linear dengan Iqe Kur-

va I, terhadap kongentrasi TBp dalam kerosen terdegradasl ma—

Oyl = ¢!
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gih linear sampal I3 = 4520 nA. Kurva I4 ternadap bilangan Z
pmagih tetap linear sampai bilangan 7 = 27,95 % 10” dengan 9
gebesar 2025 BA. Kurva I, terhadap perubahan waktu kontak
pada suhu tetap juga menunjpkken adanya hubungen Linear.

palam penelitian ini, degradasi pelarut [pp dalan ke-
rosen dilakukan dengan merefluks larutan 30¢% TBp dalam kero-
gen dalam 3N HNO3 pada variasi suhu dan waktu refuks. Re-
fluks pada suhu 70 °¢ selama 1, 4, 6, 8 dan 10 jam. Konsen—
trasi zirkonium yang diekstmaksi adalah 0,03 mg zr/ml. Ppenen-
tuan konsentrasi zr yang tidak terekstraksi (masib tinggzal
dalam fasa air) dilakukan dengan metode spektrofotometri de—
ngan pereaksi Na-alizarinsolfonat, selanjutnya bilangan z da~
pat dihitung.a pengukuran 1; pelarut terdegradasi digunalkan
larutan elektrolit pendukung 0,2M picl dalam 30% volunm benze-
na dalam metanol pada E% = - 1,2 volt.

Tujuan penelitian ini Jjgga dimaksudkan untuk mencari
suatu metode analisa penentuan kualitas pelarut TBP dalam ke-
rosen terdegradasi secara mimdah, cepat, teliti dan dapatulang.
rujuan tersebut relatif lebih dapat dicapai dengan metoda po-
larografi dibanding dengan metode spektrofotometri. gebagai
contoh, penentuan bilangan 7 dengan metoda polarografi hanya
diperlukan waktu + 20 menit, sedangkan dengan metoda spektro-

fotometri diperlukan waktu + 1z Jjao tiap satu cuplikan.

II. BAHAN, PERALATAN DAN TATA KERJA.

A. Bahan Ki.mia.

R by = 5%
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"A. Bahan Kimia.

TBp dan kerosen teknis, buatan plaju; benzena, me-

tanol, zirkonil khlorida, litium khlorida, natrium aliza-

rin solfonat, larutan asam khlorida, asam sulfat, semua -

nya berkualitas p.a. buatan Merck.

B. peralatan,

1.

2,
o
4.
5.

polarograph mjetrohm Ag ¢H~9100 Herisaut, terdiri da-
ri polarecord 506 dan polarography stand E505. Digu-
nakan elektroua tetes merkuri ( DME = Droping Mercury
Electrode ) sebagai elektrode kerja dan el ektroda pem-
bantu/pembanding masing-masing diguanakan elektrode
Ag/A8Cl/KCl jenuh.

gpektrofotometer v-VIs Beckman model 25, buatan USA.
pengaduk maknet dengan pengatur subu, merk combinak.
Alat refluks dari gelas.

Alat-alat gelas lainnya.

Tata kerja.

1.

pelarut terdegradasi I (C I)e. |

a. Dipipet 75 ml larutan 309 TBp dalam Kerosen 75
ml larutan M HNOBf kemudian direfluks sambil di-
aduk pada subu tetap 70 °c gelama 6 jam.

b. getelah dingin, faga air dan fasa organik dipisah-
kan.

c. Dipipet 2,5 ml fasa organik, diencerkan dengan 30%
rpp dalam kerosen segar hingga volum menjadi 50 wml.

d. pari 50 ml laruatan c), dipipet 7 ml diencerkan de-

ngan

G GG
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€o

Eo

ngan larutan.pendukung 0,24 1icl dalam 309 benze -
na~metanol menjadi 25 ml, kemudian diamati I, nya.
Bagian lain dari 50 ml larutan tersebut di atas, s
sebagian digunakan untuk ekstraksi zirkonium untulk
menentukan bilangan 7,

Pengerjaan pada langkah g) dan d) tersebut di ntas
diulangi, tetapi pada langkah c¢) pemipetan fasa OT-
ganik divariasi volumenya ; 3,5 ml, 5 ml, G ml,

8 ml den 10 ml, (3 a4l

Dibuat kurva I; terhadap kongentrasi zirkonium yang
dinyatakan dengan bilangan 7 ( Tabel I, gGh. 1 ).
Dibuat juga kurva I4 terhadap konsentrasi pelarut
terdegradasi ( Tabel 1I, @¢b.2a dan 2b, polaroegram

Ny

Sa dan 3b ).

Pelarut terdegradasi IT (C II).

de

€15

C.

o8

sepez'ti pada Col.a, tetapi lamanya refluks 4 Jaa.
setelah dingin, fasa air dan fasa orpganik dipisah-
kan.

seperti pada C.l.c.

seperti (.L.d, tetapi tidak ditentukan bilangan gznya
Pengerjaan pada langkah a) sampai d) tersebut dia-
tas diulangi kecuali pada langkah a), waktu kontak

divariasi 6, 8, 10 jam.

Dibuat kurva Ig terhadap waktu kontak.

( Gb.4 dan polarogram 5 ).

Pelsrut terdegradasi ITII (C III).

Ae

geperti pada ..... .
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4o

Do

Ce

€.

Seperti pada C.l.a, tetapi lamanya refluks 1 jaim.
seperti pada (.l.b,

Dipipet 5 ml fasa organik untuk ekstraksi 5 ml
0,03 mg zZr/ml dalam %y O3

Dipipet 2% ml fasa organik yang menganduns %irko-
nium terekstrak, kemudian diencerkan dengan J0%
TBP dalam kerosen segar sampai volume 25 ml.
Dipipet 0,5 1, 1,5 2,0 dan 2,35 ml larutan d),
kemudian masing-masing diencerkan dengan 0,21 LiCl,
dalam 30% benzena-metanol, diamati 1, dan bilang-

an 7 nya. ( @b.6a dan 6b serta Tabel 4 ).

Analisa zirkonium dengen pereaksi Na-alisarin solfo-

nat secara spektrofotometri.

=

gatu ml larutan cuplikan yang mengandung zr ( fae
sa air hasil ekstraksi ), dipindahkan kedalam Labu
ukur 10 ml, ditambah 1 ml Jarutan 1094 HCL.
Ditambah air suling sampai tanda.

Dipindahkan kedalam beker selas volume 25 wml dan di-
panaskan selama 1 menit mendidih.

piBiarkan dingin, kemudian dipindah kedalam labu
ukur 10 ml semula dan ditambah alr suling sawpal
kira-kira 9 !'le.

pitambah 4 ml larutan 0,054 larutan Na—allZacil-3
ditambah air suling gampal tanda.

pikocok hingea nomogen dan dibiarkan selana L Jaw,

(G (T B RG
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kemudian diamati absorbansinya pada panjang gelom-
bang () 520 nm,
5, pengamatan I, dan penentuan bilangan 7.
pengamatan I, dan penentuan bilangan 7 dilakukan sccagpg
langsung dan tidak langsung,

cara langsung ; pelarut terdegradsi digunakan untuk ek--

stamksi zirkonium, kemudian fasa organik diamati 1, 0ya,
setelah iyu digunakan untuk ekstraksi zirkonium unbulk
menentukan bilangan 7 nya.

cara tidak langsung : pelarut terdepradasi diulur dulu

Ig Wa, kemudian digunakan untuk ekstraksi zirkonium

dan untuk menghitung bilangan 7 nya.
6. perhtungan bilanecan 2.

konsentrasi zr sebelum ekstraksi, mg/ml.

4y
Al = konsentrasi 7zr setelah ekstreksi, me/1nl .
gonsentrasi gr yang terekstraksl = A, — Ay mg/ml

(4, — A, ) mmol/ml = ( Ay — 4y ) 9
.mw____.mn..aji)nmml.zr/lo9 nl

BA ZT BA 4r

Bil. 7.

III. Dpata-Data percobaan.

rabel 1. Hubunegan antara I; dengan
bilancan Z«

J Id ! bll. Z \ Id ' bll: 7 1
(n4) (10°) (DA) (107)
hys 10,55 B POCR LN e 27,95

C-6"9'
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Tabel 2. Hubungan antara I 5 dengan kon-
sentrasi TBp dalam kerosen ter-
degradasi pada suhu 70 °c sela~

ma 6 jam.
¢ 107°m TBRP-ker. - Id* ' 10"'3m1 TBp-ker. ' Iy4 ¥
terdeg./ml pela- (nj) terdeg./ml pela- (NA)
rut rut

2,5 207 55 40 2640

4,9 555 48,40 2900

10 945 57,6 3400

14,4 1230 67,6 3640

25,6 2025 78,4 4200

L 32,4 2320 90 4520

1,5 x 1079 a/mm.
x 10~ A/mm,

*) gepekaan arus

4

*%) [Kepekaan arus
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Tabel 3. Hubuncan antara 1, dan variasi
waktu kontak/refluks pada subu 70 -

v waktu kontak (jam) 4 1 ‘6 ' 8 1 10

' Ig (BA) . 336 o+ 642 ' 698 ' 740

Tabel 4. pYHubungan antara konsentrasi TBP—Ker-
terdegradasl, I, dan bilangan Z-

B

=2

1 polarogram ' 10 -~ TBp-ker. ' Iy v Bilk. Z-
terdeg./ml pela~ ( DA ) ( 107 )
rut

1. 5 975 1,644
2 10 2625 3,268
5 15 4000 4,933
4 20 6080 6,571
5 23,5 6760 7,728

IV. PEMBAHASAN.
pelarut bekas dalam proses ekgtraksi untuk penurnian

urapnium ataupun di dala proses Purex, perlu diregeneragi
kembali karena masib mempunyai nilai ekonomi yang tinggil.

Regenerasi pelarut bekas biasanya merupakan satu siklus di-

dalam proses eksbraksi tersebut. Metode penentuan bilangan

secara konvensional biasanya dilakukan secara spektrofoto-
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petri, sedangkan uji kualitas pelarut terdegradasi dilalucgy
dengan ; reaksi dengan kalium permanganat, mengukur tegangad
nuka dan "disengaging timew \SIR Uii kualitas dengan meto-
da Polaroérafi lebih sederﬁana, cepat dan hagilnya mempuny al
kedapatulangan yang baik,

pengamatan dari Tabel i dan gambar 1 ( cara tidak
langsung ), menunjukkan behwa Ig dan bilangan 7 mempuny al hu-

pusgan linear untuk harga Iy = 31,5 samppi denjan 2025 nA €20

bilangan Z _ 1 55 y 107 Sampal dengan 27,95 % 107, untuk

barga I; dan bilangan 7 yang lebih besar lagi dalanm percoba-
an ini sudah %tidak linear; harga bilangan z setelal lLebih be-
gar dari 27,95 x 107 menunjukkan kenaikan yang relatif kecil

bahkan dapat dikatakan relatif tetap. Hal ini menyimpang de-
ngan persamaan Jlkovic yang menyatakan bahwa I, sebanding de-

ngan derajat kerusakan pelarut dan bilangan 7. Penylmpangan

ini dapat diterangkan sebagai berikut ,Data avalisa menuns

jultkan bahwa setelah dicapai harga bilangan 7% lebih besar da-

g geluruh zZr terekstraksi kedalan fasa

ri 27,95 x 10°, hampir

organik, sehingga bilangap 2z relatif tetap yaitu antara ;

28 X 103 sampai dengan 29 x 1030 penyimpangan tersebut di

atas dapat diatasi apabila konsentrasi zr yang diekstraksi

diperbesar ( lebih besar dari 0,03 mg zr/ml ).

pengamatan pada rabel 2, Gambar 2a & %a, gambar 2b &

3b, mepunjukkan bahwa I4 gebanding dengan derajat kerusakan

pelarut.

Q.(! - 18«
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penganatan pada Pabel 3, gambar 4 g 5 mepunjuldan bai-
4a waktu kontak dan tingkat kerusakan pelarut yang dinyatakan
dengan I4 Juga mempunyai hubungan linear; hanya saja pada per-
cobaan ini datanya kurang begitu baik. poleh jadi, hal ini
merupakan salah satu kelemahan dari metode polarografi. Ma-
kin tinggi tingkat kerusakan pelarut, berarti makin besar pu-=
1a konsentrasi ion atau spesies yang ada dalam laruban yang
diamati. Hal ini mengakibatkan proses reaksi depolarisasl
ataupun proses reduksi pada elektrode tetes merkurl menjadl
kurang SeMPUYNA. daw walfn otgradas: Jetetal o jaom ’””"W//W(/(‘kjj;:j
Tegangan kerja E% pade masing-masing percobaan ini,

menunjukken harga yang relatif tetap yaitu gekitar - 1,2 Vo

V. KESIMPULAN.

pari data-data analisa dan pembrhasan, dapat ditarik

bebefapa kesimpulan, yaltu ;

1. parga Iy sebanding dengan bilangan 2 yaitu untuk bilang-
an 7 dari 10,5 x lO} sampai dengan 27,95 X led Di da -
lam hegl ini konsentrasi Zr mula-mula yang diekstraksl =

0,03 mg zZRr/ml.

2, Harga Ig gebanding dengan tingkat kerusakan pelarut ter-—

/

juga gebanding dengan waktu kontak Lananya

degradasi,

degradasi ).

3, penentuan/uji kualitas pelarut terdegradasi dengan meto-

da polarografi ( E% sekitar -1,2 volt ), lebih mengun-

tungkan dibanding dengan metoda konvensional, karena le-

CROE=] 7
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pih sederhana, cepat dan mempunyai kedapatulangan hasil yang
paik. gebagai contoh, dengan metode konvensional diperlukan
waktu 1 sampal 2 jam per cuplikan; dengan metoda polaropgrafi

hanya diperlukan waktu } jam per cuplikan.
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geterangan gambar.

—

gamhar 1 : Hubungan antara 1, dengan bilangan Z.
pers. garis linear ; 7y = 10,197 + 0,008 X.
( dari Tabel 1 Yo

gambar 2a & Ja. Hubungan antara I dengan variasi konsen-
trasi 30¢ TBp dalam kerosen terdegradasi pada
suhu 70 Oc selama 6 jam.
Kepekaan arus : 1,5 x 1078 A/ mi.
( dari Tabel 2 ).

gambar 2b & 3b. geperti pada pambar 2a & 3a, tetapi digu-
nakan Kepekaan arus = 4 X 10"8 A/ mm,

gambar 4 dan gambar 5. Hubungan I, dengan variasi waktu
kontak ( 4, 6, 8 dan 10 jam ) pada suhu 70 °.

( dari pabel 3 ). Pevs. grs ; ¥ = 0,613+ st e

gambar 6a & 6b. Hubungan antara [, dengan bilangan Z.

( dari mabel 4 ).
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( 10~3 ml TBP-kerosin terdegredasi/cl pelarut) -

Y
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X
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®
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sawbar.2.b.

arus difusi ( n A ).
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