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KATA PENGANTAR 
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maka Prosiding Seminar Nasional Teknologi Pengelolaan Limbah XII dapat diterbitkan. Seminar 
dengan tema ”Penguasaan dan Pemanfaatan Teknologi Pengelolaan Limbah Sebagai Wujud 
Perlindungan Lingkungan Hidup”, telah dilaksanakan pada tanggal 30 September 2014 di 
Gedung Graha Widya Bhakti, Kawasan PUSPIPTEK Serpong – Tangerang. 

 Seminar ini diselenggarakan sebagai media sosialisasi hasil penelitian di bidang 
pengelolaan limbah radioaktif dan non radioaktif. Seminar Nasional Teknologi Pengelolaan 
Limbah XII dijadikan sebagai media tukar menukar informasi dan pengalaman, ajang diskusi 
ilmiah, peningkatan kemitraan di antara peneliti dengan praktisi, penimbul dengan pengelola 
limbah, mempertajam visi pembuat kebijakan dan pengambil keputusan, serta peningkatan 
kesadaran kolektif terhadap pentingnya pengelolaan limbah yang handal. 

 Prosiding ini memuat karya tulis dari berbagai hasil penelitian mengenai pengelolaan 
limbah radioaktif, industri dan lingkungan. Setelah melalui mekanisme evaluasi dan editing oleh 
tim editor maka makalah-makalah dikelompokkan menjadi empat kelompok, yaitu kelompok 
pengelolaan limbah, disposal, lingkungan dan perundang-undangan. Makalah-makalah tersebut 
berasal dari para peneliti di lingkungan lembaga penelitian, perguruan tinggi dan kalangan 
industri sebagai stakeholder kegiatan pengelolaan limbah. 

 Semoga penerbitan prosiding ini dapat digunakan sebagai data sekunder dalam 
pengembangan penelitian di masa akan datang, serta dijadikan bahan acuan dalam pengelolaan 
limbah. Akhir kata kepada semua pihak yang telah membantu, kami ucapkan terima kasih. 

        

Serpong, 30 Oktober 2014 

Pusat Teknologi Limbah Radioaktif 
       Kepala, 
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PENGOLAHAN LIMBAH TRI BUTIL FOSFAT (TBP) DENGAN OKSIDASI ION 
PERAK II DALAM SEL ELEKTROKIMIA 

Sutoto 
Pusat Teknologi Limbah Radioaktif-BATAN 

Kawasan PUSPIPTEK, Serpong 15310 
 

 

ABSTRAK 

 PENGOLAHAN LIMBAH TRI BUTIL FOSFAT (TBP) DENGAN OKSIDASI ION PERAK II DALAM SEL 
ELEKTROKIMIA. Telah dilakukan percobaan oksidasi molekul TBP (tri butil fosfat) dengan  oksidator Ag+2 yang 
dibangkitkan dari sel elektrokimia bersekat membran keramik.  Sebagai anolit adalah larutan AgNO3/HNO3 4M dan katolit 
adalah HNO3 14M dengan elektroda jenis Pt/Pt. Optimalisasi pembentukan Ag+2 dilakukan pada kuat arus 10 A dengan 
kecepatan pengadukan  divariasi dari 300 ; 1000 ; 1200 rpm dan  konsentrasi AgNO3 bervariasi dari 0,05N ; 0,1N ; 0,2N. 
Kemudian hasil kondisi optimalisasi tersebut dipakai untuk mengoksidasi limbah simulasi TBP dalam pelarut kerosin. Hasil 
yang didapatkan adalah indikasi terjadinya degradasi molekul TBP dengan ditandai adanya penurunan intensitas warna 
hitam dari Ag+2. Diperlukan percobaan lanjutan untuk mendapatkan kesempurnaan distruksi molekul TBP, yaitu dengan 
memperpanjang waktu oksidasi, memperluas permukaan elektroda dan menaikkan jumlah arus pembangkitan oksidasinya.   

Kata Kunci : Elektrokimia, oksidasi ion perak II limbah solven TBP 

ABSTRACT 

 TREATMENT OF TRIBUTHYL PHOSPHAT (TBP) BY SILVER ION II OXYDATION IN THE 
ELECTROCHEMICAL CELL.  The oxydation experiment of TBP  by silver ion II  was done in the cell electrochemical 
specified ceramic partition. As anolyt is  AgNO3/HNO3 4M solution and an catholyt is HNO3 14M with Pt/Pt as pair of 
specified electrodes. The optimalization of generating Ag+2 was done at current potensial constant at 10 Ampere and the 
homogenous of solution was various adjusting at 300 ; 1000; 1200 rpm, and also the concentrate of AgNO3 mediator was 
determined varios in  0,05N ; 0,1N ; 0,2 N. The result of optimal condition was operate to  treatment of TBP diluted in 
kerosene.The conclusion of the reasearch done is an information any degradation process of TBP molecule and perform to 
continue in the future with more length time of oxydation procces, more large of surface electrodes and more passing 
current intensity strength.  

Key Word : electrochemical, silver ion II oxydator TBP solvent waste  

 

PENDAHULUAN 

 Tri Butyl Phosfat (TBP) dipakai industri 
bahan bakar nuklir sebagai solven ekstraksi 
pemurnian uranium. Untuk meningkatkan 
kemampuan recovery proses, pemakaiannya sering 
dicampur dengan solven sejenis, diantaranya 
adalah TOPO, DEPHA dengan pengencer kerosin 
[1,2]. Solven tersebut dilimbahkan setelah tidak 
dapat dipakai karena nilai rekoveri pengambilan 
uraniumnya rendah dan tidak dapat diregenerasi 
lagi. Salah satu penyebabnya adalah terjadinya 
kerusakan struktur molekul TBP karena proses 
iradiasi uranium dan oksidasi dari HNO3 sebagai 
pelarut uranium. Karakteristik limbah organik 
tersebut mudah terbakar sehingga pengolahannya 
dapat dilakukan dengan oksidasi thermal  dalam 
tungku insenerator [3].    

 Proses pengolahan secara insenerasi 
dilakukan dengan cara menyemprotkan limbah ke 
dalam tungku insenerator bertemperatur tinggi 
yang dilengkapi dengan sistem pengelolaan gas 
buangnya.  Proses  distruksi thermal molekul 

limbah TBP terjadi, menghasilkan gas-gas hasil 
pirolisis yang tercampur dalam aliran gas buang 
dan abu berupa serbuk padatan yang mengandung 
phosfat. Hasil padatan abu tersebut ditampung di 
bagian dasar tungku dan dapat dikeluarkan untuk 
diolah lanjut secara sementasi. Berbagai kendala 
teknis ditemukan di proses pengolahan limbah 
TBP secara  insenerasi, diantaranya terikutnya 
molekul fosfat ke dalam  aliran gas buang yang 
dapat mengakibatkan penyumbatan pori-pori filter 
(clogging) sistem pengelolaan gas buangnya. 
Kejadian seperti di atas pada batas tertentu dapat 
berpengaruh terhadap jalannya operasi dan  
keselamatan prosesnya. Jika kondisi tersebut 
terjadi, maka harus dilakukan tindakan pemulihan 
(declogging) atau mengganti filter baru. Kedua 
jenis pekerjaan tersebut membutuhkan waktu 
panjang dan beresiko terkontaminasi. Fosfat masuk 
dan melekat dalam pori-pori seperti lem (glue) 
melekat pada permukaan benda. Sebagai langkah  
pencegahannya (preventive), maka sebelumnya 
filter dilapisi (coating) dengan serbuk kapur 
CaCO3. Oleh karena berbagai kendala tersebut, 
maka perlu dilakukan pengembangan metode 
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pengolahan lain yang lebih kecil, murah, efisien 
dan mudah terdistribusi di fasilitas penimbul 
limbah.  

 Elektrokimia dengan berbasis reaksi 
redoks yang terjadi di kedua permukaan elektroda 
dan dengan rekayasa penghambatan mobilitas ion 
dapat menghasilkan oksidator radikal yang kuat. 
Penghambatan atau isolasi dengan membran 
keramik bertujuan supaya kation yang terbentuk 

tidak tereduksi di katode, sehingga tetap berada di 
sekitar anoda (anolit). Selama proses elektrolisis 
berlangsung, kation terisolasi akan mengalami 
oksidasi lanjut menjadi kation radikal yang reaktif. 
Kation atau oksida radikal tersebut mudah bereaksi 
dengan  air menghasilkan On yang dapat 
mengoksidasi senyawa yang berada disekitarnya. 
Reaksi pembentukkan oksida dan interaksi dengan 
keberadaan senyawa organik di kompartimen 
katolit adalah sebagai berikut [5,6,7,8] : 

 

 AgNO3  → Ag+ NO3
-        (1) 

Ag+    →   Ag+2 + e-   (anode)                                                            (2) 

2H++NO3
-+e-      → NO2+H2O   (katode)                                             (3) 

4H++NO3
-+3e-   → NOx+2H2O   (katode)                                            (4) 

Untuk reaksinya dengan organik adalah: 

2Ag+      →2Ag+2 + 2e-                                                                        (5)  

 2Ag+2 + H2O   → 2Ag+
 + 2H+ + On                                                 (6)   

 Organik + (O)   → CO2 + CO + H2O +  anorganik                           (7) 

 

Percobaan destruksi berbagai pelarut organik, 
seperti EDTA (ethylene diamine tetra acetat), 
OA (oxalic acid) dan CA (citric acid ) dengan 
oksidasi Ag+2 telah dilakukan dan berhasil baik 
dengan efisiensi berkisar antara  93-97% [8,9].  

Mekanisme oksidasi secara elektrokimia di atas 
terjadi karena adanya mediator AgNO3, dan 
berbagai senyawa lain yang dapat digunakan 
adalah Cerium, Cobalt. Berbagai jenis logam 
mediator dan nilai potensial oksidasinya terlihat 
pada Persamaan  8,9,10, yaitu [10]:   

 

Ce+3  → Ce+4 + e-               Eo = 1,61 volt                                       (8) 

Co+2  →  Co+3  + e-             Eo = 1,82 volt                                 (9) 

Ag+   →  Ag+2 + e-                      Eo = 1,98 volt                                        (10) 

 
 Hasil pembangkitan oksidator radikal 
Ag+2 dimanfaatkan untuk mendistruksi limbah 
TBP  yang banyak ditimbul dari kegiatan proses 
pemurnian uranium dan riset lainnya. Potensi 

pemanfaatannya kedepan adalah besar, karena 
dapat ditingkatkan skala kapasitasnya. Reaksi 
oksidasi limbah TBP yang diharapkan adalah 
terlihat pada Persamaan 11. 

 

(C4H9O)3PO+18H2O + 60Ag++    → 6CO2+6CO+60Ag++ 60H++ H3PO4          (11) 

 Efisiensi hasil pengolahannya tergantung dari konsentrasi oksidator Ag+2 yang dihasilkan di sekat anolyt, 
besarnya mengikuti Persamaan [11].  

w =  ( e i t) /96.500        (12) 

W = Jumlah oksidator terbentuk (gram) 
e   = Berat ekivalen hasil elektrolisis  

F  = Jumlah arus listrik yang mengalir ( faraday )  

i   =  Kuat arus listrik (amper) 
t   =  waktu (detik) 



Prosiding Seminar Nasional  Teknologi Pengelolaan Limbah  XII   
Pusat Teknologi Limbah Radioaktif-BATAN          ISSN 1410-6086 
 

      47 

 

Karakteristik limbah TBP pasca pemakaian 
sebagai solven ekstraksi terdiri dari tributyl 
posphat (TBP) , dibutyl posphat (DBP) , mono 
butyl posphat (MBP)  dan logam-logam pengotor 
dari senyawa yang dimurnikan 

METODE 

Bahan 

• AgNO3 konsentrasi 0,05 M, 0,1 M dan 
0,2 M sebagai anolit 

• HNO3  4M sebagai katolit 

• Limbah simulasi TBP dalam kerosin 
dengan perbandingan % berat 30/70   

• (NH4 )6MoO4,  KBrO3, Tl(NO3)3 , HCl, 
NaCl dan larutan  indikator MM (metil 
merah)   

• Akuades 

Tata Kerja 

Proses pembangkitan oksidator Ag+2 
dilakukan di dalam sel elektrokimia yang terbuat 
dari gelas dan teflon seperti terlihat pada Gambar 

1. Sel tersebut terdiri dari 2 kompartimen, yaitu 
kompartimen anolit berisi 800ml larutan AgNO3 
/HNO3 dengan elektroda Pt bermuatan positip 
dan kompartimen katolit berisi 200 ml larutan 
14M HNO3 dengan elektroda Pt bermuatan 
negatip. Kedua kompartimen tersebut saling 
terpisah dengan pembatas dinding sebuah 
membran keramik. Didalam kompartimen anolit 
dipasang 2 buah pengaduk teflon dan sebuah 
thermometer gelas.  Temperatur anolyte di dalam 
kompartimen diatur dengan bantuan pendinginan 
air yang dilengkapi alat penukar panas.  
Pengambilan sampel dilakukan dengan cara 
pemipetan pada periodik waktu tertentu dari 
fasilitas sampling yang telah tersedia. Perangkat  
elektrokimia tersebut  dirancang dan diadakan 
oleh Pusat Teknologi Limbah Radioaktif dan 
membran keramiknya dibuat oleh Balai 
Penelitian Keramik Bandung. Bahan-bahan yang 
dipakai dalam percobaan adalah TBP sebagai 
limbah simulasi, kerosine,  anolit AgNO3/HNO3 
dan HNO3. Penentuan kandungan oksidator Ag+2 
yang terbentuk dilakukan dengan cara volumetri 
redoks menggunakan pereaksi reduktor Tl(NO3)3 
dan kelebihannya dianalisis secara oksidasi 
menggunakan KBrO3.  Sebagai reagen stabilisasi 
reaksi yang dipakai adalah HCl, NaCl,  amonium 
hepta molibdat dan  indikator MM (metil merah).  

 

 

Gambar 1.  Bagan-skema sistem sel elektrokimia bersekat membran keramik 

 

Percobaan optimalisasi pembangkitan oksidator Ag+2   

        Percobaan dilakukan secara paralel dengan 
perlakuan variasi kecepatan pengadukan, yaitu   
pada : 500 rpm, 1000 rpm dan 1200 rpm dan variasi 
konsentrasi AgNO3 dalam 4M HNO3  sebagai anolit, 
yaitu pada : 0, 05 M AgNO3 ; 0,1M AgNO3 dan 
0,2M AgNO3. Setelah masing-masing larutan diukur 
dan ditempatkan sesuai fungsinya, yaitu sebagai 

anolit adalah 800 ml dengan konsentrasi  bervariasi 
diatas dan katolit adalah 200 ml larutan 14 M HNO3. 
Kemudian kedua elektrodanya dihubungkan dengan 
generator listrik dengan kuat arusnya diatur pada 10 
A. Secara periodik sampel anolyte diambil melalui 
lobang sampel, dan kandungan Ag+2 yang terbentuk 
dianalisis dengan cara titrasi oksidimetri. 
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Terbentuknya Ag+2 ditandai dengan adanya 
perubahan warna anolit dari jernih menjadi hitam. 
Dilakukan analisis optimalisasi pembentukan Ag+2 
secara grafis. Selanjutnya kondisi optimum yang 

dihasilkan dipakai untuk percobaan mendistruksi 
limbah TBP simulasi.  Ilustrasi percobaan distruksi 
limbah TBP dengan oksidasi Ag+2 terlihat pada 
Gambar 2. 

 

 

Gambar 2.  Larutan oksidator Ag+2 hasil pembangkitan sel elektrokimia 

 

Percobaan oksidasi  TBP 

         Percobaan dilakukan mengikuti prosedur 
dan peralatan (sel elektrokimia) yang sama. 
Kondisi operasinya ditentukan dari percobaan 
optimalisasi pembangkitan oksidator perak II 
diatas, yaitu menggunakan larutan anolit 0,1M 
AgNO3/HNO3 dan sebagai katolit adalah 14M 
larutan HNO3. Kecepatan pengadukan diatur 
pada putaran pengaduk 1.000 rpm. 
Pelaksanaannya dilakukan dengan menempatkan 
600 ml larutan anolit diatas ke dalam bilik anode 
dan ditambahkan kedalamnya limbah simulasi 
200 ml TBP dalam kerosin. Perbandingan 
komposisi limbah simulasi TBP dengan kerosin 
adalah 30:70 (%berat), yaitu sesuai dengan 
perbandingan yang dipakai sebagai solven 
ekstrasi pemurnian uranium. Selanjutnya di 
kedua elektrodanya dihubungkan dengan sumber 
arus listrik dan kuat arusnya diatur pada 10 
amper. Temperatur anolit dijaga konstan dengan 
pendinginan air yang disirkulasikan dari 
perangkat sistem pendingin air. Setiap interval 
waktu tertentu dilakukan pengambilan sampel 
untuk dianalisis kandungan posphatnya 
menggunakan pereaksi amonium hepta molibdat 
dengan metode spektrofotometer UV-Vis. 
Percobaan oksidasi limbah solven TBP dengan 
oksidasi Ag+2 dilakukan selama 120 menit.   

 

 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

Optimalisasi pembangkitan oksidator Ag+2 

 Pada awal waktu pengaliran arus listrik 
di kedua elektroda, warna larutan anolit 
mengalami perubahan dari bening menjadi 
coklat. Kejadian tersebut mengindikasikan 
bahwa reaksi pembentukan oksidator perak II 
sedang berjalan. Proses tersebut diperjelas 
dengan semakin hitamnya warna anolit. Selama 
elektroda masih diberi muatan listrik, maka 
proses mobilitas   elektron melalui elektrolit tetap 
berjalan dan tingkat polarisasi ion semakin besar. 
Mekanisme tersebut terjadi karena pori-pori 
bahan membran keramik relatif lebih kecil dari 
pada ukuran ion Ag+, sehingga pergerakan ion 
Ag+1 nya tidak dapat sampai ke permukaan 
katoda. Reaksi reduksi yang terjadi di katoda 
adalah pembentukan gas NOx dari reaksi ion H+ 
berasal dari HNO3 anolit dengan NO3

-.  Ion Ag+ 
yang terbentuk dan terakumulasi di bilik anode, 
akan mengalami oksidasi lanjut menjadi 
oksidator kuat Ag+2. Warna hitam larutan anolit 
mengindikasikan jumlah kandungan oksidator 
Ag+2 semakin besar, sesuai dengan Persamaan 
3,4.  Dari bagian atas anoda juga keluar gas 
berwarna kecoklatan, yaitu NOx yang dihasilkan 
dari reaksi oksidasi ion NO3

- dari katolit menjadi 
NOx. Ion nitrat tersebut dapat melewati pori-pori 
bahan keramik karena ukuran molekulnya kecil.  
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Selanjutnya untuk mengetahui kemampuan 
oksidasinya, maka dilakukan percobaan 
optimalisi pembangkitannya. Pada optimalisasi 
pembentukan oksidator dengan kuat arus 10 A 
dan divariasi kecepatan pengadukannya dari 300, 

1000 dan 1200 rpm ; proses pembentukan 
oksidanya berjalan baik terindikasi adanya 
perubahan warna dan keluarnya gas dari atas 
elektroda. Hasil analisis pembentukan oksidanya 
terlihat seperti pada Gambar 3.  

 

 

Gambar 3.  Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap pembangkitan Ag+2  

Dari gambar 3 diatas terlihat adanya hubungan 
langsung peningkatan kandungan oksidator Ag+2 
dengan kecepatan pengadukan secara linear. 
Semakin tinggi kecepatan pengadukan, maka 
akan dihasilkan peningkatan oksidator yang lebih 
besar. Pada percobaan sampai menit ke 20 dari 
awal pengaliran arus, didapatkan jumlah 
oksidator yang dibangkitkan relatif sama 
besarnya. Selebihnya, kandungan hasil 
oksidatornya  berbeda kecil tidak menonjol 
hasilnya. Selanjutnya untuk pengujian 
mendistruksi molekul limbah TBP ditetapkan 
dengan hasil optimalisasi pembangkitan 
oksidator dengan kecepatan pengadukan 1000 
rpm. Pada kondisi tersebut tidak akan 
mengakibatkan anolit meluap dan 
menanggulangi kemungkinan timbulnya 
gelembung  gas di permukaan anoda. Timbulnya 
gelembung gas dipermukaan elektroda akan 
menurunkan besarnya luas penampang elektroda 
tempat terjadinya reaksi redoks.  

Hasil optimalisasi pembentukan oksidator 
dengan bervariasi konsentrasi mediator AgNO3 
pada   0,05M ; 0,1 M dan 0,2M  terlihat pada 
Gambar 4.  Dari gambar 4 tersebut dapat 
diketahui  bahwa sampai 15 menit dari mulai 
pengaliran arus,  jumlah kandungan oksidator 
yang dihasilkan relatif sama besarnya. 
Selanjutnya pada penambahan waktu pengaliran 
arus listrik berikutnya (sampai 2 jam berikutnya) 
didapatkan adanya perbedaan  jumlah oksidator 
yang terbentuk, yaitu berkisar 0,3 mmol/l sampai 

0,4 mmol/l. Jumlah hasil pembentukan 
oksidatornya tersebut  relatif tidak membedakan 
akan berbeda Jumlah kandungan oksidator Ag+2 
yang terbangkitkan relatif besar, yaitu berkisar 
0,3 mmol/l sampai 0,4 mmol/l. Besarnya 
kandungan oksidator tersebut diNilai  lgtidak 
besar, maka Perbedaan variasi kandungan 
mediator AgNO3 tidak  memberikan pengaruh 
besar pada hasil pembentukan oksidatornya. 
Ditetapkan untuk percobaan aplikasi pengolahan 
limbah TBP menggunakan mediator  0,1 M 
AgNO3/4M HNO3.   

Percobaan pengujian pengolahan limbah TBP 
kerosin 

Dari percobaan pengujian oksidasi simulasi 
limbah TBP-kerosin (30:70 berat) dengan kuat 
arus 10 A diamati adanya perubahan intensitas 
warna hasil oksidatornya. Hasil analisis sampel 
sampai menit ke 60 didapatkan bahwa 
kandungan hasil oksidasinya masih sangat kecil 
kandungannya dan tidak terdeteksi oleh 
spektrofometer UV. Kemungkinan besar 
disebabkan karena bahan simulasi limbah yang 
dipakai adalah masih baru atau belum dipakai, 
sehingga ikatan molekul TBP nya masih besar 
dan tidak mudah diputuskan. Kemungkinan 
penyebab lainnya adalah terjadinya kompetisi 
oksidasi  senyawa TBP dan kerosin. Perlakuan 
oksidasi sampai menit ke 90 berikutnya 
terindikasi mulainya terjadinya reaksi oksidasi 
TBP membentuk posphat bebas. 

 

oksidator, g 
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Gambar 4.  Pengaruh konsentrasi AgNO3 dalam anolit terhadap pembangkitan Ag+2 

 

Hasil analisis pembentukan senyawa 
komplek dengan reagen penetapan secara 
spektrofotometer terdeteksi sangat kecil. 
Perbandingan analogi penyebab terjadinya 
kerusakan molekul TBP secara faktual di proses 
sesungguhnya karena proses iradiasi dan oksidasi 
HNO3 dari pelarut oksida uraniumnya. 
Pemakaian  HNO3 sebagai pelarut uranium  
konsentrasinya relatif besar. Diperkirakan proses 
pengolahan limbah TBP secara oksidasi akan 
berjalan lebih cepat dengan peningkatan kuat 
arus dan memperpanjang waktu reaksinya.  

KESIMPULAN 

Dari rangkaian percobaan yang telah 
dilakukan dapat diketahui bahwa sel elektrokimia 
yang dirancang PTLR dapat berfungsi untuk 
membangkitkan oksidator kuat Ag+2. Kondisi 
optimum pembangkitan oksidator dihasilkan 
dengan menggunakan  mediator elektrolit 0,1M 
AgNO3/4M HNO3 dengan kecepatan 
homogenisasi pengadukan 1.000 rpm. Kecepatan 
reaksi  oksidasi TBP-kerosin pada kondisi 
tersebut masih sangat rendah, selanjurnya 
diperlukan percobaan lanjutan dengan 
meningkatkan kuat arus dan waktu oksidasinya.  
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