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ABSTRAK

EI{S.TRAKSI ASAM OKSALAT PADA PENGAMBILAN AKTINIDA OLEH CMPO.
Ekstraksi asam oksalat dipelajari dengan menggunakan n- octyl(phenyl)-N,N-diisobutyl-
CﬂrbﬂmO)'l"_'lethylphosphino oxide (CMPO). Evaluasi ekstraksi berdasarkan pada pemben-
tukan spesies ;?ada fase air dan organiknya. Hasil eksperimen menunjukkan bahwa asam
o‘ks_ah_:t dapatdickstraksioleh CMPO. Penambahan asam oksalat akan mengurangi ekstraksi
aktinida oleh_CMPO. Hal ini karena sebagian CMPO membentuk kompleks dengan asam
oksalat sesuai reaksi di atas. Pengamatan spektrometri pada suhu 60 °C menunjukkan bahwa

adanya asam oksalat dalam fase air Np(V)-asam nitrat menurunkan puncak absorpsi Np(V)
(980nm) sebagai fungsi waktu.

ABSTRACT

SOLVENT EXTRACTION OF OXALIC ACID BY CMPO. Solvent extraction of oxalic acid
by n-octyl(phenyl)-N, N-diisobutylearbamoylmethylphosphine oxide (CMPO) has been
studied. Evaluations of extraction are based on the formation of species in aqueous and organic
phases. The oxalic acid can be extracted by CMPO. Addition of oxalic acid suppresses
extraction of actinides by CMPO due to the formation of complexes of CMPO and oxalic acid
as shown above. The presence of oxalic acid in Np(V)-nitric acid aqueous solution at 60°C

decreases Np(V) absorption peak at 980 nm as a function of analysis time.

PENDAHULUAN

Senyawa n-octyl(phenyl)-N,N-diisobutyl-
carbamoylmethylphosphine oxide (CMPO) ada-
lah ekstraktan yang sangat efektif untuk meng-
ambil aktinida bervalensi tiga, empat dan enam
dari limbah cair aktivitas tinggi yang berasal
dari proses olah ulang. Biasanya CMPO dikom-
binasikan dengan TBP untuk menghindari ter-
bentuknya fase ketiga pada fase organiknya
[1.2]. Kombinasi ekstraktan ini digunakan da-
lam proses TRUEX ( TRans_Uranium EXtrac-
tion) yang dikembangkan pertama kali di Ar-
gonne National Laboratory (ANL) Amerika Seri-
kat [3].

Salah satu hal yang penting dalam proses
TRUEX adalah pembatasan konsentrasi Zr, Mo
dan Pd dalam fase organik pada unit ekstraksi
dan scrub-nya. Logam-logam ini pada proses
pengambilan kembali aktinida menimbulkan
masalah dengan membentuk busa dan mem-
perlambat pengendapan dari dispersi. Pence-
gahan dapat dilakukan dengan menjaga rasio
distribusi logam-logam tersebut tetap rendah.
Hal ini dilakukan dengan penambahan asam
oksalat dimana akan terbentuk kompleks Zr, Mo

dan Pd oksalat sehingga logam-logam tersebut -

tak terekstraksi [4].

Mengingat bahwa CMPO maupun TBP pa-
da proses TRUEX mempunyai gugus fungsional
P=0 yang bersilat basa, maka ekstraktan-eks-
traktan tersebut dapat bereaksi dengan asam.
Tujuan penelitian ini adalah,

1. pembuatan model ekstraksi asam oksalat
baik dengan CMPO maupun dengan TBP,
dan

2. evaluansi pengaruh ekstraksi asam oksalat
pada pengambilan aktinida.

BAHAN DAN TATAKERJA

Bahan

CMPO(Atochem North America Ine.) de-
ngan kemurnian 99% digunakan tanpa pemur-
nian lebhih lanjut. TBP (Yoneyama Yakuhin
Kogyo) dan pelarut organik dekalin (Koso Che-
mical) digunakan pada kemurnian pereaksinya.
Neptunium(V) dipersiapkan dengan ekstraksi
berulang terhadap larutan Np awal (dalam 1M
HNO,, Amersham Japan) dengan CMPO, se-
hingga Np(IV) dan Np(V]) terambil oleh CMPO
meninggalkan Np(V) pada fase airnya,

Tata Kerja
Sebelum dilakukan ekstraksi, CMPO dise-
timbangkan dengan asam nitrat pada konsen-
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trasi dan suhu yang sama dengan elstraksi
sesungguhnya. Fase orgnnik tersebut kemudian
dicampur dengan fase air 0,2M asam okanlnt
dalam medin nsam nitrat dengan perbandingan
volume yang sama (2ml) dalam air bath (Yayoi,
YSF1) untuk menjagn suhu tetap konstan, Dis-
tribusi asam oksalat dalam kedua fase ditetap-
kan dengan titrasi menggunakan 0,1M KMnO,
(konsentrasi asam oksalat dalam fase organik
ditentukan dengan ekstraksi balik mengguna-
kan air distilasi dilanjutkan dengan titrasi ter-
hadap air tesebut). Analisis spektrometri ter-
hadap Np(V) dalam asam nitrat dilakukan de-
ngan menggunakan UV-VIS Spektrofotometer
(Shimadzu, UV-160) untuk area 900-1000 nm.

HASILDAN PEMBAHASAN

Model ekstraksi dengan CMPO

Seperti diterangkan di atas, asam oksalat
ditambahkan pada umpan dalam proses
TRUEX untuk menghambat terekstraksinya Zr,
Mo dan Pd. Efek negatif dari penambahan ini
adalah terekstraksinya asam oksalat oleh
CMPO dan TBP sehingga menurunkan rasio
distribusi unsur-unsur aktinida[4]. Efek positif-
nya, asam oksalat mereduksi Np(V) menjadi
Np(IV) yang lebih mudah terekstraksi oleh
CMPO dan TBP [6)).

Ketergantungan rasio distribusi asam ok-
salat (D) pada konsentrasi asam nitrat terlihat
pada Gambar1. | e e
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Gambar 1. Ketergantungan elstraksi asnm ok-
salat oleh 0,2 M CMPO pada kon-

sentrasi asam nitrat.

Pada keadaan konsentrasi asam nitrat lebih
dari 0,5M terjadi penurunan tajam kurva, IHal
ini kemungkinan disebabkan oleh terjadinya
kompetisi asam nitrat dan asam oksalat mem-
perebutkan gugus fungsional P=0 pada

CMPO. Rasio distribusi asam oksalat pada
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konsentrasi nsam nitrat 0,1 M lebih rendah da-
ri D padn 0,2 M atau 0,6 M. Hal ini disebabkan
pada konsentrasi nsam nitrat rendah terjadi
disosinai nsnm okanlat menjadi spesies-spesies
yang tnk dapnt diekstraksi.

Kotergantungan D pada konsentrasi
CMPO ditunjukkan pada Gambar 2 dimana ni-
Ini kemiringan kurvanya 1,3,
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Gambar 2. Ketergantungan ekstraksi asam ok-
salat pada konsentrasi CMPO

Meskipun Chiarizia et.al. [5] melaporkan bah-
wa 1 molekul asam oksalat bereaksi dengan 2
molekul CMPO, tetapi nilai kemiringan yang
didapat dari Gambar 2 menunjukkan kemung-
kinan reaksi 1:1. Ekstraksi asam oksalat dapat
dinyatakan sebagai:

H2C204 = H* + HC204. (1)
K,
H2C204 + CMPO = H2C204(CMPO) (2)
K'?..
H2C204 + 2CMPO = H2C204 (CMPO)2 (3)

Kelanjutan reaksi disosiasi persamaan (1) ti-
dak diikutsertakan karena konstanta disosia-
sinya jauh lebih kecil dibanding K.
Pembuatan model distribusi asam oksalat
dalam kedun fasenya harus mempertimbang-
kan kompetisi antara asam nitrat dan asam
oksalat memperebutkan P=0 dari CMPO. Mo-
del elstralsi asam nitrat dengan CMPO telah
dilaporkan sebelumnya dimana terjadi
CMPO(HNOg4) dan CMPO(HNOy), (7,8). Berda-
sar pada realsi kesetimbangan ekstraksi asam
oksalat di atas dan model ekstraksi asam nitrat
didapat persamaan konsentrasi CMPO bebas
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pun olsalat maka ekstrakai asnm nitrat harus
diperhitungkan, Ada bebornpn pustalkn meln-
porkan tentang model ekstralai nsam nitrat
dengan TDP [11,12,13), tetapi pada penelitian
ini ekstraksi asam nitrat dimodelkan sebagni
reaksi kesetimbangan 2:1 dan 1:1. Ada kemung-
kinan pada konsentrasi asam nitrat yang tinggl
terbentuk TBP(HINO,),, tetapi penclitinn me-
nunjukkkan bahwa spesies tersebut akan do-
minan pada daerah konsentrasi asam nitrat le-
bih dari 8M. Konsentrasi tersebut tidak digu-
nakan pada proses TRUEX karena akan mem-
bentuk fase ketiga dalam larutan organiknya
(11] [TBP),, . dapat dinyatakan sebagai:

[TBPlbebns = [TBPlawal -
Km(TBPIH*)[NO3 Y12,
Kzl TBPJhebas (H*)[NO2J?Y )94 .
K1[TBP)bebas[H2C204) -

21{2[TBP]bebna2[H2C2 04]

Konstanta-konstanta Kys dan Ky, merupa-
kan konstanta kesetimbangan ekstraksi asam
nitrat dengan nilai yang didapat 0,07 dan 0,33
[7].

Rasio distribusi asam oksalat dapat dinya-
takan sebagai:

D- (H") Y12 [TBPJbebas (K1 + K2 [TBPlbebas)
(H*) Y12+ Ka

(10)

(11)

Dari analisis jumlah kuadrat terkecil nonl;j-
near terhadap data eksperimen didapat K3=
0,205 dan K = 0,74. Terlihat pada Gambar 3
bahwa kurva fitting cukup sesuai dengan data
eksperimen.

Ekstraksidengan Solven TRUEX

Pelarut yang digunakan pada proses
TRUEX biasanya adalah 0,2 M CMPO + 1,4 M
TBP. Telah diterangkan di atas tentang eks-
traksi untuk masing-masing CMPO dan TBP,
Pada ekstraksi dengan pelarut TRUEX diasum-
sikan bahwa tidak ada interaksi antara CMPO
dan TBP, sehingga model ekstraksi ha nya meru-
pakan kombinasidari model kesetimbangan ter-
pisah CMPO dan TBP. Gambar 5 menunjukkan
bahwa hasil perhitungan sedikit lebih yendah
dibandingkan dengan data eksperimen. Penye-
bab kejadian ini tidak jelas, tetapi perbedaan inj
menunjukkan adanya kemungkinan interaksi
antara CMPO, TBP dan asam oksalat., Perhe-
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Gambar 6. Perbandingan hasil eksperimen dan

perhitungan pada ekstraksi asam

olasalat oleh 0,2M CMPO 4 14M
TBP.

daan kecil ini tidak dinnalisa lebih lanjut dan dj-
anggnp bahwa model perhitungan dapat dipa.
kai dalam simulasi proses TRUEX dengan kom-
puter.

Pengarult asam oksalat pada ekstraksi aktinida

Vandegrift et al. (4] menunjukkan penting-
nya penggunaan asam oksalat untuk mencegah
terekstraksinya Zr, Mo dan Pd. Efek negatif
penggunaan asam oksalat adalah penurunan
rasio distribusi unsur- unsur aktinida dan apa-
bila konsentrasi asam oksalat berlebih maka
terjadi pengendapan unsur-unsur aktinida.

Penurunan rasio distribusi unsur-unsur
aktinida dapat diasumsikan sebagai efek dari
penurunan [CMPO]), , “karena ekstraksiasam
oksalat, dan pembentukan kompleks aktinida-
oksalat.

Beberapa laporan menulis tentang kom-
pleks aktinida-oksalat. Sebagai contoh kom-
pleks amerisium-oksalat. Amerisium dengan a-
sam oksalat membentuk Am(C,0,),
Am(C,0,),"! dan Am(C,0,)3-3 [4,14). Dilain pi-
hak, model ekstraksi Am dengan CMPO telah
ditetapkan scbelumnya (7), sehingga untuk
menganalisis efek asam oksalat dapat dilaku-
kan dengan menambahkan konstanta kesetim-
bangan dan konsentrasi kompleks amerisium-
oksalat pada model persamaan distribusi ame-
risium. Hasil perhitungan terlihat pada Gam-
bar 6 dimana penambahan asam oksalat akan
menurunkan rasio distribusi amerisium rata-
rata 2 angka. Penurunan ini sesuai dengan data
yangdilaporkan Vandegrift et.al. [4). Perhitung-
an menunjukkan bahwa penyebab utama penu-
runan rasio distribusi amerisium adalah eks-
traksi asam oksalat yang mengurangi konsen-
trasi CMPO bebas. Pembentukan kompleks
aktinida-oksalat tidak berpengaruh besar pada
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- purunan karena konsentrasi aktinida dan
konstanta stabilitas kompleks sangat kecil.

Reduksi Np(V) dengan Asam Oksalat
Krot et al. [15] telah menyelidiki sifat-sifat
Np(V) dan Pu(V) dalam larutan amonium oksa-
lat. Hasilnya, Np(V) dan Pu(V) terdisproporsi-
onasi menjadi bervalensi empat dan enam pada
pH antara 3,5-1,0. Neptunium(VI) yang terben-
tuk akan kembali menjadi Np(V), sehingga seca-
ra praktis hanya terjadi reduksi Np(V) menjadi
Np(IV). Shilin et al. [6] melakukan penelitian
yang sama tetapi dalam media asam yang lebih
kuat (asam perklorat). Hasilnya adalah, kece-
atan reduksi naik dengan kennikan konsen-
trasi Np(V) dan oksalat. Kecepatan reduksi tu-
run sebanding dengan kenaikan ion hidrogen-
nya. Dilaporkan juga bahwa reduksi sangat

r— 1 _ T -]+

Y Ditambah dengan asam okaalat

— Tarps aram ckaalal ]

Perimbangun penyebaran darl nsam shaslat

[HNO,J (M)
Gambar 6. Hasil perhitungan efek penambahan
asam oksalat pada ekstraksi ameri-
sium dengan 0,2M CMPO.

lambat pada suhu kamar, sehingga eksperimen
dilakukan pada 68 °C.

Gambar 7 menunjukkan pengamatan ter-
hadap reduksi Np(V) oleh asam oksalat dalam
media asam nitrat menggunakan UV-VIS spek-
trofotometer pada 980nm. Suhu yang diguna-
kan 60 °C. Karena konsentrasi Np dan extinc-
tion coefficient Np(IV) pada 734nm sangat kecil
maka pembentukan Np(IV) tidak bisa teramati
pada eksperimen ini. Dianggap bahwa penu-
runan puncak pada 980nm adalah reduksi
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Np(V) menjndi Np(IV). Pengamatan dari Gam-
bar 7 menunjukkan bahwa waktu paruh penu-
runan/redukai lebih dari 2 jam. Sesuai dengan
hasil eksperimen Shilin et al, kecepatan re-
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Gambar 7. Pengamatan spektrometri puncak
absorpsi Np(V) (980 nm) sebagai
fungsi waktu pada penambahan 0,2
M asam oksalat.

duksinya bukan orde pertama maupun kedua.

KESIMPULAN

Elkstraksi asam oksalat dalam media asam
nitrat oleh CMPO menunjukkan terbentuknya
CMPO(H,C,0,) dan 2CMPO(H,C,0,). Eks-
traksi oleh TBP membentuk TBP(H,C,0,) dan
2TBP(H,C,0,). Penambahan asam oksalat me-
nurunkan rasio distribusi aktinida. Hal ini ter-
utama karena terjadinya ekstraksi asam ok-
salat yang menyebabkan berkurangnya CMPO
bebas. Pengamatan spektrometri pada suhu 60
°C menunjukkan bahwa asam oksalat menu-
runkan puneak absorpsi Np(V)(980nm) sebagai
fungsi waktu,

Model ekstraksi asam oksalat dapat ditam-
bahkan pada program komputer untuk simulasi
proses TRUEX.

1. Horwitz. E.P.. Kalina, D.G., Kaplan, L., Mason, G. W. and Diamond, H., Sep. Sci. Technol. 17

(1982) 1261.

2. Horwitz, E. P., Diamond, H. and Kalina, D. G.

216 (1983) 433.

3. Horwitz, E. P., Kalina, D. G., Diamond, H., Vandegrilt, G. F. anc

Ton Exch. 3(1&2) (1985) 76.

, Plutonium Chemistry, ACS Symp. Ser. No.

1 Schulz, W. W., Solv. Extr.

254

Dipindai dengan CamScanner


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

Proceedings Seminar Saina don Teknologi Nublir Trma: Peningleatan Profesionalisme Melalui "pﬂ,i.fn’pqn'n
PPTN . BATAN Bondung, 7- 0 Februnmi 1004 Pengembangon Iptek Dalom Mengisi ppp I

4. V“']d“&'rm. G. F,, Leonnrd, R. A,, Steindler, M. J., Horwitz, E. P., Basile, L. J., Diamond, H.,
Kalina, D. G. and Kaplan, L., ANL-84-46 (1984).

6. Chiarizia, R. and Horwitz, E, P., Solv. Extr. lon Exch. 6 (1) (1987) 176.
6. Shilin, 1. V. and Rumyantseva, T, A., Radiokhimiya 16 (4) (1973) 5183
7. Wisnubroto, D, 8., Enokida, Y. and Suzuki, A., to be published.

8. Chaiko, D. J., Fredrickson, D. R., Reichley Yinger, L. and Vandegrift, G. F., Sep. Sei. Tech.
nol. 23(12&13) (1988),

9. Bromley, L. A., AIChE Journ, 19(2) (1973) 313,

10. Nakagawa, T. and Oyanagi, Y., Program system SALS for nonlinear least square fitting in
experimental science, in Recent Developments in Statistical Inference and Data Analysis, K.
Matushita (editor), North Holland Pub. Co., Amsterdam (1980) 221.

11. Chaiko, D. J. and Vandegrift, G. F., Nucl. Technol. 82(1988) 82.
12. Schacker, J, M., Proc. ISEC'86, DECHEMA, FRG. Vol I (1986) 185.
13. Ly, P.J., Rec. Gen. Nue. 3(1985) 2111.

14. Gel'man, A. D., Moskvin, A. L., Zaitsev, L. M. and Mefod'eva, M. P., Complex compounds of
transuranides, Israel Program for Sciéntific Translations Ltd. (1967).

15. Krot, N. N., Mefod'eva, M. P, Smirnova, T. V. and Gel'man, A. D., Radiokhimiya 9(4) (1967)
449,

255

Dipindai dengan CamScanner

!


https://digital-camscanner.onelink.me/P3GL/g26ffx3k

