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Intisari

Pelindian dengan reagen pelindi asam sulfat untuk mengekstraksi nikel dari bijih limonit Halmahera telah diteliti.
Karakterisasi bijih dilakukan dengan menggunakan XRD (x-ray diffraction), XRF (x-ray flourescence), dan SEM
(scanning electron microscopy). Percobaan pelindian dilakukan pada tekanan atmosfir. Kinetika pelindian dipelajari
dengan mengikuti model shrinking core. Pengaruh temperatur dan waktu yang dipelajari yaitu pada temperatur 30,
50, dan 90 °C dengan waktu pelindian hingga 480 menit, dengan konsentrasi H,SO, sebesar 1 M dan rasio o/l (ore/
liquid) 2,5%. Nilai % ekstraksi Ni maksimum diperoleh sebesar 95,9% dengan pelindian selama 480 menit pada
temperatur 90 °C menggunakan bijih nikel limonit berukuran -150+200 mesh. Hasil analisis menunjukkan bahwa
laju pelindian Ni secara umum dikendalikan oleh difusi melalui lapisan produk dengan energi aktivasi untuk
pelindian sebesar 78,0 kJ/mol. Mekanisme pelindian bijih limonit diidentifikasikan dari grafik XRD residu hasil
pelindian. Semakin tinggi temperatur dan semakin lama waktu pelindian meningkatkan % ekstraksi Ni yang diikuti
dengan meningkatnya intensitas puncak kuarsa pada sudut 26 = 26°.

Kata Kunci : Nikel, bijih limonit halmahera, kinetika shrinking core

Abstract

Leaching by using sulfuric acid for nickel extraction of Halmahera limonite ore was investigated.
Characterization of the ore was conducted by XRD (x-ray diffraction), XRF (x-ray flourescence), and SEM
(scanning electron microscopy). The leaching was carried out under atmospheric pressure. Kinetic of leaching
was studied by following the shrinking core model. The effect of temperatur and time were studied at various
temperatures of 30, 50, and 90 °C with leaching time up to 480 minutes. A maximum 95% Ni extraction value was
obtained for 480 min leaching at 90 °C from -150+200 mesh of limonitic nickel ore, with a concentration of
H,SO, of 1 M and a 2.5% ore / liquid ratio. The results show that the leaching rate of Ni is generally controlled by
diffusion through the product layer with activation energy for the leaching of 78.0 kJ/mol. The leaching
mechanism of limonite ores was identified from the result of residual leaching XRD graph. With increasing
temperatur and the longer of leaching time, % extraction of Ni was increased. This condition followed by
increasing of the quartz peak’s intensity at 260 = 26 °.

Keywords: Nickel, halmahera limonite ore, shrinking core kinetic

1. PENDAHULUAN

Mayoritas sumber nikel dunia berupa bijih
laterit yang keberadaannya meliputi hampir 70%
dari total cadangan nikel dunia [1]. Dari sekian
jumlah tersebut, ~70%-nya merupakan jenis bijih
limonit yang kadar nikel dan magnesiumnya
rendah namun mempunyai kadar Fe yang tinggi
[2]. Bijih laterit merupakan bijih yang struktur

mineraloginya kompleks, kadar nikelnya rendah
[3], dan biaya pengolahannya tinggi, baik melalui
peleburan  konvensional — maupun  dengan
autoclave bertekanan tinggi [4].

Seiring dengan meningkatnya kebutuhan nikel
akhir-akhir ini, diperlukan metode pengolahan
nikel laterit yang lebih ekonomis. Untuk bijih
nikel laterit jenis limonit lebih cocok diolah
secara hidrometalurgi [5]-[6], seperti pelindian
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pada tekanan atmosfer [4]. Proses pelindian
atmosferik dipilih karena membutuhkan biaya
investasi dan mempunyai resiko teknis yang
rendah, memberikan recovery logam-logam
bernilai yang tinggi [7] seperti Ni dan Co [8]
serta memerlukan energi rendah [8]-[11].

Pelindian dengan berbagai asam seperti asam
sulfat, asam klorida dan asam nitrat pada tekanan
atmosfer telah dilakukan [4],[7],[8],[10]-[23].
Pada penelitian ini, asam sulfat digunakan untuk
pelindian atmosferik bijih limonit. Teir et al,
2007 [16] menyatakan bahwa untuk pelindian
bijih saprolit, asam sulfat merupakan asam yang
paling efisien dibandingkan dengan jenis asam
yang lain. Asam sulfat 10% (v/v) cukup korosif
untuk  mengubah  struktur  lizardit  dan
mendekomposisi  silikat  sehingga  mampu
melarutkan nikel [10]. Selain itu temperatur
pelindian merupakan faktor yang berpengaruh
secara signifikan dalam proses pelindian [14],
[23]. Temperatur yang optimum untuk pelindian
dengan menggunakan asam sulfat pada tekanan
atmosfer adalah pada 95 °C untuk nikel laterit
jenis limonit [14] maupun jenis saprolit [23]
dengan % ekstraksi nikel sekitar 80%.

Kinetika dan mekanisme reaksi merupakan
faktor yang penting untuk dipelajari agar dapat
mengontrol proses yang terjadi [6]. Salah satu
faktor yang mempengaruhi mekanisme reaksi
adalah mineralogi bijih nikel yang digunakan.
Untuk bijih nikel limonit yang mempunyai fase
mayor goethit, mekanisme reaksi yang umum
terjadi  pada proses pelindian  dengan
menggunakan H,SO, ditunjukkan pada reaksi (1),
sedangkan nikel yang diasumsikan dalam bentuk
oksida akan terlarut sesuai dengan reaksi (2) [24].

ZFGOOH(S) + 3H2804(aq) —
Fea(SOu)sag) + 4H20() 1)

N!O(s) + HgSO4(aq) —
NISO4(aq) + H20(|) (2)

Proses pelindian dengan menggunakan pelarut
H,SO, merupakan sistem reaksi heterogen (solid-
liquid). Laju reaksi pada umumnya dikendalikan
oleh salah satu tahapan berikut: difusi melalui
lapisan pelarut, difusi melalui permukaan produk
reaksi, atau reaksi kimia pada permukaan partikel
yang bereaksi [25]-[26]. Proses yang terjadi
dikendalikan oleh tahapan yang paling lambat,
apakah reaksi kimia pada permukaan partikel,
difusi melalui lapisan produk, atau kombinasi
keduanya [17]. Kinetika reaksi pelindian untuk
partikel pada umumnya dapat ditinjau dengan
menentukan laju pengendali reaksi menggunakan
dua persamaan shrinking core model [6],[15],

[27]-[29] yang dinyatakan dengan dua persamaan
sebagai berikut [10]:

1-({1—-x) Ya = k.t 3)
1—2x = (1—x) 78 = kgt (4)

Dengan x adalah fraksi yang bereaksi, k
adalah konstanta laju reaksi, dan t adalah waktu
pelindian. Persamaan (3) mengasumsikan bahwa
pengendali laju reaksi adalah reaksi kimia yang
terjadi pada permukaan partikel, sedangkan
persamaan (4) mengasumsikan bahwa pengendali
proses pelindian adalah difusi melalui lapisan
produk [6],[10]. k. dan kgir menandakan konstanta
laju reaksi untuk proses pelindian yang berturut-
turut dikendalikan oleh reaksi kimia dan difusi.
Konstanta laju reaksi dapat digunakan untuk
menentukan  tingkat  pengaruh  temperatur
terhadap reaksi pelindian dengan menggunakan
persamaan Arrhenius (5) sebagai berikut:

k = koe E/AT (5)

dengan R = konstanta gas ideal (8,314 J/mol.K),
T = temperatur (K) dan E = energi aktivasi
(kJ/mol)  [10],[15]. Dengan  memplotkan
konstanta laju reaksi untuk setiap percobaan pada
berbagai temperatur terhadap (1/T), dapat
ditentukan energi aktivasi untuk reaksi tersebut.

Kinetika pelindian laterit dalam berbagali
kondisi telah dipelajari oleh beberapa peneliti
sebelumnya. Pelindian nikel dengan asam sulfat
pada tekanan tinggi dikendalikan oleh difusi
pelarut melalui  pori-pori limonit dengan
mengikuti grain model [30]. Proses pelindian
bijih nikel laterit jenis saprolit dapat dikendalikan
oleh difusi [6],[28] maupun reaksi kimia [10],
[23]. Untuk bijih nikel laterit berkadar rendah
dengan kandungan silika tinggi, proses pelindian
dapat dikendalikan oleh reaksi kimia [15] atau
kombinasi reaksi dan difusi [27], sedangkan jenis
limonit terutama limonit terdehidroksilasi, proses
pelindian lebih dikendalikan oleh difusi [29],[31].

Pada penelitian ini, asam sulfat digunakan
untuk pelindian atmosferik bijih limonit. Untuk
dapat mengontrol proses pelindian, maka perlu
untuk mengetahui kinetika dan mekanisme
reaksinya. Penelitian ini  bertujuan untuk
mengetahui pengaruh waktu dan temperatur
reaksi ditinjau dari Kkinetika pelindian bijih
limonit dengan menggunakan pelarut asam sulfat
pada tekanan atmosfir sehingga dapat diketahui
keefektifan asam sulfat untuk pelindian bijih
nikel limonit. Mekanisme pelindian
diinterpretasikan dari analisis terhadap data
mineralogi hasil pengukuran XRD terhadap
residu hasil pelindian.
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2. PROSEDUR PERCOBAAN

2.1 Bahan dan Analisis Material

Bijih laterit dari Halmahera, Maluku Utara,
Indonesia mula-mula dikeringkan terlebih dahulu
menggunakan oven yang diatur pada temperatur
110 °C selama 24 jam kemudian digerus dan
diayak. Ukuran butiran yang digunakan dalam
serangkaian proses percobaan adalah bijih yang
lolos ayakan 150 mesh dan tertahan pada fraksi
ayakan 200 mesh. Pemilihan penggunaan ukuran
sampel ini berdasarkan pada fraksi ukuran
terbesar dari hasil sieve analysis yang telah
dilakukan. Sampling bijih dilakukan dengan
menggunakan metode coning and quartering.
Analisis kimia dan mineralogi sampel bijih laterit
dilakukan dengan menggunakan XRF (x-ray
fluoresence) dan XRD (x-ray diffraction)
Schimadzu MAXima XRD-7000 dengan radiasi
Cu Ka (A = 1,54). Struktur morfologi dianalisis
menggunakan SEM-EDS (scanning electron
microscopy-energy  dispersive  spectroscopy)
JEOL JSM 6390 A. Penentuan kadar Ni di dalam
sampel dilakukan dengan menggunakan AAS
(atomic absorption spectroscopy) Jena.

2.2 Percobaan Pelindian

Pelindian dilakukan di dalam reaktor labu
berlener tiga yang dilengkapi penutup dan
kondenser untuk mengembunkan kembali pelarut
yang menguap. Bijih limonit yang telah kering
dan dihaluskan dimasukkan ke dalam labu
reaktor, kemudian ke dalam labu tersebut
dimasukkan sejumlah tertentu larutan H,SO,
dengan konsentrasi yang telah ditentukan. Labu
reaktor diletakkan di atas hot plate, diatur
temperatur dan kecepatan pengadukannya.
Temperatur reaksi diamati dari termometer yang
dipasang pada salah satu leher labu dan
dicelupkan ke dalam slurry. Untuk memastikan
slurry tercampur homogen dan tidak mengendap,
ke dalam labu juga dimasukkan batang magnet
pengaduk berlapis teflon. Setelah proses
pelindian selesai, slurry disaring, dicuci dengan
aquademin. Filtrat dianalisis menggunakan AAS
untuk menentukan fraksi logam yang terlarut,
residu dikeringkan dan dianalisis dengan XRD
untuk analisis mekanisme pelindian.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1 Analisis Mineralogi Bijih Limonit
Analisis kimia unsur-unsur yang terkandung

di dalam bijih dari hasil pengukuran

menggunakan XRF ditunjukkan pada Tabel 1.

Tabel 1. Komposisi bijih nikel limonit

Komposisi Kadar (%)
Besi oksida 69,6
Nikel oksida 1,42
Sio, 14,8
Al, O 4,63
MgO 3,04

Komposisi bijih dengan oksida besi yang
tinggi dan  magnesium  oksida  rendah
menunjukkan bahwa bijih laterit yang digunakan
adalah jenis limonit [27]. Grafik XRD bijih
limonit ditunjukkan pada Gambar 1. Di samping
goethite (FeO(OH)), dan kuarsa (SiO,) sebagai
mineral utama penyusun limonit, juga terdeteksi
adanya  hematit  (Fe,O3), dan lizardit
(Mgs(Si,0s5)(0OH),). Sesuai dengan hasil XRF dan
XRD, dapat dikatakan bahwa di dalam bijih
limonit besi oksida terdapat dalam struktur
goethite dan hematit, sedangkan unsur Si tersebar
dalam bentuk kuarsa ataupun lizardit. Goethite
merupakan mineral yang dominan pada sebagian
besar laterit jenis limonit [32].

Struktur morfologi dari data SEM-EDS dari
bijih  limonit  mengkonfirmasikan  adanya
senyawa-senyawa yang ditunjukkan dari analisis
XRD tersebut. Pola persebaran unsur hasil
mapping dengan SEM-EDS ditunjukkan pada
Gambar 2.
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Gambar 1. Pola grafik XRD bijih limonit dari
Halmahera yang digunakan pada studi ini
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Gambar 2. Hasil mapping unsur penyusun limonit
dengan menggunakan pencitraan SEM-EDS

Distribusi elemen-elemen penyusun bijih
limonit pada Gambar 2 menunjukkan bahwa Fe
dan O mendominasi struktur morfologi sampel
baik dalam bentuk goethite maupun hematit
sesuai dengan hasil analisis XRD. Mg, Si, dan O
terdapat sebagai senyawa yang cukup terpisah
dari besi oksida dengan membentuk fasa lizardit
(Mgs(Si20s5)(OH),), sementara Si dan O ada
dalam bentuk mineral kuarsa dengan kristalinitas
yang tinggi, diindikasikan dengan terdeteksinya
unsur Si pada hasil mapping SEM dan puncak
yang tajam pada grafik XRD. Unsur Ni yang
tersebar secara merata terdapat dalam asosiasi
dengan Fe dalam bentuk isomorfisme dari
goethite [14]. Adapun Ni yang berikatan dengan
Mg, Si, dan O berisomorfisme di dalam lizardit.

3.2 Pelindian Atmosferik Bijih Limonit

dalam Media Asam Sulfat

Pengaruh temperatur dan waktu pada
pelindian Ni dari bijih limonit dipelajari selama
480 menit pada temperatur 30, 50, dan 90 °C
dengan kecepatan pengadukan 400 rpm, o/l (ore/
liquid) 2,5%, konsentrasi pelarut H,SO, 1 M.
Besarnya % ekstraksi Ni pada berbagai
temperatur pelindian dapat dilihat dari grafik
pada Gambar 3.
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Gambar 3. Pengaruh temperatur pelindian terhadap %
ekstraksi Ni selama 480 menit pelindian

Temperatur mempunyai pengaruh yang cukup
besar dalam proses ekstraksi logam [10]. Dengan
menjaga kondisi operasi lainnya tetap konstan,
logam Ni yang terlarut semakin meningkat
seiring dengan kenaikan temperatur pada rentang
waktu reaksi yang sama. Dari grafik pada
Gambar 3 tersebut, terlihat bahwa pada
temperatur 30 °C, ekstraksi Ni hanya mencapai
10,8% setelah 480 menit waktu pelindian.
Kenaikan temperatur pelindian hingga 50 °C
hanya mampu meningkatkan % ekstraksi Ni tiga
kali lipat dibanding pelindian pada temperatur
30 °C dengan nilai maksimum 27,8%. Kenaikan
yang cukup signifikan diperoleh pada kondisi
pelindian dengan temperatur 90 °C. Sebanyak
95,9% Ni dapat diekstrak pada kondisi pelindian
ini.

Untuk lebih detail mengenai proses yang
terjadi pada pelindian bijih limonit ini perlu
ditinjau mengenai aspek Kkinetika reaksinya.
Analisis kinetika dilakukan berdasarkan data
persentase nikel yang terlarut selama proses
pelindian dengan asumsi reaksi berlangsung
sesuai dengan mekanisme pada persamaan (2).
Persamaan (3) dan (4) diaplikasikan terhadap
data hasil percobaan sehingga diperoleh nilai
koefisien ~ korelasi ~ untuk  masing-masing
temperatur yang hasilnya disajikan pada Gambar
4 untuk proses yang dikendalikan oleh reaksi
kimia dan Gambar 5 untuk proses yang
dikendalikan oleh difusi. Nilai-nilai konstanta
laju reaksi dan koefisien korelasi dari data
percobaan diringkas pada Tabel 2.
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Gambar 4. Grafik 1-(1-x)® terhadap waktu untuk
pelindian limonit pada berbagai temperatur
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Gambar 5. Grafik 1-(2/3)x-(1-x) terhadap waktu untuk
pelindian limonit pada berbagai temperatur

Tabel 2. Konstanta laju reaksi dan koefisien korelasi

Konstanta laju Koefisien

Temperatur reaksi (/mnt) korelasi (R?)
(€) Keit K, difusi  reaksi
30 0,000006  0,00006 0,91 0,82
50 0,00002 0,0002 0,91 0,81
90 0,0005 0,0012 0,94 0,97

Berdasarkan nilai koefisien korelasi dari data
yang diperoleh, secara keseluruhan reaksi
pelindian bijih limonit dikendalikan oleh difusi
melalui lapisan produk. Nilai konstanta laju
reaksi pada Tabel 2 yang menunjukkan bahwa
nilai k. lebih tinggi dibandingkan kg Reaksi
kimia berjalan sangat cepat, membentuk lapisan
berpori pada permukaan partikel yang mana asam
sulfat harus melewatinya untuk mencapai inti
partikel yang belum bereaksi [28]. Dengan
demikian difusi menjadi pengendali proses
pelindian. Kondisi yang sedikit berbeda terjadi
pada pelindian pada temperatur 90 °C. Pada

Gambar 3 terlihat bahwa % ekstraksi Ni
cenderung terus meningkat seiring dengan
bertambahnya waktu hingga mencapai kondisi
maksimumnya, ditandai dengan nilai koefisien
korelasi pada temperatur 90 °C hampir
berimbang untuk kondisi yang dipengaruhi difusi
maupun reaksi.

Data konstanta laju reaksi pada Tabel 2
diplotkan ke persamaan (5). Hasilnya
ditampilkan sebagai grafik hubungan antara 1/T
dengan In k pada Gambar 6.
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Gambar 6. Arrhenius plot untuk pelindian Ni sesuai
data pada Tabel 2

Dari plot grafik pada Gambar 6 diperoleh harga
energi aktivasi sebesar 78,02 kJ/mol (18,6
kkal/mol). Hasil ini sesuai dengan penelitian
sebelumnya oleh Tevfik Agacayak dan Veysel
Zedef [29] bahwa rekasi pelindian laterit dengan
asam sulfat dikendalikan oleh difusi dengan
energi aktivasi sebesar 68,7 kJ/mol. Kinetika
ekstraksi Ni, Co, dan Fe dari mineral berbasis
goethite juga dilakukan oleh Kursunoglu dan
Kaya [15] dengan energi aktivasi sebesar 51,6
kJ/mol pada rentang temperatur 30-90 °C.

3.3 Mekanisme Pelindian Bijih Limonit

Mekanisme pelindian bijih limonit dipelajari
berdasarkan pola difraksi residu pelindian setiap
waktu dan temperatur. Grafik hasil XRD tersebut
dapat dilihat pada Gambar 7 dan 8. Dari pola
XRD pada Gambar 7dapat dilihat bahwa pada
awal proses pelindian, fasa lizardite pada sudut
20 sudah tidak terdeteksi sejak 30 menit
pelindian karena fasa ini mudah larut dalam
suasana asam[10],[21],[27].

Kinetika dan mekanisme pelindian nikel...../ Eni Febriana | 65



-W 480 mnt
— MWIW J 240 mnt
< |
; _WW ) 120 mnt
<
= M w, o 90 mnt
&~
R [ S B 60 mnt
'z _""”“W 30 mnt
S
£ . .

L G H G L G L
vammemmm Raw

G = Goethite, Q = Kuarsa, H = Hematite, L = Lizardite

T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta

Gambar 7. Pola XRD residu hasil pelindian pada
berbagai waktu pada temperatur 90 °C
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Gambar 8. Pola XRD residu hasil pelindian selama
120 menit pada berbagai temperatur

Ekstraksi nikel dari fasa lizardit di dalam
pelarut asam dapat terjadi dengan mengikuti
persamaan reaksi (6) [12] :

(Mg, Ni, Fe, A|)38I02(OH)4(S) + B6H" o >
3Mg @ * 3Ni** (@) T 3Fe* @) F 3AlIT g +
28'02(5) + 5HZO(I) (6)

Kemudian pada residu yang dihasilkan setelah 30
menit masih tampak adanya puncak goethite
sebagai mineral berbasis Fe maupun yang di
dalamnya terdapat isomorfisme Ni. Reaksi
pelarutan besi dan nikel di dalam goethite
kemungkinan mengikuti reaksi pada persamaan
(1) dan (2) sehingga dalam larutan hasil pelindian
terurai dalam bentuk NiSO, dan Fey(SO,)s. Fasa
goethite ini masih terdeteksi hingga 480 menit
pelindian dengan intensitas yang semakin kecil.
Perilaku pelindian sangat tergantung pada
mineralogi bijih, komposisi kimia, dan kondisi
proses.  Beberapa  peneliti  [13],[27],[33]
melaporkan bahwa pelarutan Ni berlangsung
lebih cepat pada bijih yang didominasi oleh

lempung reaktif (misalnya, smektite dan
saprolite) dibandingkan dengan bijih yang kaya
oksida seperti goethite. Dalam bijih goethite di
mana Ni tergabung dalam kisi mineral berbasis
Fe, pelarutan partikel goethite secara menyeluruh
diperlukan agar ekstraksi Ni bisa maksimum [4],
[13]. Sementara itu, seiring dengan bertambahnya
waktu pelindian, terdeteksi puncak kuarsa yang
semakin dominan. Hal ini jelas karena fasa
kuarsa tidak larut dalam larutan pelindi asam
sulfat sehingga semakin lama waktu pelindian,
semakin banyak logam yang terlarut di dalam
larutan pelindi, sementara silika tertinggal di
dalam residu.

Pengaruh temperatur terhadap mekanisme
pelindian bijih limonit dapat dipelajari dari grafik
XRD pada Gambar 8. Untuk waktu yang sama,
temperatur yang lebih tinggi memudahkan
pelarutan fasa lizardite dan goethite. Fasa
lizardite larut pada semua variasi temperatur
pelindian dari 30 hingga 90 °C, sementara fasa
goethite mengalami penurunan intensitas seiring
dengan meningkatnya temperatur pelindian.
Sebaliknya, terjadi peningkatan intensitas kuarsa
pada residu yang dihasilkan dari pelindian.
Meningkatnya intensitas fasa kuarsa ini sebagai
akibat dari semakin banyaknya logam yang
terlarut selama pelindian. Hasil ini sesuai dengan
apa yang telah dijelaskan sebelumnya yaitu
profil % ekstraksi Ni terhadap waktu pada
Gambar 3.

4. KESIMPULAN

Semakin tinggi temperatur pelindian, %
ekstraksi Ni yang diperoleh juga semakin tinggi.
Kenaikan temperatur hingga 50 °C dan 90 °C
menyebabkan kenaikan % ekstraksi Ni masing-
masing tiga dan sembilan kali lipat dari %
ekstraksi Ni pada temperatur 30 °C untuk waktu
pelindian hingga 180 menit.

Berdasarkan perhitungan Kinetikanya, reaksi
pelindian bijih limonit dari Halmahera dalam
larutan asam sulfat pada tekanan atmosfer
dikendalikan oleh difusi melalui lapisan produk
pada permukaan partikel.

Ni dalam fasa lizardit paling mudah terlarut di
dalam pelindian dengan asam sulfat, diikuti
dengan fasa goethit. Semakin banyak fasa logam
yang terlarut ditandai dengan meningkatnya
intensitas kuarsa pada residu hasil pelindian.
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