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Abstrak

Logam tanah jarang (LT]) merupakan nama yang diberikan untuk 15 unsur dari kelompok lantanida
serta 2 unsur memiliki sifat kimia yang sama sehingga termasuk dalam unsur LT], yaitu skandium dan
yttrium. Penggunaan LT] ini memicu berkembangnya material baru untuk diaplikasikan, salah
satunya adalah logam serium. Saat ini, serium banyak diaplikasikan dalam bidang industri guna
meningkatkan kualitas produk, salah satu contohnya sebagai katalis untuk meningkatkan power
output dari baterai Ni-MH. Dalam dunia kesehatan, serium dikembangkan dalam penggunaanan
sensing elektrokimia serta biosensor elektrokimia, digunakan juga sebagai sistem penghantar obat,
antioksidan, dan deteksi berbagai penyakit dengan memanfaatkan karakteristik serium. Pemisahan
serium dari LT] dapat dilakukan dengan metode oksidasi serium(III) menjadi serium(IV), sehingga
sangat penting untuk memanfaatkan sifat valensi serium yang dapat diubah agar serium terpisah dari
LTJ(III) lainnya. Dalam larutan asam, oksidasi Ce(IIl) menjadi Ce(IV) dapat terjadi melalui oksidasi
kimia dengan oksidator kuat seperti persulfat, permanganat, atau perklorit dengan oksidasi
elektrokimia atau dengan oksidasi secara langsung. Tinjauan ini membahas beberapa oksidator yang
umum digunakan, seperti kalium permanganat (KMnO,), natrium hipoklorit (NaOCl), hidrogen
peroksida (H202), asam sulfat (H2S04), dan caro’s acid (H2SOs).

Kata Kunci:  LTJ, Oksidasi, Pemisahan, Serium

Abstract

Rare earth elements (REEs) is the name given to 15 elements from the lanthanide group and 2
elements have the same chemical properties that make them included in the REEs, namely scandium
and yttrium. The use of rare earths triggers the development of new materials for application, one of
which is cerium metal. Currently, cerium is widely applied in industry to improve product quality, one
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example is as a catalyst to increase the power output of Ni-MH batteries. In the world of health, cerium
has been developed for use in electrochemical sensing and electrochemical biosensors, as well as drug
delivery systems, antioxidants, and detection of various diseases by utilizing the characteristics of
cerium. Separation of cerium from REEs can be done by oxidation of cerium(III) to cerium(IV), so it is
very important to take advantage of the valence property of cerium which can be changed so that
cerium is separated from other REEs(III). In acidic solutions, the oxidation of Ce(III) to Ce(IV) can
occur by chemical oxidation with strong oxidizing agents such as persulfate, permanganate, or
perchlorite by electrochemical oxidation or by direct oxidation. This review discusses some commonly
used oxidizing agents, such as potassium permanganate (KMnO,.), sodium hypochlorite (NaOCl),

hydrogen peroxide (H202), sulfuric acid (H2S04), and caroic acid (H2SOs).
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1 Pendahuluan

Menurut International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC), Logam Tanah Jarang
(LT]) merupakan nama yang diberikan untuk
unsur skandium (Sc), yttrium (Y), dan 15 unsur
dari kelompok lantanida yang disebut lantanoid
(Ln), yaitu mulai dari lantanum (La) hingga
lutetium (Lu) [1]. Sc dan Y bukan termasuk
golongan lantanida, namun memiliki sifat kimia
dan fisika yang hampir sama sehingga termasuk
dalam unsur LTJ [2]. LT] memiliki sifat kimia
dan fisika yang hampir sama disebabkan oleh
konfigurasi elektronnya yang mempengaruhi
tingkat valensinya. Kenaikan jumlah elektron
pada suatu unsur akan disertai dengan
bertambahnya kulit elektron. Namun untuk
lantanoid, bukan kulit terluar yang terisi tetapi
orbital yang terletak lebih dalam menampung
elektron baru, yaitu orbital 4f. Sehingga, LT]
memiliki elektron terluar yang sama, yaitu 6s
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dengan jumlah elektron pada kulit 4f dan 5d
yang bervariasi [3].

Telah diketahui lebih dari 100 jenis
mineral pembawa LT]. Namun, hanya 3 mineral
utama yang menjadi pembawa unsur ini dan
dapat ditambang serta diekstrak kandungan
LTJ-nya. Mineral tersebut adalah monasit [(Ce,
La, Y, Th)PO4], basnasit [(Y,Ce)(CO3)F], dan
senotim [YPO.]. Namun, monasit dan basnasit
saat ini merupakan dua sumber primer serium
(Ce) yang lebih penting [4]. Hal tersebut
dibuktikan dengan hasil penelitian yang telah
dilakukan oleh Virdhian dan Afrilinda pada
tahun 2018 [5], analisis pengujian
menggunakan energy dispersive X-ray (EDX)
menunjukkan bahwa monasit memiliki rata-
rata kandungan Ce sebesar 28,2 %, sedangkan
pada konsentrat bastnasit mengandung sekitar
70-74% rare earth oxides (REO) yang memiliki
50% Ce dengan sejumlah besar neodimium
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(Nd), praseodimium (Pr) bersama dengan
samarium (Sm) dan gadolinium (Gd) [6].
Meskipun begitu, LT] juga dapat diperoleh dari
berbagai sumber sekunder Ce termasuk
fosfogipsum, red mud, dan baterai NiMH [7].

Baterai Ni-MH merupakan salah satu
produk bentuk aplikasi dari pemanfaatan Ce,
yaitu Ce digunakan sebagai katalis untuk
meningkatkan power output dari baterai. Dalam
kesehatan, Ce dikembangkan dalam
penggunaanan sensing elektrokimia dengan
reaktivitas yang lebih baik karena struktur
kristalnya, karakteristik konduktivitas ionik
yang tinggi, kemampuan untuk mentransfer
oksigen, aktivitas katalitik, sifat mimetik enzim,
coating permukaan, dan reaktivitas permukaan
yang memungkinkan penggunaannya dalam
sensor elektrokimia. Titik isoelektriknya yang
tinggi, kapasitas adsorpsi, kekuatan mekanik,
non-toksisitas, dan biokompatibilitas yang baik,
memungkinkannya beradaptasi dengan
kebutuhan sensor yang digunakan dengan
matriks biologis [8]. Dalam sistem biosensor
elektrokimia, Ce dapat digunakan pada seluruh
bagian dari sensor atau pada bagian pengenalan
ataupun bagian elemen transduser. Ce juga
menjadi strategi baru dalam mensintesis
biosensor berbasis DNA. Seperti pada penelitian
Fajriyah, M., et al. pada tahun 2022 [9], telah
memodifikasi permukaan elektrode screen
printed carbon electrode (SPCE) dengan Ce
untuk mendeteksi DNA mitokondria Sus scrofa.
Selain itu, pada bidang biomedis, nanocerium
banyak digunakan sebagai sistem penghantar
obat, antioksidan, dan deteksi berbagai penyakit
[9].

Melihat banyaknya manfaat Ce untuk
diaplikasikan terutama dalam dunia kesehatan,
sangat penting untuk memanfaatkan sifat
valensi Ce yang dapat diubah dengan
mengoksidasi Ce(IlI) menjadi Ce(IV) sehingga
dapat memisahkan Ce dari LTJ(III) lainnya. Ada
beberapa metode untuk mengoksidasi Ce(III)
menjadi Ce(IV), seperti oksidasi roasting,
oksidasi udara (ozon), dan oksidasi dengan
reagen kimia. Dalam larutan asam, oksidasi
Ce(IlI) menjadi Ce(IV) dapat terjadi melalui
oksidasi kimia dengan oksidan kuat seperti
persulfat, permanganat, bismut, timbal dioksida
atau oksida perak digunakan; dengan oksidasi
elektrokimia atau dengan oksidasi fotokimia
[10]. Sehingga pada tinjauan ini membahas
beberapa oksidator yang umum digunakan
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untuk mengoksidasi Ce, seperti kalium
permanganat (KMnO,), natrium hipoklorit
(NaOCl), hidrogen peroksida (H202), asam sulfat
(H2S04), dan caro’s acid (H2S0s).

2 Metode Penelitian

Pencarian literatur review dilakukan
secara online dengan mesin pencarian search
engine berupa Google Scholar, Science Direct,
Portal Garuda, dan DOA], yang terakreditasi
nasional maupun internasional. Dengan subjek
penelitian, yaitu oksidasi Ce berdasarkan agen
pengoksidasinya. Pemilihan literatur yang
diambil yaitu berdasarkan kriteria jurnal yang
relevan dengan oksidator yang dapat
mengoksidasi Ce(Ill) menjadi Ce(IV) dengan
kata kunci “LTJ”, “Oksidasi”, dan “Serium”
dengan tahun yang digunakan dalam
penyaringan daftar referensi pada tahun 1985
hingga 2022.

3 Hasil dan Pembahasan

3.1 Kalium Permanganat

Kalium permanganat (KMnO4) merupakan
garam yang mengandung ion K+ dan MnOjy.
Sebagai agen pengoksidasi kuat, senyawa ini
larut dalam air menghasilkan larutan berwarna
merah muda atau ungu yang intens, penguapan
larutan ini meninggalkan kristal prismatik
berwarna ungu kehitaman [11]. Pada suasana
asam, zat ini akan mengalami reduksi menjadi
ion Mn2*yang tidak berwarna, sedangkan pada
pH netral atau larutan alkali, hasil reaksi
merupakan MnO; yang berupa padatan
berwarna coklat [12].

Recovery Ce dari monasit menggunakan
oksidator kalium permanganat dilakukan oleh
Abreu dan Morais pada tahun 2010 [13].
Penelitian dilakukan dengan mengoksidasi
Ce(IIl) menjadi Ce(IV) sekaligus pengendapan
Ce(IV) yang dilakukan melalui penambahan
campuran kalium permanganat dan natrium
karbonat (NazC03z) 0,2 M dalam kondisi suhu
ruang (25 * 1 °C) dan kontrol pH 3 selama 150
menit. Setelah pengendapan, padatan disaring
dalam filter vakum Buchner dan dicuci dengan
air suling dan kemudian dikeringkan pada suhu
100°C. Recovery Ce melalui dua fenomena, yaitu
oksidasi Ce(III) menjadi Ce(IV) oleh MnOg4
(Persamaan (1)), dan pengendapan Ce(IV)
sebagai hidroksida. Sebagai oksidator dalam
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media klorida, MnO4 mampu mengoksidasi ion
klorida menjadi gas Cl, menurut Persamaan (2):

3Ce3*+ MnO4 (aq) + 4H*(aq) = 3Ce** + MnO2(s) + 2H20q); AE® = +0,24V

(Persamaan 1)

2MnO4 (aq) + 8H*(aq) + 6Cl- = 3Clz(g) + 2MnOz(s) + 4H20(); AE® = +0,32V

(Persamaan 2)

Dalam penelitian ini, kelebihan
permanganat diselidiki dalam kisaran antara
10% dan 50%. Setelah pemurnian diperoleh
produk antara 99% dan 99,5% murni Ce oksida
(Ce03), dengan hasil recovery Ce lebih besar dari
98% (Gambar 1).
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Gambar 1 Pengaruh kelebihan permanganat pada recovery
dan kemurnian Ce [13].

Berdasarkan keberhasilan tersebut,
Purwani et al. [14] melakukan penelitian yang
sama dengan sampel berbeda, yaitu dari Rare
Earth Hydroxide (REOH). Diperoleh hasil
recovery Ce sebesar 93% dengan penggunaan
rasio antara kalium permanganat dengan REOH
(1,25:10), pada suhu 120 °C, dan waktu oksidasi
75 menit. Sehingga, kalium permanganat dapat
digunakan untuk mengoksidasi Ce(IIII) menjadi
Ce(IV) serta menyebabkan pengendapan
Ce(OH)s dan MnO; secara simultan.
Berdasarkan keberhasilan dari kedua penelitian
tersebut, dirancang percobaan dengan proses
oksidasi yang sama untuk membentuk Ce oksida
(Ce02) yang di analisis menggunakan Scanning
Electron Microscope (SEM). Hasil SEM-EDX pada
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Tabel 1 dan Gambar 2 menunjukkan sampel
tidak hanya terdiri dari Ce, tetapi Nd dan La. Hal
ini menunjukkan bahwa oksidasi dan
presipitasi selektif kimiawi tidak akurat dan
efektif [15].

Tabel 1 Hasil SEM untuk produk akhir CeO2 [15].
Logam La Ce Nd
Berat% 21,50 44,82 14,32

Gambar 2 Hasil SEM-EDX untuk produk akhir CeO2 [15].

Berbeda dengan penelitian yang dilakukan
oleh Zhao et al. pada tahun 2020 [16]. Kalium
permanganat  selain  digunakan  untuk
meningkatkan laju oksidasi, digunakan juga
untuk mengurangi efek reduksi larutan organik
sehingga meningkatkan efisiensi ekstraksi Ce.
Fasa organik dapat mereduksi Ce4* menjadi Ce3*
selama ekstraksi, sehingga mengurangi efisiensi
ekstraksi Ce%, dimana pengurangan Ce#**
tersebut disebabkan oleh komponen pengencer
ekstraktan yang tidak jenuh [17]. Ce dipisahkan
sebagai ion tetravalen dari cairan pelindian
menggunakan ekstraksi pelarut D2EHPA.
Volume yang sama (masing-masing 10 mL)
larutan berair dan organik dicampur lalu
dikocok dalam corong pisah selama 15 menit
pada suhu kamar (25%1 °C), kemudian
ditambahkan kalium permanganat (20%)
selama ekstraksi. Dua parameter eksperimen
divariasikan: konsentrasi D2EHPA (0,2-1,0
mol/L) dan jumlah stoikiometrik Kkalium
permanganat (100-200%). Hasil penelitian
menunjukkan bahwa 87,23% Ce#+ diekstraksi
ke dalam larutan D2EHPA-minyak tanah
dengan konsentrasi 0,8 mol/L D2EHPA dan
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kuantitas stoikiometri KMnOs 175%. Efisiensi
ekstraksi Ce meningkat dengan meningkatnya
jumlah kalium permanganat, ketika jumlah
kalium permanganat meningkat dari 175
menjadi 200%, efisiensi ekstraksi Ce tidak
berubah secara signifikan. Mempertimbangkan
peningkatan kandungan unsur pengotor,
kuantitas stoikiometrik kalium permanganat =
175% dipilih sebagai jumlah optimal untuk
ekstraksi.

McNeice melakukan penelitian recovery Ce
selama 2 tahun berturut-turut, yaitu pada tahun
2019 dan 2020 dengan metode yang sama.
Larutan Ce dibuat dengan melarutkan Ce nitrat
heksahidrat (99,9%), dalam larutan asam
klorida (HCI) 0,1 M. Kemudian, dioksidasi
dengan kalium permanganat 0,4 M. Reaksi
berlangsung selama 180 menit dengan
beberapa faktor dan parameter berbeda, seperti
stoikiometri permanganat 100, 125, dan 150%,
kontrol pH 1-4, konsentrasi Ce 2, 8, dan 16 g/L
dan suhu reaksi 25, 45, dan 65°C. Kalium
permanganat bereaksi cepat dengan Ce dalam
larutan, setiap kelebihan permanganat dalam
larutan perlahan-lahan akan tereduksi menjadi
Mn2+* dan membentuk MnO,. Pada penelitian ini
reaksi oksidasi terjadi dengan cepat dan
menunjukkan peningkatan recovery ketika dosis
mendekati 150% stoikiometri teoritis dan
peningkatan lajur reaksi dengan meningkatnya
suhu, tetapi peningkatan konsentrasi tidak
terlalu berpengaruh. Berbeda dengan pH yang
di mana ada sedikit perbedaan dalam reaksi di
atas pH 3. Kalium permanganat relatif stabil
dalam larutan di atas pH 2,5. Pada pH yang lebih
rendah, Persamaan (2) tidak berlangsung
seperti yang diharapkan dan permanganat tetap
berada dalam larutan atau tereduksi menjadi
ion Mn?+, ditunjukkan dengan larutan tetap
berwarna ungu pada pH lebih rendah dari 2,5
tetapi kembali menjadi tidak berwarna setelah
reaksi pengendapan pada pH 3 atau lebih. Hasil
recovery pada 2 tahun berturut-turut sebesar
100 dan 98,4 % [18], [19].

Berdasarkan hasil beberapa penelitian
tersebut, kalium permanganat memberikan
persentase recovery yang sangat baik, yaitu dari
87,23% hingga 100%. Hal tersebut menjadikan
kalium permanganat banyak disukai sebagai
larutan pengoksidasi atau oksidator.
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3.2 Natrium Hipoklorit

Natrium hipoklorit (NaOCl) merupakan
senyawa yang tersusun dari kation natrium
(Na*) dan anion hipoklorit (OCl- atau CIO- ).
Senyawa ini juga dikenal sebagai garam natrium
dan asam hipoklorit (HOCl-). Menurut National
Fire Protection Association (NFPA), senyawa
natrium hipoklorit ~ dianggap sebagai
pengoksidasi berbahaya jika konsentrasinya =
40% sedangkan konsentrasi di bawah itu
dikategorikan tidak berbahaya. Reaksi antara
Ce dan natrium hipoklorit telah diusulkan
dalam  penelitian = sebelumnya  sebagai
Persamaan (3) [20]. Hipoklorit terurai dalam
lingkungan asam untuk membentuk gas klor
dengan bereaksi dengan ion klorida menurut
Persamaan (4) bersaing dengan reaksi oksidasi.

2Ce3* + NaOCl(aq) + 6NaOH aq) + H20()) = 2Ce(OH)4(s) + NaCl(s) + 6Na*

(Persamaan 3)

HOCl(aq) + CI- + H* 2 Clz(g) + H20(
(Persamaan 4)

Pemisahan LT] ringan menggunakan
metode pengendapan kimia untuk
menghilangkan Ce. Recovery Ce dilakukan
dengan sederhana, Ce(lll) dioksidasi menjadi
Ce(IV) menggunakan natrium hipoklorit (4%)
pada suhu 75°C dan selanjutnya diendapkan
sebagai Ce hidroksida Ce(OH)s+ menggunakan
natrium hidroksida menurut Persamaan (7)
dari campuran LT] ringan pada pH 2. Hasil yang
didapat adalah recovery Ce sebesar 52,4%
dengan kemurnian 78,7% [21].

Penelitian  yang  sama dilakukan
menggunakan komposisi larutan sintetik LT]
dalam penelitian, yaitu La-7.8 g/L, Ce-12.4 g/L,
Pr-1.19 g/L, dan Nd-3.3 g/L pada pH 5.
Eksperimen dilakukan dengan menambahkan
natrium hipoklorit ke dalam 1 L larutan sintetik
LT] dalam bejana reaksi 2 L pada suhu kamar
(25 = 1°C) dan 75 °C. Setelah penambahan
reagen pengoksidasi dengan volume yang
sesuai, diaduk secara menyeluruh selama 30
menit dengan kontrol pH (pH=5). Setelah itu,
residu padat dicuci dengan air deionisasi dan
dikeringkan dalam oven pada suhu 60 °C untuk
karakterisasi kimia dengan XRD. Pemisahan Ce
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dengan oksidasi dikatakan berhasil, dilihat dari
komposisi akhir hasil ekstraksi dari larutan
Klorida sintetik sudah tidak terdapat Ce, yaitu
La-7,56 g/L, Pr1,17 g/L, dan Nd-3,28 g/L [22].

McNeice tahun 2019 dan 2020, dilakukan
juga penelitian menggunakan oksidator natrium
hipoklorit 13% dengan prosedur yang sama.
Ketika bereaksi, hipoklorit berevolusi menjadi
gas klor (Clz) dengan laju yang lebih tinggi saat
pH diturunkan, menyisakan jumlah yang lebih
kecil untuk bereaksi dengan ion Ce. Hal ini dapat
diamati pada penurunan oksidasi secara
bertahap ketika pH menurun. Pada stoikiometri
natrium  hipoklorit 150% hanya dapat
mengoksidasi 30% atau kurang Ce dalam
larutan. Kemungkinan oksidator habis sebelum
mengoksidasi ion Ce (IlI) dalam larutan.
Perbedaan rasio Ce(IV) dengan (III) hanya
0,981 hingga 0,979 ketika suhu dinaikkan dari
25 ke 60 °C untuk uji hipoklorit. Hasil Ce (IV) ini
hampir dua kali lipat yang menunjukkan bahwa
suhu merupakan faktor yang signifikan pada
oksidasi Ce menggunakan hipoklorit. Sehingga,
Persamaan (3) tetap relatif konstan, sedangkan
Persamaan (4) menurun, memungkinkan lebih
banyak hipoklorit untuk berinteraksi dengan
Ce. Namun, peningkatan konsentrasi tidak
terlalu berpengaruh pada tingkat oksidasi. Hasil
recovery pada 2 tahun berturut-turut sebesar
49,05 dan 35,8 % dengan oksidasi maksimum
yang dicapai pada stoikiometri 150% dan 60 °C
[18], [19].

Berdasarkan hasil beberapa penelitian
tersebut, natrium hipoklorit memberikan
persentase recovery kurang baik dari 50%
hingga menurun menjadi 35%. Natrium
hipoklorit kurang stabil pada saat direaksikan,
hal tersebut dapat diatasi dengan menaikkan
suhu reaksi.

3.3 Hidrogen Peroksida

Hidrogen peroksida (H20:) merupakan
salah satu oksidator kuat yang bersifat lebih
ramah lingkungan dibandingkan dengan
oksidator lain, karena akan terdekomposisi
menjadi oksigen dan air sehingga menjadi
ramah lingkungan. Penggunaan hidrogen
peroksida dapat mengurangi kandungan karbon
pada hasil digesti dan tidak meninggalkan
residu yang berbahaya. Penambahan hidrogen
peroksida juga berfungsi sebagai agen
pengoksidasi yang dapat menyempurnakan
reaksi [23].
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Hidrogen peroksida dimanfaatkan sebagai
oksidator dengan dua metode yang berbeda.
Pertama, oksidasi secara langsung dengan
mencampurkan 0,5 mL hidrogen peroksida
dengan 5 mL Ce(1II) klorida heptahidrat dengan
kondisi berbeda, yaitu pH berbeda dari 1,5
sampai 7, volume hidrogen peroksida berbeda
dari 0-3 mL, dan waktu berbeda dari 0-180
menit. Kedua, oksidasi elektrokimia hampir
sama dengan oksidasi langsung tetapi ditambah
aerasi dengan O; terlarut selama 1 jam pada 15
volt. Dengan pH berbeda dari 1,5 sampai 7,
waktu berbeda dari 0-180 menit, dan voltase
berbeda dari 4,5 - 20 V. Hasil oksidasi langsung
menunjukkan bahwa pada penambahan
langsung hidrogen peroksida ke Ce(Ill) hanya
bertindak sebagai oksidan, mengubah Ce(III)
menjadi  Ce(IV) dalam larutan tanpa
pembentukan gugus OH- seperti Persamaan
(10), sedangkan dengan oksidasi elektrokimia,
pada Persamaan (11) menunjukkan jalur
reduksi empat elektron di mana O; sepenuhnya
direduksi menjadi ion hidroksida (OH-) dan
Persamaan (12) menunjukkan jalur dua
elektron di mana O direduksi menjadi ion OH-
dan H;0,. Oksidasi langsung menghasilkan
recovery Ce sebesar 2% pada pH 1,5 dan 50%
pada pH 3, sedangkan recovery oksidasi
elektrokimia: 67% pada pH 1,25 [24]

Bao et al. [25] melakukan penelitian dari
sampel rare earth polishing powder wastes
(REPPWs) yang mengandung komposisi limbah
kimia, yang terutama mengandung Ce dan La,
bersama dengan pengotor tertentu
LTJ-karbonat dilarutkan menggunakan asam
nitrat, oksidasi Ce(Ill) menjadi Ce(IV) dan
pemisahan Ce(IV) dilakukan dengan
menambahkan campuran hidrogen peroksida
dan amonium hidroksida. pH dikontrol
(pH=5,5-6) selama  percobaan dengan
penambahan larutan amonium hidroksida
secara manual. Setelah didiamkan, endapan
disaring dan dicuci sebanyak tiga kali hingga
diperoleh Ce(OH)4 berwarna merah kecoklatan.
Pada dasarnya, faktor-faktor spesifik yang
mempengaruhi laju oksidasi Ce, seperti jumlah
hidrogen peroksida, rasio molar hidrogen
peroksida dan amonium hidroksida, suhu
pemanasan, dan waktu reaksi. Hasil percobaan,
lebih dari 98,3% Ce3+ dioksidasi menjadi
Ce(OH)4 pada suhu reaksi 95 °C selama 1 jam
dengan menambahkan 1,75 kali jumlah teoritis
hidrogen peroksida dengan rasio molar
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hidrogen peroksida dan amonium hidroksida
sebesar 1,5 M.

McNeice tahun 2019 dan 2020, dilakukan
juga penelitian menggunakan oksidator
hidrogen peroksida 50% dengan prosedur yang
sama. Reaksi berlangsung menurut Persamaan
(5) Dalam asam klorida, hidrogen peroksida
akhirnya dapat terurai menjadi gas klor, seperti
yang ditunjukkan oleh Persamaan (6).

2Ce3* + H202 + 6H20 = 2Ce(OH)4 + 6H*

(Persamaan 5)

H202 + 2Cl- + 2H* 2 Clz(g) + 2H20

(Persamaan 6)

Sebaliknya, hidrogen peroksida
mengoksidasi Ce dalam jumlah yang lebih besar,
yaitu 10% lebih banyak pada 2 g/L. Ini terkait
dengan dekomposisi hidrogen peroksida
dengan adanya ion klorida, dan perubahan
interaksinya dengan Ce pada konsentrasi yang
berbeda. Hasil ini menunjukkan bahwa
hidrogen peroksida dalam media asam klorida
dapat mencapai oksidasi Ce yang lebih efisien
dalam larutan encer. Berbanding terbalik
dengan peningkatannya suhu reaksi, hidrogen
peroksida tidak menunjukkan respon dalam hal
hasil oksidasi. Hal ini sebagian mungkin
merupakan hasil dari laju dekomposisi
hidrogen peroksida yang meningkat dengan
suhu. Endapan yang terkumpul berwarna putih
keabu-abuan, bukan oranye yang dihasilkan
pada suhu kamar. Pada stoikiometri hidrogen
peroksida 150% hanya dapat mengoksidasi
30% atau kurang Ce dalam larutan.
Kemungkinan oksidator habis sebelum
mengoksidasi ion Ce(lll) dalam larutan.
Berdasarkan  Persamaan (9), hidrogen
peroksida sangat terurai pada semua kondisi
pH, sehingga oksidasi Ce tidak melebihi 50%
bahkan pada pH 4. Sehingga hasil terbaik
diperoleh pada stoikiometri 150% dan pH 4,0,
menghasilkan oksidasi pada 2 tahun berturut-
turut sebesar 40,19 dan 35% [18], [19].

Berdasarkan hasil beberapa penelitian
tersebut, hidrogen peroksida memberikan hasil
yang sangat berbeda dari setiap penelitiannya
dengan rentang persentase recovery Ce sebesar
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35% - 98% di pH 4. Kecilnya persentase
recovery Ce disebabkan oleh ketidakstabilannya
hidrogen peroksida yang habis terlebih dahulu
bereaksi sebelum mengoksidasi  Ce(III).
Hidrogen peroksida dapat distabilkan dengan
adanya bantuan asam seperti asam sulfat.

3.4 Asam Sulfat

Asam sulfat (H2S04) merupakan salah satu
asam kuat yang bersifat oksidator jika dalam
keadaan suasana pekat dan panas. Asam sulfat
korosif, tidak berwarna, tidak berbau, sangat
reaktif dan mampu melarutkan berbagai logam.
Asam sulfat termasuk ke dalam asam kuat
karena merupakan asam yang dapat terurai
sempurna di dalam air dan menghasilkan ion H+
dan SO42.

Trinh, et al [26], melakukan penelitian
untuk recovery serta memurnikan Ce dari
sampel autokatalis bekas. Alur dari sampel
sampai terbentuk produk selama proses
recovery Ce ditunjukkan pada Gambar 3, yaitu
(a) Sampel sutokatalis bekas, (b) Produk hasil
roasting dengan natrium hidroksida, (c) Residu
setelah pemisahan platinum group metal (PGM),
(d) Produk oksidasi dengan asam sulfat, (e)
Endapan oksalat, dan (f) Produk yang
dikalsinasi, yang kemudian produk di analisis
dengan X-ray Diffraction (XRD) dan X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS).

Gambar 3. Alur dari sampel sampai terbentuk produk
selama proses recovery Ce [26].

Residu setelah pemisahan PGM dicampur
dengan H,SO4 pekat dalam jumlah yang sesuai
(rasio molar bervariasi dari 1:1 hingga 1:15)
untuk mengubah Ce oksida menjadi garam
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sulfat sambil dipanggang pada suhu 200 hingga
400 °C. Ce(IV) sulfat kemudian dilarutkan dalam
50 mL larutan H>SO4 dengan konsentrasi mulai
dari 0,5 hingga 5,0 M, suhu 25-90 °C, densitas
pulp 5-20% selama 15-300 menit, dan pada
kecepatan pengadukan konstan 300 rpm.
Perubahan Ce oksida menjadi sulfat paling
efektif pada suhu 250 °C dan rasio molar 1:7 (Ce
oksida/konsentrasi asam sulfat) selama 120
menit. Dengan efisiensi recovery mencapai 95%
produk, Ce sulfat diperoleh pada kondisi
pelindian: 1,0 M asam sulfat, 75 °C, 180 menit,
dan densitas pulp 5%. Ce dalam larutan dapat
dipisahkan dan diperoleh kembali hingga 98%
yang kemudian diendapkan dan dikalsinasi
membentuk Ce oksida dengan kemurnian tinggi
(~99,9%). Pola XRD pada Gambar 4 dengan
jelas memprediksi perubahan Ce selama proses
dari Ce oksida menjadi Ce sulfat, Ce oksalat, dan
menjadi Ce oksida hasil kalsinasi. Pola XRD saat
Ce(IlI) sudah teroksidasi dengan asam sulfat
pekat pada 250 °C mengubahnya menjadi fase
Ce(IV) sulfat(d) menunjukkan kemiripan
dengan pola XRD dari Ce(IV) sulfat murni (d) .
Ini menunjukkan perubahan sempurna Ce
oksida menjadi garam Ce-sulfat melalui reaksi
dengan asam sulfat pekat.

* Cordierite

= (Ce0s

* NaAlD,
© Na:MgSiOy

+ Ce(S04)2
@ Cex(C20a). 10H0

(f

AT N (d)

= . ] (c)

Te -

AR A x ®

oY iz @)

1 T 1
20 40 60 80
Angle (20)

Gambar 4 Pola sinar-X selama transformasi Ce selama
proses pemulihan. (a) Sampel autokatalis bekas. (b)
Produk dipanggang dengan NaOH. (c) konsentrat CeO:
setelah pemulihan PGM (d) produk Ce(IV) sulfat setelah
pemanggangan dengan H2S04 pekat. (d") Ce(IV) sulfat [26].
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Hasil recovery Ce yang cukup tinggi pun
dihasilkan menggunakan oksidator asam sulfat
sebesar 95% dengan perbandingan rasio dan
suhu yang cukup tinggi serta waktu reaksi yang
cukup lama.

3.5 Caro’s Acid

Caro’s acid atau biasa dikenal dengan
larutan piranha (H2SOs), merupakan oksidator
kuat (AE° = +1,84 V), yang dibentuk dengan
mencampurkan hidrogen peroksida pekat dan
asam sulfat pekat menurut Persamaan (7) [27].

HZOZ(aq) + HZSO4[aq) = HZSOS[aq) + HZO[I); AE° =+1,84V
(Persamaan 7)

Daya oksidasi Caro’s acid digunakan dalam
proses penghancuran sianida industri karena
kecepatan reaksinya. Menurut McNeice, et al
pada tahun 2019 [18], oksidasi Ce oleh Caro’s
acid belum pernah dilaporkan sebelumnya
dalam literatur. McNeice melakukan penelitian
recovery Ce selama 2 tahun berturut-turut, yaitu
pada tahun 2019 dan 2020 dengan metode yang
sama. Larutan Ce dibuat dengan melarutkan Ce
nitrat heksahidrat (99,9%), dalam larutan asam
klorida (HCl) 0,1 M. Kemudian, dioksidasi
dengan caro’s acid (20-22%) yang dibuat
dengan mencampurkan hidrogen peroksida
pekat dengan asam sulfat pekat (1:3) dalam
berbagai kondisi parameter. Berdasarkan hasil
penelitian, caro’s acid adalah oksidan paling
efektif di bawah pH 3, menunjukkan kepekaan
paling rendah terhadap pH, mengoksidasi lebih
dari 90% Ce dalam larutan di seluruh rentang
pengujian. Caro’s acid mengoksidasi 92 - 96%
Ce yang ada dalam larutan pada semua dosis
stoikiometri, dengan reaksi berjalan lebih cepat
pada dosis yang lebih tinggi. Kemampuan
oksidasi yang meningkat ketika suhu reaksi
dinaikkan. Dapat disimpulkan bahwa caro’s acid
jarang terdekomposisi sebelum terjadi oksidasi
Ce dan dapat mengoksidasi Ce secara efisien.
Hasil recovery Ce yang ditunjukkan dari
penelitian 2 tahun berturut-turut sebesar 90%
dan 71,9% [18], [19].
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Tabel 2 Hasil penelitian terkait recovery Ce dengan oksidasi berdasarkan agen pengoksidasi.

No. Sampel Reagen pH Suhu (°C) (‘1{Vn Zl;tiltl) Regoo/(\)/)ery Referensi
1  Monasit KMnO4 Campuran KMnO4 dan NazC03 0,2 M 3 25+1 15-150 98 [13]
2 REOH KMnO4 (0,25 - 1,25 gram) 4 90-120 15-75 93 [14]
3 LTJklorida KMnO4 (0,25 - 1,25 gram) 4 1051 60+5 - [15]
4 Katalis knalpot otomotif KMnO4 20% 25+1 15 87,23 [16]
5  Cerium nitrate hexahydrate (99.9%) KMn040,4 M 1-4 25,45, dan 65 180 >98 [18]
6 98,4 [19]
7  Rare Earth Oxide (REO) NaOCl NaOCl 4% 2 75 - 52,4 [21]
8  RE-Clsynthetic NaOCl 2,8 75 30 - [22]
9  Cerium nitrate hexahydrate (99.9%) NaOCl 13% 1-4 25,45, dan 65 180 49,05 [18]
10 35,8 [19]
11 Cerium chloride heptahydrate H20: H202 50% 1,5-7 25#1 15-180 1) 50 [24]
2) 67
12 Rez(CO3)3 H202:NHs.H20 1,5M 5,5-6,0 95 60 98,3 [25]
13 Cerium nitrate hexahydrate (99.9%) H202 50% 1-4 25,45,dan 65 180 40,19 [18]
14 35 [19]
15 Autokatalis H2S04 H2S04 95% - 200-400 15-300 95-98 [26]
16  Cerium nitrate hexahydrate (99.9%) Caro’s Acid Caro’s Acid 20-22% 1-4 25,45, dan 65 180 90 [18]
17 71,9 [19]

4  Kesimpulan

Melihat banyaknya manfaat Ce untuk
diaplikasikan terutama dalam dunia kesehatan,
sangat penting untuk memanfaatkan sifat
valensi Ce yang dapat diubah dengan
mengoksidasi Ce(IlI) menjadi Ce(IV) sehingga
dapat memisahkan Ce dari LTJ(IlI) lainnya.
Telah dibahas beberapa oksidator yang umum
digunakan, seperti kalium permanganat,
natrium hipoklorit, hidrogen peroksida, asam
sulfat, dan caro’s acid. Hasil dari beberapa
penelitian tersebut memperlihatkan bahwa
oksidator kalium permanganat masih menjadi
oksidator yang menghasilkan recovery Ce
tertinggi sekitar 87 - 100% dan cukup stabil di
semua kondisi. Hasil recovery Ce yang cukup
tinggi pun dihasilkan menggunakan oksidator
asam sulfat sebesar 95% dengan perbandingan
rasio dan suhu yang cukup tinggi serta waktu
yang lama. Diikuti dengan oksidator hidrogen
peroksida sebagai oksidator kuat yang lebih
ramah lingkungan karena hanya
terdekomposisi menjadi oksigen dan air serta
tidak menghasilkan residu berbahaya. Namun,
hasil dari recovery Ce menggunakan hidrogen
peroksida sangat berbeda dari setiap
penelitiannya dengan rentang persentase
recovery Ce sebesar 35% - 98% di pH 4. Natrium
hipoklorit pun memberikan hasil yang kurang
baik dengan recovery Ce sekitar 35% - 50%,
dapat stabil jika suhu reaksi dinaikkan. Kecilnya
persentase recovery Ce disebabkan oleh
ketidakstabilannya hidrogen peroksida yang
habis terlebih dahulu bereaksi sebelum
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mengoksidasi Ce(III). Hidrogen peroksida dapat
distabilkan dengan adanya bantuan asam
seperti asam sulfat, hal tersebut dibuktikan
dengan caro’s acid yang menghasilkan recovery
Ce cukup tinggi sekitar 71,9% dan 90% dengan
pH efektif dibawah 3.
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