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Hydrometallurgical processes such as leaching of limonite ore to extract
valuable metals including Ni and Co are often non-selective, including other
metals in the leachate product. The leaching behavior of Cr from the chromite
mineral contained in limonite ore is of concern due to the high Cr content of
the leachate effluent. The pre-roasted process is frequently used to pre-treat
limonite to increase the precious metal content. This study aims to determine
the leaching behavior of Cr and the effect of pre-roasting on its Kinetic
parameters. The pre-roasting process was carried out at 280 and 610 °C for
4 hours. Observation of Cr leaching behavior was carried out in the leaching
temperature range of 30-90 °C for 0-120 minutes using sulfuric acid solvent.
The highest Cr recovery was achieved in pre-roasted ore leaching at 610 °C
with leaching operating conditions of 2 M sulfuric acid, solid-liquid ratio of
5 @/50 mL, 200 rpm, for 120 minutes, at a leaching temperature of 90 °C,
under these conditions Cr recovery reached 53.16%. The higher the roasting
temperature, the lower the activation energy required for the leaching
process. Cr leaching from raw and pre-roasted ore is controlled by the
diffusion process through the ash layer with activation energies (Ea) of
21.41, 18.64, and 14.71 kJ/mol for raw ore, pre-roasted ore 280 °C, and pre-
roasted ore 610 °C, respectively. The comparison of kinetics data from
several roasting products for atmospheric leaching feeds will provide
industry with information to integrated pyro-hydrometallurgical process to
increase Cr production from laterite.

kelangkaan akibat eksploitasi terus menerus menjadi

PENDAHULUAN permasalahan [6]. Kegiatan ekstraksi Ni dan Co beralih

ke bijih oksida yang memiliki kadar logam Ni lebih
Kemajuan teknologi tidak diragukan telah rendah. Proses pengolahan bijih kompleks seperti laterit
memberikan dampak yang signifikan terhadap konsumsi tipe limonit atau saprolit biasanya dilakukan

mineral dan logam, termasuk logam yang berasal dari
bijih laterit [1]. Bijih laterit merupakan jenis bijih yang
kaya akan kandungan besi, aluminium, dan nikel yang
banyak ditemukan di daerah tropis [2], [3]. Laterit
menjadi topik utama dikarenakan keberadaan nikel (Ni)
dan kobalt (Co) yang banyak dipakai pada industri maju
seperti aplikasinya pada baterai kendaraan listrik [4], [5].
Produksi Ni dan Co utamanya dilakukan menggunakan
bijih sulfida yang memiliki kadar Ni tinggi, namun

menggunakan proses hidrometalurgi dengan leaching
sebagai jantung proses [7], [8]. Namun ada salah satu
permasalahan pada proses leaching, tidak selektif.
Logam-logam dari mineral oksida seperti krom (Cr) dari
chromite, besi (Fe) dari hematit, geotit dan magnetit,
serta mangan dari mangan oksida ikut terlindih pada
proses leaching. Untuk mengatasi masalah ini, perlu
dilakukan pengukuran kinetika reaksi untuk mengetahui
perilaku leaching masing-masing logam, sehingga bisa
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dilakukan pemurnian lanjut seperti proses presipitasi
bertingkat untuk memurnikan masing-masing logam.

Kromium pada umumnya bukan merupakan komponen
yang signifikan dari bijih laterit. Keterdapatan dan
perilaku kromium bervariasi berdasarkan kondisi
oksidanya. Bentuk-bentuk tertentu dari kromium, seperti
kromium heksavalen (Cr (VI)), dapat lebih mudah larut
dan dapat tercuci bersama dengan logam lainnya.
Namun, pelindian kromium dapat dikontrol dan
diminimalkan dengan menyesuaikan kondisi pelindian,
seperti pH dan suhu. Selain itu, berbagai metode
pengolahan, seperti reduksi atau pengendapan, dapat
digunakan untuk merekoveri Cr dari larutan pelindian.
Keberadaan Cr pada laterit, khususnya tipe limonit,
berikatan dengan Fe pada mineral chromite (FeCr.Os).
Aryanhi dan Jayanti melaporkan bahwa terdapat
sebanyak 1.86 % Cr pada bijih tipe limonit di Morowali,
Indonesia [9]. Delina dkk. juga menyatakan bahwa
semakin dalam lapisan laterit (dari limonit ke saprolit)
maka semakin kecil kadar logam Cr. Keberadaan Cr pada
laterit berkisar pada 1.5 % sampai 4.2 % [10]. MacCarthy
dkk. melakukan observasi terhadap perilaku leaching
dari logam-logam pada saprolit. Konsentrasi logam Cr
meningkat signifikan pada larutan leachate pada
kenaikan suhu dari 70 °C ke 95 °C [11]. Pada penelitian
Godgul dkk. dilaporkan bahwa tidak ada kaitan antara
kadar total Cr pada sampel chromite-laterit dengan
leachate. Hal ini dikarenakan Cr terdistribusi tidak hanya
pada satu fase mineral saja (chromite) [12].

Masih terdapat gap pengetahuan terhadap perilaku
leaching Cr dari laterit khususnya tipe limonit. Masih
belum banyak bahkan tidak ada yang membahas tentang
perilaku kinetika leaching Cr. Dengan mengetahui
pengaruh kondisi operasi leaching dan kinetika leaching
dari logam Cr dapat mengisi gap tersebut. Pada penelitian
ini dilakukan observasi terhadap pengaruh suhu terhadap
leaching Cr, efek pre-roasting diobservasi terhadap
perubahan parameter kinetika leaching Cr seperti nilai
energi aktivasi (Ea), faktor frekuensi (ko) serta model
kinetika yang mengontrol jalannya leaching. Tujuan dari
penelitian ini adalah untuk menganalisis perbedaan
parameter Kinetika yang diakibatkan perbedaan suhu
roasting umpan leaching atmosferik. Studi ini dapat
memberikan  informasi  bagi  industri  untuk
mengintegrasikan proses piro-hidrometalurgi untuk
meningkatkan proses leaching Cr dari laterit.

METODOLOGI

Karakterisasi Mineral

Bijih laterit tipe limonit didapatkan dari Kabupaten
Morowali, Sulawesi Tengah, Indonesia. Terdapat
beberapa logam berharga pada sampel limonit ini seperti
Ni (1.9 %), Fe»03 (39.5 %), Co (0.16 %), MgO (8.55 %),
40 Prameswara et al.

sedangkan Cr sebanyak 2.5 % termasuk pada trace
element. Sampel ini merupakan sampel yang sama
dengan sampel yang dipakai pada penelitian sebelumnya
[13]-[15]. Mineral pada bijih  dikarakterisasi
menggunakan x-ray diffraction (XRD) SmartLab dengan
rentang 20 5-90°. Pola difraksi sinar x dari sampel
disajikan pada Gambar 1.

Pre-Roasting

Proses pre-roasting dilakukan menggunakan muffle
furnace (Nabertherm L9/12/C6) pada 210 °C dan 610 °C.
Sebanyak masing-masing 100 g limonit dimasukkan ke
porselen 100 mL kemudian dilakukan proses pre-
roasting di dalam muffle furnace selama 4 jam [16].
Proses pre-roasting 4 jam mengakibatkan proses
dehidroksilasi laterite dan pemecahan ikatan mineral
menjadi oksida-oksida sederhana masing-masing. Waktu
pemanggangan yang terlalu singkat dapat menyebabkan
konversi mineral yang tidak sempurna, yang mengarah
pada efisiensi leaching yang tidak optimal.

Proses Leaching

Leaching dilakukan di dalam labu leher tiga 500 mL
dilengkapi dengan termometer dan refluks condenser.
Pemanasan dilakukan menggunakan hotplate serta
magnetic stirrer untuk proses pengadukan. Sebanyak 50
mL H,SO, 2 M dipanaskan hingga mencapai suhu target
(30, 60, dan 90 °C) sembari diaduk. Kemudian sebanyak
5 g sampel (raw laterit dan pre-roasted ore) dicampurkan
pada pelarut di dalam labu leher tiga. Kondisi operasi
seperti konsentrasi asam sulfat, rasio padat-cair (5 g/50
mL asam sulfat), dan kecepatan putar (200 rpm)
dikontrol agar selalu konstan. Kadar Cr pada sampel
umpan dan residu leaching dianalisis menggunakan x-
ray fluorescence (XRF) Panalytical Epsilon 1. Rekoveri
dan fraksi leaching Cr dihitung menggunakan persamaan
(1) dan (2) berikut:

) — m;.C;—my.Cy % 100 (1)

m;.C;

Rekoveri Cr (%

Rekoveri Cr
- 100 @

X

Dimana m; dan m, adalah massa sampel umpan dan
residu (g), Ci dan C, adalah konsentrasi Cr pada sampel
umpan dan residu (%), sedangkan X merupakan fraksi
Cr.

Analisis Kinetika

Model kinetika leaching shrinking core model (SCM)
yang diajukan oleh Levenspiel dipakai pada penelitian ini
untuk menguji data eksperimen [17]. Proses leaching
pada umumnya terbagi menjadi 3 proses penting yaitu
proses (1) difusi pelarut melalui lapisan film, (2) difusi
pelarut melalui lapisan abu, dan (3) reaksi pada
permukaan inti [3]. Model reaksi mengontrol, difusi
melalui lapisan film, dan melalui lapisan abu mengontrol
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dipakai untuk mengetahui karakter leaching. Model
kinetika tersebut tersaji pada persamaan (3)-(5):
Difusi melalui lapisan film

kt =X (3)
Difusi melalui lapisan abu
kt=1—3(1-X)5 +2(1-X) 4)
Reaksi pada inti

1
kt=1-(1-X)3 5

Dimana k merupakan konstanta kecepatan reaksi (menit-
1), t adalah durasi leaching (menit), dan X adalah fraksi
leaching Cr. Parameter Kkinetika seperti Ea dan ko
dihitung melalui persamaan Arrhenius pada persamaan
(6) dan (7) berikut:

k =k, exp (—E—‘;)
In(k) = In(k,) — 2

(6)
(7

Dimana ko adalah faktor frekuensi, Ea adalah energi
aktivasi (kJ/mol), R adalah tetapan (8.314 J/(mol.K)),
dan T merupakan suhu leaching (K).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Karakter Mineral

Karakterisasi mineral dari bijih limonit disajikan pada
Gambar 1. Terlihat bahwa fase mineral pembawa Cr pada
bijih adalah mineral chromite (FeCr,04). Terlihat
intensitas mayor chromite pada 26 (30.5° 35.5° dan
36.8°) serta terdapat intensitas minor pada 18.45°, 43.45°,
57.48° dan 63.14°. Chromite sudah terkonfirmasi
diwakilkan oleh 3 intensitas mayor pada laterite ore,
walaupun 4 intensitas minor tidak menunjukkan peak
yang signifikan. Tidak hanya chromite, mineral lain
seperti mineral pembawa Fe (geotit (FeOOH), hematite
(Fe203), dan magnetit (FesO.)) juga terdeteksi pada
sampel. Fase mineral mayor lainnya, mineral impuritas,
seperti lizardite (MgsSi;Os(OH)s) yang merupakan
sumber Mg dan Si pada bijih limonit terdapat pada
sampel. Hal ini menunjukkan kompleksitas mineral-
mineral yang terdapat pada bijih limonit. Komposisi Ni
dan Mg rendah serta Fe tinggi mengkonfirmasi tipe bijih
limonit [18], [19]. Keterdapatan chromite dikarenakan
dari penghilangan Mg dan Si dari batuan ultramafic,
yang menyebabkan kadar chromite lebih tinggi akibat
proses weathering bijih laterit [20].
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Gambar 1. Difraksi sinar X dari laterit ore

Efek Pre-Roasting Terhadap Komposisi Cr

Proses pre-roasting terhadap laterit dengan tipe limonit
mengakibatkan  beberapa mineral terdekomposisi
menjadi fase mineral lain. Sebagai contoh, geotit akan
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bertransformasi menjadi hematit pada 277 °C dan
lizardite akan terdekomposisi pada 610 °C [16], [21],
[22]. Dari dua peristiwa tersebut akan terjadi pembukaan
pori mineral mayor yang mengakibatkan ekspos yang
lebih tinggi terhadap mineral chromite. Hal ini
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dibuktikan pada komposisi Cr pada bijih pre-roasted
meningkat menjadi 2.54 % dan 2.71 % pada pre-roasted
280 °C dan 610 °C, berurutan. Proses pre-roasting 280
°C juga akan mengakibatkan dehidroksilasi dari mineral
chromite. Molekul air yang terikat dengan mineral akan
terlepas dan terjadi oksidasi Fe(Il) menjadi Fe(l11) dari
mineral chromite. Pada pre-roasting 610 °C transformasi
mineral chromite akan berlanjut. Pada suhu tersebut Fe
pada chromite akan terdekomposisi menjadi hematit
(Fe203) dan Fe metal sedangkan Cr akan terdekomposisi
menjadi Cr,Os [23], [24]. Kenaikan signifikan terjadi
pada pre-roasting 610 °C, hal ini dikarenakan Cr dan Fe
terpisah menjadi oksidanya masing-masing dari mineral
chromite [25]. Hal ini dibuktikan pada komposis Cr yang
disajikan pada Gambar 2.

Leaching Roasted Ore

Rekoveri Cr dari proses leaching raw ore dan pre-
roasted pada 280 °C dan 610 °C disajikan pada Gambar
3. Terlihat bahwa kenaikan suhu leaching pada raw ore

3.0

% wt.

dari 60 ke 90 °C mengakibatkan rekoveri Cr naik secara
signifikan, namun tidak terlihat perbedaan rekoveri Cr
yang berarti pada leaching suhu 30 dan 60 °C. Dengan
pre-roasted 280 °C, rekoveri Cr meningkat pada semua
suhu leaching dibandingkan dengan leaching raw ore.
Kondisi setimbang juga lebih cepat dicapai untuk suhu
leaching 60 °C, rekoveri leaching Cr mencapai
kesetimbangan pada 60 menit sebesar 38.54 %. Rekoveri
Cr tertinggi untuk pre-roasted ore 280 °C didapatkan
pada temperatur 90 °C selama 120 menit, rekoveri Cr
mencapai 52.15 %. Rekoveri pre-roasted ore 610 °C
menunjukkan perilaku yang unik. Terlihat bahwa pada
semua suhu leaching rekoveri Cr mencapai setimbang
pada 30 menit awal. Rekoveri Cr tertinggi untuk pre-
roasted ore 610 °C didapatkan pada temperature leaching
90 °C selama 120 menit, rekoveri Cr mencapai 53.16 %.
Hal ini membuktikan bahwa dengan proses pre-roasting
leaching Cr akan menjadi lebih mudah dan tidak
diperlukan durasi leaching yang lama.

I Raw Ore
I Roasted 280 °C
Roasted 610 °C

Elemen

Gambar 2. Pengaruh Pre-roasting Terhadap Konsentrasi Cr

60
50 4 A
—
— / - - 7 ‘
S 40 /3_: B L
g . " S
O ! ./ —n— Raw ore, 30 °C leaching
§ : y — - - -~~~ v —e— Raw ore, 60 °C leaching
: , —
o K :/-/' —A— Raw ore, 90 °C leaching
& / - v- 280 °C roasted ore, 30 °C leaching
‘07~ - #- 280 °C roasted ore, 60 °C leaching
280 °C roasted ore, 90 °C leaching
610 °C roasted ore, 30 °C leaching
® 610 °C roasted ore, 60 °C leaching
610 °C roasted ore, 90 °C leaching
T T T

Durasi leaching (menit)

Gambar 3. Pengaruh Suhu Roasting Terhadap Rekoveri Leaching Cr
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Analisis Kinetika Leaching Cr

Analisis kinetika dilakukan dengan plotting tiga model
SCM vyang dipakai (difusi melalui lapisan film, difusi
melalui lapisan abu, dan reaksi pada inti) vs. durasi
leaching. Gambar 4 menunjukkan linearitas dari masing-
masing model kinetika dan sampel leaching. Terlihat
bahwa model kinetika reaksi pada inti (Gambar 4a) gagal
menunjukkan linearitas yang baik. Proses leaching Cr
terlihat menunjukkan linearitas yang baik pada model
difusi melalui lapisan abu (Gambar 4c). Hal ini sejalan
dengan penelitian terdahulu bahwa leaching Cr dari
residu chromite ore menggunakan asam (HF) dikontrol
oleh proses difusi melalui lapisan produk dengan Ea
sebesar 8.69 kJ/mol [26].

Tabel 1 menyajikan konstanta kecepatan reaksi (k) untuk
setiap model dan jenis sampel. Untuk mengkonfirmasi
model SCM fitting dengan data eksperimen, dilakukan
pengecekan terhadap nilai koefisien determinasi (R?)
pada Tabel 2. Terlihat bahwa nilai R? dari model difusi
mengontrol (melalui lapisan film dan/atau lapisan abu)
lebih baik (mendekati 1) daripada model reaksi pada inti
mengontrol. Oleh karena itu, perhitungan parameter

0.25

kinetika (Ea dan ko) menggunakan persamaan Arrhenius
dilakukan hanya untuk model difusi melalui lapisan abu
mengontrol.

Tabel 1. Konstanta Kecepatan Reaksi Masing-Masing
Model Kinetika

Suhu Reaksi Difusi melalui  Difusi melalui
leaching mengontrol lapisan film lapisan abu
(°C) mengontrol mengontrol
k (Raw ore)
30 9.65E-04 2.65E-03 2.42E-04
60 1.27E-03 3.37E-03 4.20E-04
90 2.03E-03 5.01E-03 9.99E-04
k (Roasted 280 °C)
30 1.11E-03 3.01E-03 3.21E-04
60 1.69E-03 4.32E-03 7.18E-04
90 2.10E-03 5.14E-03 1.08E-03
k (Roasted 610 °C)
30 1.41E-03 3.72E-03 4.95E-04
60 1.73E-03 4.41E-03 7.24E-04
90 2.38E-03 5.71E-03 1.31E-03

0.20
g 0.15
%
:0.10-
0.05
0.00 . : . : . . 0.0+ . : : . . .
0 20 40 . 60 80 | 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Durasi leaching (menit) Durasi leaching (menit)
c
0.15
= Raw ore, 30 °C leaching
< e Raw ore, 60 °C leaching
20104 4 Raw ore, 90 °C leaching
So.
o v 280 °C roasted ore, 30 °C leaching
% 280 °C roasted ore, 60 °C leaching
@ 0,05 - 280 °C roasted ore, 90 °C leaching
» 610 °C roasted ore, 30 °C leaching
¢ 610 °C roasted ore, 60 °C leaching
~ * 610 °C roasted ore, 90 °C leaching
0.00 T T T T

T T
40 60 80 100 120
Durasi leaching (menit)

Gambar 4. Plot Durasi Leaching vs. Model Kinetika (a) Reaksi Mengontrol, (b) Difusi Melalui Lapisan Film
Mengontrol, dan (c) Difusi Melalui Lapisan Abu Mengontrol

Pada Gambar 5 tersaji plot Arrhenius untuk model
kinetika difusi melalui lapisan abu mengontrol untuk 3
jenis sampel umpan. Terlihat bahwa ketiga plot tersebut
menunjukkan linearitas yang baik. Tabel 3 menyajikan
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data parameter Kkinetika yang didapatkan. Dengan
memakai sampel umpan pre-roasted (280 dan/atau 610
°C) nilai Ea dari proses leaching dapat diturunkan,
artinya leaching menjadi lebih mudah ketika memakai
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sampel pre-roasted. Terlihat bahwa nilai Ea berkurang
dari 21.41 ke 18.64 dan 14.71 kJ/mol untuk sampel
umpan pre-roasted 280 dan 610 °C, berurutan. Hal ini
sedikit berbeda dari penelitian terdahulu pada leaching
menggunakan limbah residu pengolahan mineral
chromite menggunakan HF (44.15 kJ/mol) [27] dan
leaching Cr dari spent catalyst menggunakan asam asetat
(43.31 kJ/mol) [28]. Hal ini disebabkan proses leaching
yang dikontrol oleh proses difusi memiliki karakter Ea <
40 kJ/mol [29]. Oleh karena itu, model kinetika leaching
Cr dari raw laterit ore dapat diekspresikan sebagai kt =

2
L1lexp—2—t =1—3(1—X)a +2(1 - X),

sedangkan leaching roasted ore 280 °C sebagai kt =

—18.64 2
0.55exp?t=1—3(1—X)3+2(1—X), dan
roasted ore 610 °C sebagai kt=

leaching

-14.71 2
0.16exp—-—t=1-3(1—X)5 +2(1=X). Model
kinetika yang didapatkan dapat menjadi acuan untuk
peningkatan skala pengolahan Cr melalui proses pre-

roasting di industri pengolahan mineral.

Tabel 2. Koefisien Determinasi Masing-Masing Model
Kinetika

Suhu Reaksi Difusi melalui  Difusi melalui
leaching mengontrol lapisan film lapisan abu
(°C) mengontrol mengontrol
R? (Raw ore)
30 0.9440 0.9389 0.9784
60 0.9833 0.9759 0.9948
90 0.9615 0.9486 0.9930
R? (Roasted 280 °C)
30 0.9555 0.9493 0.9877
60 0.9523 0.9464 0.9641
90 0.9735 0.9626 0.9898
R? (Roasted 610 °C)
30 0.9615 0.9486 0.9930
60 0.9735 0.9626 0.9898
90 0.8871 0.8767 0.9219

Tabel 3. Parameter Kinetika

Difusi Melalui Lapisan Abu

Raw ore Roasted Roasted

280 °C 610 °C

Slope (-EA/R) -2.5756 -2.2427 -1.7690

Intercept (In ko)  0.1065 -0.6005 -1.8186

R? 0.9656 0.9820 0.9691
Ea (kJ/mol) 21.41 18.64 14.71
Ko (min') 111 0.55 0.16
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Gambar 5. Plot Arrhenius
KESIMPULAN

Pengaruh pre-roasting terhadap parameter Kkinetika
leaching Cr dari bijih limonit telah dilakukan.
Didapatkan bahwa proses pre-roasting bijih limonit
meningkatkan kadar Cr pada sampel umpan, peningkatan
suhu roasting menyebabkan kenaikan kadar Cr pada
limonit. Kadar Cr paling tinggi didapatkan untuk sampel
pre-roasted 610 °C sebesar 2.72 %. Jenis perlakuan awal
sampel leaching juga mempengaruhi rekoveri Cr.
Terbukti dengan melakukan leaching pada pre-roasted
ore rekoveri Cr menjadi lebih tinggi dibanding leaching
raw ore. Tidak hanya itu proses leaching pre-roasted 610
°C menyebabkan rekoveri leaching lebih cepat mencapai
titik setimbang. Rekoveri leaching tertinggi didapatkan
pada leaching pre-roasted ore 610 °C dengan kondisi
opearsi leaching 2 M asam sulfat, rasio padat-cair 5 g/50
mL, 200 rpm, selama 120 menit, pada suhu leaching 90
°C, pada kondisi tersebut rekoveri Cr mencapai 53.16 %.
Leaching Cr dari ketiga sampel yang diobservasi
dikontrol oleh proses difusi melalui lapisan abu dengan
nilai Ea masing-masing sebesar 21.41, 18.64, dan 14.71
kJ/mol serta kO sebesar 1.11, 0.55, dan 0.16 untuk raw
ore, pre-roasted ore 280 °C, dan pre-roasted ore 610 °C.
Dari penelitian ini didapatkan bahwa dengan melakukan
proses pre-roasting dapat menurunkan nilai Ea yang
menyebabkan proses leaching Cr lebih mudah.
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