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ABSTRAK

Sintesis nanopartikel magnetit (Fe30O4) dengan metode kopresipitasi telah berhasil
dilakukan. Hasil sintesis ditandai dengan terbentuknya endapan berwarna hitam
pekat dan dapat ditarik oleh medan magnet eksternal. Karakterisasi nanopartikel
magnetit dilakukan dengan X-Ray Diffraction (XRD) dan Fourier Transform
Infrared (FTIR) yang menunjukkan adanya gugus Fe-O pada bilangan gelombang
586,36 cm™ dengan ukuran nanopartikel 11,52 nm. Penentuan kapasitas dan
selektivitas adsorpsi nanopartikel magnetit (Fe3O4) terhadap 1on logam Pb(II)
menggunakan alat Spektrofotometer Serapan Atom (SSA). Kondisi optimum
adsorpsi 1on logam Pb(II) terjadi pada pH 7 selama 40 menit dengan kapasitas
adsorpsi 15,52 mg/g. Model isoterm dan kinetika adsorpsi ion logam Pb(II)
mengikuti model isoterm Langmuir dan kinetika orde dua semu. Koefisien
selektivitas (o) adsorpsi 1on logam Pb(II) oleh adsorben nanopartikel magnetit
(FesOs4) pada sistim larutan biner dan kuartener adalah Pb(II)/Ni(Il) >
Pb(II)/Cd(1I) > Pb(II)/Cu(Il).

Kata Kunci: magnetit, kopresipitasi, adsorpsi, Pb(II), koefisien selektivitas.
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ABSTRACT

Synthesis of magnetite (Fe3O4) nanoparticles by coprecipitation method has been
successfully carried out. The results of the synthesis were characterized by the
formation of a solid black precipitate which can be attracted by an external
magnetic field. The characterization of magnetite nanoparticles was carried out
using X-Ray Diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared (FTIR) which
showed the presence of Fe-O groups at a wave number of 586.36 cm™ with a
nanoparticle size of 11.52 nm. Determination of the adsorption capacity and
selectivity of magnetite (Fe3O4) nanoparticles on Pb(II) metal ions used an Atomic
Absorption Spectrophotometer (AAS). The optimum condition for the adsorption
of Pb(II) metal 1ons occurred at pH 7 for 40 minutes with an adsorption capacity
of 15.52 mg/g. The Pb(Il) metal ion adsorption isotherm model follows the
Langmuir isotherm model with the adsorption kinetics model of the pseudo
second order kinetics model. The selectivity coefficient (o) of Pb(II) metal 1on
adsorption by magnetite nanoparticles (Fe3Os4) adsorbents in binary and
quaternary solution systems is Pb(II)/Ni(II) > Pb(II)/Cd(II) > Pb(II) /Cu(II).

Keywords: magnetite, coprecipitation, adsorption, lead, selectivity coefficient.
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BAB I

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Saat ini 1su pencemaran lingkungan menjadi permasalahan kompleks di
berbagai bidang khususnya bidang perindustrian. Hal tersebut dibuktikan oleh
data Badan Pusat Statistik tahun 2019-2021 yang terus mengalami peningkatan
jumlah pabrik dengan tujuan untuk memenuhi kebutuhan penduduk yang kini
semakin terus bertambah (BPS, 2021). Pabrik yang didirikan tersebut selain untuk
memenuhi kebutuhan masyarakat juga menghasilkan limbah yang cukup besar,
seperti penggunaan logam berat yang tidak dikelola dengan baik maka akan
memberikan efek negatif kepada lingkungan dan masyarakat yang berada di
sekitarnya (Zhang dkk., 2013).

Beberapa jenis limbah industri yang banyak mengandung logam berat
adalah industri yang berhubungan dengan permesinan, metalurgi, pelapisan
logam, industri pertambangan (minyak, emas, batu bara dan lain-lain). Beberapa
logam berat serta senyawa beracun yang banyak dijumpai di dalam air limbah
industri adalah krom (Cr), nikel (N1), besi (Fe), mangan (Mn), seng (Zn), tembaga
(Cu), cadmium (Cd), perak (Ag), timbal (Pb) dan senyawa sianida (HCN, KCN,
dan NaCN) (Said, 2010). Logam berat Pb merupakan salah satu logam non
esensial yang tidak mempunyai fungsi di dalam tubuh manusia dan bahkan sangat
berbahaya hingga dapat menyebabkan keracunan pada manusia (Yudo, 2006).

Secara umum logam berat termasuk Pb merupakan unsur yang berbahaya
di permukaan bumi, sehingga kontaminasi logam berat tersebut di lingkungan

menjadikan masalah besar di lingkungan saat ini. Persoalan spesifik di
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lingkungan adalah ketika logam berat terakumulasi sampai pada rantai makanan
dan peningkatan keberadaannya di alam yang menyebabkan pencemaran terhadap
tanah, udara dan air (Gultom, 2014).

Logam berat termasuk Pb dalam limbah industri dapat dipisahkan dengan
berbagai cara seperti pengendapan kimia, elektrodeposisi, ekstraksi pelarut,
ultraflitrasi, penukar ion, dan adsorpsi. Adapun cara sederhana yang dilakukan
untuk mengolah limbah logam Pb adalah dengan proses adsorpsi. Adsorpsi adalah
suatu fenomena permukaan karena akumulasi suatu spesies pada batas permukaan
padat-cair. Adsorpsi merupakan metode yang relatif sederhana yang dapat
menggunakan adsorben dari bahan alam yang tidak terpakai. Adsorpsi dengan
menggunakan karbon aktif dan resin penukar ion telah umum untuk mengurangi
polutan, namun material tersebut tidak mudah didapatkan dan harganya relatif
mahal, sehingga para peneliti mulai mencari alternatif material lain yang dapat
digunakan (Gultom, 2014).

Salah satu material yang dapat digunakan sebagai adsorben untuk
menghilangkan limbah dari larutan cair adalah magnetit (Fe3Os). Material
nanopartikel dari Fe3O4 menarik perhatian para peneliti untuk dipelajari lebih
lanjut karena nanopartikel magnetit memiliki sifat magnet yang cukup kuat,
stabilitas kimia yang tinggi, kemudahan dalam sintesis, biokompatibel, dan
kemampuan daur ulang yang baik (Sartika, 2019). Keunggulan tersebut akan terus
meningkat seiring dengan pengaruh ukuran dan permukaan yang didominasi oleh
adanya sifat magnetik dari masing-masing nanopartikel, dimana semakin kecil
ukuran partikel maka semakin besar luas permukaannya (Kornak, 2005). Sintesis
magnetit dalam skala nanometer telah banyak dilakukan dengan berbagai metode,

antara lain metode reaksi, sol-gel, larutan kimia, sonochemical, dan kopresipitasi.
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Metode kopresipitasi adalah metode yang sederhana dan murah dalam biaya
operasional. Selain itu metode i1ni juga mudah mengontrol ukuran partikel
sehingga metode in1 menjadi salah satu teknik yang lebih disukai untuk membuat
nanopartikel. Nanopartikel yang dihasilkan dari metode kopresipitasi biasanya
polidispersif dengan morfologi berbentuk bulat (Lee dkk., 2006).

Penelitian terkait telah dilakukan oleh Sartika dkk., (2019) yang
memanfaatkan nanopartikel FesO4 terhadap penyerapan logam berat Pb, dimana
Fe;Os4 mampu mengadsorpsi logam berat Pb hingga mencapai 99,98% pada
variasi masa adsorben 0,56 gram hingga 0,70 gram. Penelitian Nurdila (2015)
yang mensintesis nanopartikel CoFe>Os dengan metode kopresipitasi telah
digunakan sebagai adsorben untuk menurunkan kadar logam Cu, Fe, dan Ni dalam
limbah cair buatan. Penurunan kadar logam maksimum untuk logam Cu dan Ni
terjadi pada suhu 60°C yaitu 99,70% dan 99,94%. Adsorpsi logam Fe tidak
terpengaruh signifikan oleh perubahan suhu dan lama pengadukan. Hasil
penelitian int mengindikasikan bahwa CoFe204 dapat digunakan sebagai adsorben
untuk menurunkan kadar logam Cu, Fe, dan Ni dalam limbah cair.

Selektivitas seringkali dinyatakan sebagai derajat penyimpangan (degree
of bias). Metode yang dilakukan terhadap sampel mengandung bahan yang
ditambahkan berupa cemaran, hasil urai, senyawa sejenis, senyawa asing lainnya,
dan dibandingkan terhadap hasil analisis sampel yang tidak mengandung bahan
lain yang ditambahkan. Selektivitas adsorpsi merupakan kemampuan suatu
adsorben untuk menyerap adsorbatnya. Selektivitas adsorpsi pada adsorben HAS
(Hibrida Amino Silika) dan HMS (Hibrida Merkapto Silika) dipelajari dengan
melakukan kompetisi adsorben 1on Pb(1l) terhadap 1on Cd(11), Pb(1I)/Cu(Il), dan

Pb(II)/Ni(II) dalam larutan. Selektivitas adsorpsi ion-ion logam berbeda pada tiap

Dipindai dengan CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

adsorben. Tingkat kompetitif ion-ion logam dalam berinteraksi dengan adsorben
bervariasi sesuai dengan adsorben yang digunakan (Erdem dkk., 2004).

Penelitian selektivitas adsorbsi telah dilakukan Anggraaeni (2011) yang
memanfaatkan alga coklat (Sargassum binderi) sebagai adsorben logam berat
Pb(II), Cu(Il), dan Cd(II). Hasil penelitian menunjukkan bahwa kondisi adsorpsi
yang teraktivasi terhadap ion logam Pb(Il), Cu(ll), dan Cd(Il) oleh Sargassum
binderi diperoleh pada pH 6, 8, dan 10 selama 20, 30, dan 40 menit dengan
kapasitas adsorpsi 0,058 mg/g; 0,0035 mg/g; dan 0,034 mg/g. Kondisi adsorpsi
yang tidak teraktivasi ion logam Pb(II), Cu(Il), dan Cd(II) oleh S. binderi
diperoleh pada pH 8, 10, dan 12 selama 30, 40, dan 50 menit dengan kapasitas
adsoprsi 0,055 mg/g; 0,0034 mg/g; dan 0,034 mg/g. Urutan selektivitas adsorpsi
S. binderi yang teraktivasi pada pH 8 selama 30 menit dan §. binderi yang tidak
teraktivasi pada pH 10 selama 40 menit adalah logam Cd(II) < Cu(II) < Pb(II).

Berdasarkan uraian di atas, penelitian ini mensintesis nanopartikel
magnetit dengan metode kopresipitasi, kemudian produk akan dikarakterisasi
dengan menggunakan Fourier Transform Infrared (FTIR) dan X-ray
Difractometer (XRD). Nanopartikel magnetit digunakan untuk mengadsorpsi 1on
logam Pb(II) pada berbagai pH, waktu kontak, dan konsentrasi awal ion logam
Pb(Il). Kandungan 1on logam Pb(1l) dalam larutan hasil adsorpsi dianalisis dengan
instrumen Atomic Absorption Spectrofotometer (AAS). Selektivitas adsorpsi ion
logam Pb(II) akan dikaji dalam sistem larutan biner Pb(II)/Cu(II), Pb(II)/Cd(II),

Pb(II)/N1(II) dan dalam sistem larutan kuartener Pb(1I)/Cu(1I)/Cd(1I)/N1i(1I).
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1.2 Rumusan Masalah

Rumusan masalah dari penelitian ini adalah:
1. berapa pH optimum, waktu kontak optimum, dan kapasitas adsorpsi ion
logam Pb(II) oleh nanopartikel magnetit?
2. bagaimana model isoterm dan kinetika adsorpsi ion logam Pb(II) oleh
nanopartikel magnetit?
3. berapa koefisien selektivitas dari adsorpsi ion logam Pb(II) oleh nanopartikel
magnetit terhadap keberadaan ion logam Cu(II), Cd(II), Ni(II) dalam sistem

larutan biner dan kuartener?

1.3 Maksud dan Tujuan Penelitian

1.3.1 Maksud Penelitian

Maksud dari penelitian ini adalah untuk mengetahui dan menentukan
kondisi optimum, model isoterm dan kinetika, serta selektivitas adsorpsi ion
logam Pb(II)/Cu(Il), Pb(II)/Cd(II), Pb(II)/Ni(II) dalam sistem larutan biner dan
adsorpsi 1on logam Pb(IT)/Cu(IT)/Cd(IT)/Ni(II) dalam sistem larutan kuartener.

1.3.2 Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah:
1. menentukan pH optimum, waktu kontak optimum, dan kapasitas adsorpsi ion
logam Pb(1I) oleh nanopartikel magnetit,
2. menganalisis model isoterm dan kinetika adsorpsi ion logam Pb(II) oleh
nanopartikel magnetat,
3. menentukan koefisien selektivitas dari adsorpsi ion logam Pb(II) oleh
nanopartikel magnetit terhadap keberadaan ion logam Cu(II), Cd(II), Ni(II)

dalam sistem larutan biner dan kuartener.
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1.4 Manfaat Penelitian

penelitian ini diharapkan dapat memberikan manfaat bagi masyarakat dan
berbagai pihak dalam menanggulangi pencemaran dan adsorpsi logam berat
dengan menggunakan suatu material nano yang memiliki sifat kemagnetan sangat
baitk untuk memudahkan proses pemisahan. Selain itu, diharapkan dapat
memberikan informasi tentang kemampuan selektivitas adsorpsi ion logam Pb(II)
oleh adsorben nanopartikel magnetit terhadap keberadaan i1on logam Cu(ll),
Cd(II) dan Ni(Il), sehingga dapat dimanfaatkan penggunaannya dalam proses

adsorpsi dan pemisahan skala industri.
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BAB 11

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Logam Berat

Logam berat dihasilkan dari kegiatan pertambangan, industri, dan
manufaktur yang menggunakan produk sintesis dan hampir mencemari seluruh
segmen lingkungan. Logam berat merupakan zat yang berbahaya karena
cenderung mengarah pada bioakumulasi. Bioakumulasi akan meningkatkan
konsentrasi kimia di dalam organisme dalam waktu tertentu dibandingkan
konsentrasinya di lingkungan (Sartika, 2019).

Sifat logam berat yang tidak dapat terurai dan mudah diabsorpsi oleh biota
laut dan terakumulasi dalam tubuh, menyebabkan pencemaran. Selain
menyebabkan pencemaran ekosistem, unsur logam berat secara tidak langsung
juga merusak lingkungan laut dan kesehatan manusia. Logam berat dapat
menimbulkan efek kesehatan bagi manusia yang bergantung pada bagian mana
logam berat tersebut terikat dalam tubuh. Daya racun yang dimiliki akan bekerja
sebagai penghalang kerja enzim, sehingga proses metabolisme tubuh terganggu.
Jalur logam berat dapat masuk ke dalam tubuh melalui kulit, pernafasan, dan
pencernaan. Masing-masing logam berat tersebut memiliki dampak negatif
terhadap manusia jika dikonsumsi dalam jumlah yang besar dalam waktu yang
lama. Beberapa logam berat yang berbahaya dan sering mencemari lingkungan
terutama adalah merkuri (Hg), timbal (Pb), arsen (As), tembaga (Cu), kadmium
(Cd), khoromium (Cr), dan Nikel (Ni). Logam-logam berat tersebut dapat
terakumulasi di dalam tubuh organisme, dan tetap tinggal dalam jangka waktu

lama sebagai racun yang terakumulasi (Ramlia dkk., 2018).
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2.2 Logam Berat Pb

Timbal (Pb) merupakan logam yang sangat populer dan banyak dikenal
oleh masyarakat awam. Logam Pb yang digunakan di industri nonpangan banyak
menimbulkan keracunan pada makhluk hidup. Logam ini adalah sejenis logam
yang lunak dan berwarna cokelat kehitaman, serta mudah dimurnikan dari
pertambangan. Logam in1 ditemukan dalam pertambangan sebagai sulfida (PbS)
yang disebut galena (Agustina, 2014).

Fardiaz (dalam Sudarwin 2008) mengemukakan bahwa Timbal
mempunyai berat atom 207,21 gram/mol; berat jenis 11,34 gram/mL; bersifat
lunak serta berwarna biru atau silver abu - abu dengan kilau logam, nomor atom
82 mempunyai titik leleh 3274 °C dan titik didih 1.620 °C. Timbal termasuk
logam berat “trace metals” karena mempunyai berat jenis lebih dari lima kali
berat jenis air (Tangio, 2013).

Timbal adalah unsur yang biasanya ditemukan di dalam batu - batuan,
tanah, tumbuhan dan hewan. Senyawa timbal (95%) merupakan senyawa
anorganik dan pada umumnya dalam bentuk garam yang kurang larut dalam air.
Selebihnya berbentuk timbal organik yang ditemukan dalam bentuk senyawa tetra
ethyl lead (TEL) dan tetra methyl lead (TML). Jenis senyawa ini hampir tidak
larut dalam air, namun dapat dengan mudah larut dalam pelarut organik misalnya
dalam lipid. Waktu keberadaan timbal dipengaruhi oleh beberapa faktor seperti
arus angin dan curah hujan. Timbal tidak mengalami penguapan namun dapat
ditemukan di udara sebagai partikel. Timbal merupakan unsur yang tidak
mengalami degradasi (penguraian) dan tidak dapat dihancurkan (Tangio, 2013).

Timbal (Pb) mempunyai afinitas yang tinggi terhadap belerang dan akan

menyerang ikatan sulfida di dalam protein (enzim) sehingga enzim tidak
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berfungsi. Sebagai logam berat, Pb digolongkan ke dalam bahan pencemar yang
berbahaya. Timbal berada di dalam air dalam bentuk Pb(OH).. Logam Pb banyak
digunakan sebagai bahan pengemas, pipa, alat-alat rumah tangga dan hiasan.
Timbal dalam bentuk oksida digunakan sebagai pigmen/zat warna dalam industri
kosmetik dan glace serta industri keramik yang sebagian diantaranya digunakan
dalam peralatan rumah tangga (Librawati, 2005). Timbal dan persenyawaannya
dapat berada di dalam badan perairan secara alamiah dan sebagai dampak dari
aktifitas manusia. Keberadaan logam berat timbal yang menumpuk pada air dan
sedimen akan masuk ke dalam kehidupan organisme di dalamnya, logam berat
pada konsentrasi tertentu akan terakumulasi ke dalam air, biota, serta sedimen
pada perairan tersebut, dan dapat menimbulkan efek toksik terhadap organisme di
dalamnya (Ramlia, 2018). Logam timbal (Pb) jika terserap ke dalam tubuh
manusia dapat menyebabkan kecerdasan anak menurun, pertumbuhan badan
terhambat, dan dapat menimbulkan kelumpuhan. Gejala keracunan logam Pb
antara lain: mual, anemia, dan sakit perut (Agustina, 2014).

2.3 Nanopartikel

Nanopartikel adalah partikel yang berukuran nanometer (nm).
Nanopartikel juga didefinisikan sebagai partikel yang memiliki ukuran 1-100 nm.
Nanopartikel terbagi menjadi nanopartikel organik (berbasiskan karbon) dan
anorganik. Nanopartikel anorganik termasuk nanopartikel magnetit (besi),
nanopartikel logam mulia (perak, emas, dan platinum) dan nanopartikel
semikonduktor (silika, titanium oksida, seng oksida, seng sulfit, kadmium,
tembaga, dan lain-lain) (Ramkumar dkk., 2016). Nanopartikel anorganik banyak
digunakan sebagai agen pembawa obat karena sifat-sifat uniknya seperti

biokompatibilitas, kemampuan untuk menarget sel spesifik dan pelepasan obat
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yang terkontrol (Asmathunisha dan Kathiresan, 2013).

Nanopartikel dapat terjadi secara alamiah maupun melalui proses sintesis
oleh manusia. Secara garis besar, pembentukan nanopartikel logam dapat
dilakukan dengan metode top down (fisika) dan bottom up (kimia). Metode fisika
(top down) dilakukan dengan cara memecah padatan logam menjadi partikel-
partikel kecil berukuran nano. Metode kimia (bottom up) dilakukan dengan cara
menumbuhkan partikel-partikel nano mulai dari atom logam yang didapat dari
precursor molecular atau 1oniknya (Fahmi, 2019). Secara mendasar, terdapat dua
tujuan utama perubahan material menjadi nanopartikel yang dilakukan yakni
perubahan permukaan dan perubahan volume. Kedua tujuan tersebut dapat
dimanfaatkan sekaligus dalam penelitian maupun industri. Kedua tujuan tersebut

dipaparkan lebih lanjut dan ditunjukkan pada Gambar 1 (Fahmi, 2019).

Ruah
MATERIAL »}
Perubahan Permukaan Perubahan Volume
» LuasArea Meningkat » Perubahan Susunan Orbital Elektron
* Sisi Aktif Meningkat * Munculnya Sifat Optik
e Peningkatan Laju Reaksi e Sensitivitas terhadap Magnet

Gambar 1. Pengaruh pembentukan nanopartikel

Sintesis nanopartikel logam dengan metode kimia dilengkapi dengan
penggunaan surfaktan atau polimer yang membentuk susunan teratur pada
permukaan nanopartikel logam. Bagian surfaktan atau polimer yang hidrofob
langsung teradsorpsi pada permukaan nanopartikel dan bagian hidrofilnya berada

pada bulk larutan (Fahmi, 2019). Metode reduksi kimia merupakan metode yang
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paling umum untuk sintesis nanopartikel logam (Keat dkk., 2015). Metode reduksi
kimia melibatkan proses reduksi ion logam ke bilangan oksidasi O dari logam
tersebut. Proses reduksi menggunakan instrumen dan peralatan yang sederhana
dan dapat menghasilkan nanopartikel dengan kuantitas yang tinggi dengan biaya
yang rendah dalam waktu yang singkat. Keuntungan dari metode ini adalah
kemampuan untuk mensintesis nanopartikel dengan bentuk yang bervariasi
(nanorod, nanoprisma, dan nanoplate). Selain itu, metode ini mampu merubah
bentuk dan ukuran partikel yang terbentuk dengan merubah agen pereduksi, agen
pendispersi, waktu reaksi dan suhu reaksi (Horikoshi dan Serpone, 2013).

Sifat fisik nanopartikel adalah perubahan permukaan ukuran sehingga luas
permukaan nanopartikel menjadi lebih besar jika dibandingkan dengan partikel
sejenis dalam ukuran besar (bulk). Perubahan ini lebih bersifat perubahan fisik,
yang dapat membuat nanopartikel bersifat lebih reaktif. Reaktivitas material
ditentukan oleh atom-atom di permukaan, karena hanya atom-atom tersebut yang
bersentuhan langsung dengan material lain. Sifat-sifat im1 banyak dimanfaatkan
untuk meningkatkan laju suatu reaksi kimia, sifat katalik, respons afinitas suatu
sensor, dan sebagainya (Fahmi, 2019).

Sifat kimia nanopartikel adalah perubahan volume pada material kristal.
Perubahan ukuran volume merupakan bentuk lain dari perubahan kimia, dimana
ukuran nanopartikel yang kecil akan meningkatkan energi spasi karena orbital
antar atom semakin renggang. Ketika ukuran nanopartikel menuju orde
nanometer, maka hukum yang berlaku lebih didominasi oleh hukum-hukum
mekanika kuantum. Pengaruh energi pada orbital elektron terhadap ukuran dan

perubahan energi ikatan antar kisi (konstanta madelung) menjadi faktor utama
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merenggangnya orbital dari atom penyusun material berukuran nano. Fenomena
ini berimbas pada beberapa sifat material seperti perubahan warna yang
dipancarkan, transparansi, kekuatan mekanik, konduktivitas listrik, dan
kemagnetan (Pauzan, 2013).

Material berukuran nanometer memiliki sejumlah sifat fisikokimia yang
lebih unggul daripada material berukuran besar (ruah/bulk). Selain itu, material
berukuran nanometer memiliki sifat yang tidak dimiliki oleh material berukuran
besar. Sejumlah sifat tersebut dapat diubah-ubah melalui pengontrolan ukuran
material, pengaturan komposisi kimiawi, modifikasi permukaan, dan
pengontrolan 1nteraksi antarpartikel. Material nanopartikel adalah matenal-
material buatan manusia yang berskala nano yaitu lebih kecil dar1 100 nm,

termasuk didalamnya nanodot, quantum dot, nanowire, dan carbon nanotube

(Fahm, 2019).

2.4 Magnetit

Oksida besi magnetit (FesOs) merupakan material yang menarik dan
memiliki aplikasi yang sangat luas. Pada ukuran bulk, material in1 merupakan
kelompok bahan ferromagnetik. Namun pada ukuran nanometer, material ini
menjadi bahan superparamagnetik, dan memiliki sifat-sifat yang lebih baik seperti
magnetisasi saturasi yang tinggi (90 emu/gram), biological compatibility, dan
environmental stability. Selain itu, pada ukuran di bawah 20 nm dengan morfologi
partikel berbentuk bulat, material ini dapat diaplikasikan dengan lebih baik untuk
kebutuhan biomedis karena kemampuannya untuk mempengaruhi nilai relaksasi

proton pada air (Permana dkk, 2017).
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Gambar 2. Sel satuan magnetit (Blaney, 2007)

Gambar 2 merupakan sel satuan dari mineral magnetit, yang terdiri atas
atom Fe'*, Fe’*, dan O%. Sifat istimewa nanopartikel magnetit adalah
superparamagnetik. Sifat superparamagnetik merupakan sifat yang muncul pada
material berorde satu domain magnetik. Ukurannya yang kecil menyebabkan
material tersebut sangat reaktif terhadap medan magnet luar, namun jika medan
magnet luar dihilangkan pengaruhnya secara perlahan-lahan sifatnya akan mirip
dengan material paramagnetik (Pauzan, 2013).

Menurut Kustomo dan Sar1 dkk., (2019;2020) Kiristal FezO4 terdirt atas
Fe’* dan Fe’" dimana pembentukannya melalui proses sintesis nanopartikel.
Endapan Fe3;Os berwarna hitam yang dapat terbentuk setelah mencampurkan
larutan basa besi dan larutan dasar dengan perbandingan molaritas tertentu dari
ion Fe** dan Fe’*. Sintesis magnetit menggunakan larutan NH4OH sebagai
pengendap dengan proses pembentukan kristal sehingga terbentuk magnetit
dengan kristalinitas yang tinggi. Kondisi basah tersebut mendukung terbentuknya
endapan Fe(II) hidroksida dan Fe(III) hidroksida. Adapun reaksi pembentukan

sintesis nanopartikel magnetit dapat sebagai berikut:
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2Fe3+(aqj + 1?&2+L.mqlJl +  8OH > Fes0y, + 4H,0,
Fe’* + 20H » Fe(OH),
2Fe** + 60H" » 2Fe(OH);
Fe(OH), + 2Fe(OH), > Fe,0, + 4H,0
2.5 Adsorpsi

Adsorpsi secara umum adalah suatu proses penggumpalan substansi
terlarut (soluble) yang ada dalam larutan, oleh permukaan zat atau benda
penyerap, dimana terjadi suatu ikatan kimia dan fisika antara substansi dengan
penyerapannya. Adsorpsi menggunakan istilah adsorben dan adsorbat, dimana
adsorben merupakan suatu penyerapan yang dalam hal i1 berupa senyawa
karbon, sedangkan adsorbat merupakan suatu media yang diserap (Soedsarsono
dan Syahputra, 2005).

Proses adsorpsi yang berkaitan dengan pH dapat dilakukan dengan dua
model yaitu adsorpsi melalui hidrolisis logam dan adsorpsi melalui pertukaran ion
(Saadi, 2008).

1. Adsorpsi melalui hidrolisis logam

M?** + H,0 <> MOH* + H* (1)

MOH™ + X < MOHX

Ton dari logam muatan M?* X" mewakili permukaan adsorben. Pada reaksi
pertama ionion logam mengalami hidrolisis dan menghasilkan proton, kemudian
pada reaksi kedua proton MOH™ diikat oleh adsorben X . Adsorpsi disukai pada
pH tinggi melalui pembentukan ion-ion logam atau MOH™ .

2. Adsorpsi melalui pertukaran ion

Pertukaran ion adalah proses dimana 1on dalam larutan
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dipindahkan ke matriks padat yang akan melepaskan ion dari jenis yang berbeda
tetapi memiliki polaritas yang sama. Pertukaran ion menggambarkan proses kimia
tertentu di mana 1on terlarut yang tidak diinginkan dalam air dan air limbah seperti
nitrat, fluorida, sulfat, dan arsenik ditukar dengan ion lain dengan muatan yang
sama. Ion adalah atom atau molekul yang mengandung jumlah elektron yang tidak
sama dengan jumlah proton.

Pada proses ini terjadi kompetisi antara ion H™ dengan ion logam terhadap
situs pertukaran kation. Pada pH tinggi (konsentrasi ion H' semakin kecil)
kompetisi antara ion H® dan logam makin berkurang sehingga jumlah logam
teradsorpsi makin besar dibanding dengan pH rendah.

2.5.1 Faktor-Faktor yang Mempengaruhi Adsorpsi

Adsorpsi dipengaruhi oleh beberapa faktor yaitu: waktu kontak, luas
permukaan, konsentrasi masing-masing zat, ukuran molekul, tempratur, derajat
keasaman (pH).

1. Waktu Kontak

Adsorpsi adsorbat ke adsorben meningkat pada tahap awal waktu
kontak dan setelah itu, dilanjutkan pada tingkat yang lebih lambat
sebelum akhirnya mencapai saturasi pada waktu Kkontak
kesetimbangan (Bahri dkk., 2011).

2. Luas Permukaan

Banyaknya adsorbat yang diserap, disebabkan oleh permukaan
adsorben yang semakin luas sehingga pada proses adsorpsi akan
semakin selektif (Haryadi , 2006).

3. Konsentrasi masing-masing zat

Jika konsentrasi (C) makin besar, maka jumlah solute yang
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teradsorpsi semakin besar (Haryadi, 2006). Hal ini sesuai dengan

persamaan Frendlich

X —kx 2)

M
Keterangan: X = berat teradsorpsi
M = berat adsorben
K.x = konstanta
4.  Ukuran Molekul
Ketika molekul masuk ke dalam pori suatu partikel adsorben untuk

diserap, ukuran molekul merupakan bagian yang penting dalam proses

adosprsi. Ukuran molekul harus sesuai dengan ukuran pori (Haryadi,

2006).
5. Tempratur
Pada proses adsorpsi, temperatur akan mempengaruhi kecepatan dan

jumlah adsorpsi yang terjadi. Kecepatan adsorpsi menurun dengan

menurunnya temperatur dan sebaliknya, meningkat dengan meningkatnya

temperature (Haryadi, 2006).

6. Derajat keasaman (pH)

Derajat keasaman (pH) memiliki pengaruh yang besar terhadap tingkat
proses adsorpsi, disebabkan ion hidrogen dapat menjerap dengan kuat,
selain itu pH juga dapat mempengaruhi ionisasi (Bahri dkk., 2011)

7. Tekanan
Jika tekanan diperbesar molekul-molekul adsorbat akan lebih cepat

teradsorpsi, akibatnya jumlah adsorbat yang terserat bertambah banyak,

maka tekanan memperbesar jumlah zat yang teradsorpsi (Haryadi, 2006).
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2.5.2 Isoterm Adsorpsi

Isoterm adsorpsi merupakan hubungan yang menunjukkan distribusi
adsorben antara fasa teradsorpsi pada permukaan adsorben dengan fasa ruah saat
kesetimbangan pada suhu tertentu. Isoterm adsorpsi yang biasa digunakan yaitu
isoterm Langmuir, 1soterm Freundlich dan isoterm Sips.
1. Isoterm Langmuir

Langmuir menurunkan teori isoterm adsorpsi dengan menggunakan model
sederhana berupa padatan yang mengadsorpsi gas pada permukaannya. Model ini
mendefinisikan bahwa kapasitas adsorpsi maksimum terjadi akibat adanya lapisan
tunggal (monolayer) adsorbat di permukaan adsorben (Handayani dan
Sulistiyono, 2009).

Persamaan isoterm adsorpsi Langmuir diberikan pada persamaan (3)

(Zahroh, 2010):

b.K Ce
Q= 1+K C. )
Persamaan (3) dapat diturunkan secara linear menjadi persamaan (4):
Ce_ 1,1
E T Ky + b Ce 4)

dimana C, adalah konsentrasi kesetimbangan adsorbat dalam larutan
setelah adsorpsi (mg/L), Q adalah jumlah adsorbat teradsorpsi per bobot adsorben
(mg/g), K;, adalah konstanta kesetimbangan adsorpsi (L/mg), b adalah kapasitas
adsorpsi maksimum dari adsorben (mg/g).
2. Isoterm Freundlich

Persamaan isoterm adsorpsi Freundlich didasarkan atas terbentuknya

lapisan monolayer dari molekul-molekul adsorbat pada permukaan adsorben.
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Namun, pada adsorpsi Freundlich sisi-sisi aktif pada permukaan adsorben bersifat

heterogen. Persamaan isoterm adsorpsi Freundlich dituliskan pada persamaan (5)

(Zahroh, 2010):

Q=kC, I/n (5)

Persamaan (5) dapat diubah ke dalam bentuk linear yaitu:
logQ=logk+ nllcrg Ce (6)

dimana C_, adalah konsentrasi kesetimbangan adsorbat dalam larutan setelah
adsorpsi (mg/L), k adalah konstanta adsorpsi Freundlich, n adalah konstanta
empiris, dan Q adalah jumlah adsorbat teradsorpsi per bobot adsorben (mg/g).

Kurva freundlich dan Langmuir dapat dilihat pada Gambar 3.

Log g,

I.A)g C , .

(a) (b)
Gambar 3. (a) kurva Freundlich; (b) kurva Langmuir (Zahroh, 2010) .

3. Isoterm Sips
Isoterm Sips merupakan kombinasi model Langmuir dan Freundlich.

Adapun model isoterm 1n1 dinyatakan dalam bentuk persamaan (7) dan (8):

qm ] K_eq - CE”IH

i (7)
lnqqfq =In Keq+£ InC, (8)
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dimana 1/n adalah faktor heterogenitas, K.; (L/mg) adalah konstanta

kesetimbangan, q, dan q_ (mg/g) masing-masing adalah kapasitas adsorpsi

kesetimbangan dan kapasitas adsorpsi maksimum.

Perbedaan antara model isoterm Sips dan Freundlich terlihat pada
konsentrasi adsorbat yang tinggi, yaitu model Sips mampu memperlihatkan
kondisi saturasi. Pada konsentrasi adsorbat yang rendah, persamaan Sips tereduksi
menjadi persamaan Freundlich klasik. Pada sisi lain saat mendekati jenuh, isoterm
ini akan tereduksi menjadi persamaan isoterm adsorpsi Langmuir yang
memperlihatkan proses kejenuhan (Basir, 2019).

2.5.3 Kinetika Adsorpsi

Kinetika adsorpsi suatu zat dapat diketahui dengan mengukur perubahan
konsentrasi zat vyang teradsorpsi dan menganalisis nilai k (berupa
slope/kemiringan) serta memplotkannya pada grafik. Kinetika adsorpsi
dipengaruhi oleh laju adsorpsi. Laju adsorpsi dapat didefinisikan sebagai
banyaknya zat yang teradsorpsi per satuan waktu (Raya dkk., 2002).

1. Model Kinetika Orde Satu Semu

Model kinetika order satu semu yang dikemukakan oleh Lagergren

berdasarkan pada kapasitas adsorpsi padatan. Persamaan kinetika orde satu semu

dituliskan pada persamaan (9):
In(q.-q,) =Inq_-k.t (9)
Jika plot In (q.-q,) vs t dilakukan maka nilai k dan q_ (terhitung) akan diperoleh

dimana k merupakan slope dan ¢, sebagai intersep.

2. Model Kinetika Orde Dua Semu

Model 11 dikemukakan oleh Ho dan McKay yang didasarkan pada

kapasitas serapan pada fase padatan. Persamaan Kinetika Orde Dua Semu

dituliskan pada persamaan (10):
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—= —+ — t (10)

Keterangan:
k1 = konstanta laju adsorpsi model orde satu semu

k> = konstanta laju adsorpsi model orde dua semu
g: = jumlah adsorbat yang terserap pada waktu t (mg/g)

de = jumlah adsorbat yang terserap pada waktu kesetimbangan (mg/g)

t = waktu (menit)

1

dar intersep dan — dari slope

2e qf_-

Jika plot (t/q,) vs t dilakukan maka nilai

akan diperoleh (Danarto, 2007; Umaningrum, 2010).
2.6 Instrumen untuk Karakterisasi
2.6.1 Fourier Transform Infra Red (FT-IR)

Fourier transform infrared (FT-IR) merupakan salah satu instrumen yang
banyak digunakan untuk mengetahui vibrasi molekul yang dapat digunakan untuk
memprediksi struktur senyawa kimia. Spektroskopi inframerah berguna untuk
identifikasi senyawa organik karena spektrumnya yang sangat kompleks yang
terdiri atas banyak puncak-puncak (Chusnul, 2011).

Prinsip kerja FTIR secara umum dapat ditunjukkan pada Gambar 4.
Interferometer dapat mengubah cahaya IR yang polikromatik menghasilkan
beberapa berkas cahaya membentuk sinyal interferogram. Gelombang tersebut
dilewatkan pada sampel dan ditangkap oleh detektor yang terhubung ke komputer
sehingga dihasilkan gambaran spektrum sampel yang di uji. Spektrum tersebut

menunjukkan hubungan antara intensitas serapan sampel dan bilangan gelombang

(Sabrina, 2011; Suseno dan Firdausi, 2008).
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Detektor IR

Sampel
Sumber IR Inter ferometer
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s BRI
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Komputer Spektrum
(FFT)

Gambar 4. Prinsip kerja FTIR (Suseno dan Firdausi, 2008).

Sistem optik spektrofotometer FTIR yang menggunakan interferometer

terlihat pada Gambar 5. Cahaya yang jatuh pada pemisah berkas (beam splitter)

akan ditransmisikan menuju cermin tetap M; dan sebagian lagi dipantulkan

menuju cermin M». Kedua berkas tergabung kembali di beam splitter kemudian

dipancarkan ke sampel dan diterima oleh detektor (Sabrina, 2011).

&P

3.
6.

Keterangan:

Sumber cahayalR
Beam splitter
Cemmn tetap (MI1)
Cemmin yang dapat
digerakkan

naik ‘turun (M2)
Sampel

Detektor

Gambar 3. Sistem optik spektrofotometer FTIR (Suseno dan Firdausi, 2008).

Penelitian Rahmayanti (2020) telah melakukan sintesis dan karakterisasi

Magnetit (FesOs4) dengan instrumen FTIR, dimana diperoleh spektra FTIR

magnetit yang disintesis dengan dua metode, yaitu metode konvensional dan

sonokimia terlihat pada Gambar 6. Magnetit yang disintesis tanpa gelombang

ultrasonik (metode konvensional) menghasilkan serapan tajam pada bilangan

gelombang 594,08 ¢cm™ yang merupakan serapan khas dari magnetit Fe-O.

Serapan di area yang hampir sama juga terlihat pada spektra FTIR magnetit yang

disintesis menggunakan gelombang ultrasonik (metode sonokimia), yaitu 563,21

cm’'. Berdasarkan spektra FTIR bahwa senyawa magnetit telah berhasil disintesis

21

Dipindai dengan CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

dari kedua metode tersebut, namun pada spektra FTIR magnetit yang disintesis
tanpa gelombang ultrasonik menunjukkan adanya serapan lain pada daerah 3400
cm™' yang diduga berasal dari gugus -OH air dan serapan pada daerah 635 cm™

yang diduga berasal dari pengotor.

0T f""“r e (a)

/ : 594,08

563, 21

3200 3000 2500 2000 1500 1000 600

Bilangan gelombang Cm-

Gambar 6. Spektra FTIR hasil sintesis (a) metode konvensional (b) metode
sonokimia (NaOH 0,1 M, t = 60 menit, T = suhu kamar, Fe**/Fe**
=1.5:1)

2.6.2 X-Ray Difraction (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) merupakan metode yang digunakan untuk
mengidentifikasi material kristalit, sebagai contoh identifikasi struktur kristalit
(kualitatif) dan fasa (kuantitatif) dalam suatu bahan dengan memanfaatkan radiasi
gelombang elektromagnetik sinar-X. Selain itu XRD juga dimanfaatkan untuk
mengetahui rincian lain seperti susunan berbagai jenis atom dalam Kkristal,

kehadiran cacat, orientasi, dan cacat kristal (Bunaciu, 2015).

Prinsip dasar XRD adalah mendifraksi cahaya yang melalui celah kristal.
Difraksi cahaya oleh kisi-kisi atau kristal in1 dapat terjadi apabila difraksi tersebut
berasal dari radius yang memiliki panjang gelombang yang setara dengan jarak

antar atom, yaitu sekitar 1 Angstrom. Radiasi yang digunakan berupa radiasi
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sinar-X, elektron, dan neutron. Sinar-X merupakan foton dengan energi tinggi
yang memiliki panjang gelombang berkisar antara 0.5 sampai 2,5 amstrong.
Ketika berkas sinar-X berinteraksi dengan suatu material, sebagian berkas akan
diabsorpsi, ditransmisikan, dan sebagian lagi dihamburkan. Hamburan inilah yang
dideteksi oleh XRD. Berkas sinar X yang dihamburkan tersebut ada yang saling
menghilangkan karena fasanya berbeda dan ada juga yang saling menguatkan
karena fasanya sama. Berkas sinar X yang saling menguatkan itulah yang disebut
sebagai berkas difraksi. Hukum Bragg merumuskan tentang persyaratan yang
harus dipenuhi agar berkas sinar X yang dihamburkan tersebut merupakan berkas
difraksi. Ilustrasi difraksi sinar-X pada XRD dapat dilihat pada Gambar 7

(Bunaciu, 2015).

|
““““

Gambar 7. Ilustrasi difraki sinar-X

Berdasarkan Gambar 7, sinar datang yang menumbuk pada titik pada
bidang pertama dihamburkan oleh atom P. Sinar datang yang kedua menumbuk
bidang berikutnya dan dihamburkan oleh atom Q, sinar ini menempuh jarak SQ +
QT bila dua sinar tersebut paralel dan satu fasa (saling menguatkan). Jarak tempuh
in1 merupakan kelipatan (n) panjang gelombang (1), sehingga persamaan menjadi
(Callister, 2003):

nA = 2 dnwsin 6 (11)

Keterangan; A = panjang gelombang sinar-x
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O = sudut difraksi yang menggambarkan posisi puncak
dnw = jarak antara bidang yang menggambarkan sistem, ukuran
sel satuan dan indeks Miller bidang tersebut.

Struktur padatan dari material yang telah disintesis, dapat dianalisis

dengan menggunakan XRD.

| {au)
L g 1 | [ R I [ (I | L I Ll L g |

deg )

Gambar 8. Difraktngramh)l{l;l) (a) Fe30O4 (b) Fe;0O4s—DMS.

Gambar 8(a) merupakan pola difraksi hasil pengukuran dengan
instrumen XRD dari Fe3;O4. Difraktogram tersebut menunjukkan beberapa puncak
yang muncul pada 20 yakni 21.56°; 30.42°; 35,96°; 41,3°; 53,36°; 57;9° dan 63,2°
yang sesual dengan pola XRD standar Fe3Os (JCPDS card no 19-629).
Berdasarkan hasil analisis XRD, partikel yang terbentuk adalah FezOs dengan
sistem kristal kubik serta ukuran kristal 4,883 nm. Gambar 8(b) menunjukkan pola
difraksi dari Fes0s—DMS terdapat puncak tertinggi pada 20 yaitu 35,46° dan
puncak melebar pada 26 20-22° yang menunjukkan silika dengan struktur amorf.
Pelapisan Fe304 termodifikasi pada silika ditandai dengan puncak baru pada 20 =

35,43° (Nuryono dkk., 2014).

24

Dipindai dengan CamScanner


https://v3.camscanner.com/user/download

