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Abstrak

Ion logam Cr(IV) merupakan logam berat yang beracun dan berbahaya bagi lingkungan. Ion logam
Cr(VI) yang mencemari lingkungan biasanya berasal dari buangan limbah industri, sehingga
dibutuhkan upaya untuk menanggulangi limbah ion logam tersebut. Pada penelitian ini dilakukan uji
coba adsorben silika termodifikasi gugus propildietilentriamin terlapis pada material magnetik pasir
besi Pantai Kendal (PB@SiO2@TA) untuk mengadsorpsi Cr(VI). Penelitian ini bertujuan untuk
mengetahui kemampuan adsorpsi PB@SiO:@TA terhadap ion Cr(VI}. Penelitian diawali dengan
preparasi pasir besi dengan magnet eksternal, aktivasi material dengan larutan HCl 1 M dan larutan
HF 0,5 M, pelapisan silika oleh gugus triamin pada sistem batch, pelapisan silika-triamin pada
material magnetik pasir besi menggunakan metode sol gel, proses adsorpsi terhadap Cr(VI)
dilakukan pada pH 5, konsentrasi Cr(VI) 400 ppm, dan waktu kontak 30 menit. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa adsorben PB@SiO:@TA yang disintesis mampu mengadsorbsi Cr(VI).
Adsorben PB@SiO2@TA pada konsentrasi 400 ppm, pH 5 dan waktu kontak 30 menit dapat
mengadsorpsi ion logam Cr(VI) sebanyak 279,12 ppm atau sebanyak 69,78%.

Kata Kunci: Silika, Pantai Kendal, Logam Berat, Adsorpsi Cr(VI)

Abstract

The metal ion Cr(IV) was a heavy metal toxic and dangerous for the environment. Cr(VI) metal ions
which pollute the environment usually come from industrial waste, so efforts are needed to overcome
this metal ion waste. In this research, a test was carried out on a modified silica adsorbent coated
with propyldiethylenetriamine groups on Kendal Beach iron sand magnetic material
(PB@SiO2@TA) to adsorb Cr(VI). This research aims to determine the adsorption ability of
PB@Si02@TA on Cr(V1} ions. The research begins with preparing iron sand magnetic material with
an external magnet, activating the iron sand magnetic material with 1 M HCI solution and 0.5 M HF
solution, coating silica by triamine groups in a batch system, silica-triamine coating on iron sand
magnetic material using the sol gel method, and the adsorption process for Cr(VI) carried out at pH
5, Cr(VI) concentration of 400 ppm, contact time 30 minutes. The results showed that the synthesized
PB@Si0:@TA adsorbent was able to adsorb Cr(VI). PB@SiO:@TA adsorbent at a concentration of
400 ppm, pH 5 and contact time of 30 minutes could adsorb 279,12 ppm of Cr(VI) metal ions. or as
much as 69,78%..

Keywords: Silica, Kendal Beach; Heavy Metal, Cr(VI) adsorption
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1. PENDAHULUAN

Logam berat cenderung berbahaya, tidak hanya bagi lingkungan namun juga bagi
kesehatan makhluk hidup. Hal ini dikarenakan logam berat tidak terbiodegradasi,
terakumulasi pada tubuh manusia, dan mengganggu keberlangsungan hidup organisme
perairan [1], [2]. Logam Kromium (Cr) tergolong dalam logam berat karena memiliki
densitas lebih dari 5 g/cm3 yaitu 7,19 g/cm3 [3]. Ion logam Cr dalam bentuk Cr (IV) bersifat
toksik, mutagenik, dan karsinogenik [4], [5]. Ion logam Cr (VI) yang mencemari lingkungan
biasanya berasal dari buangan limbah industri kimia, industri elekrtoplating [6],
penyamakan kulit, dan industri pigmen [7]. Hal ini menjadi salah satu permasalahan di
bidang lingkungan dan kesehatan [8]. Sehingga dibutuhkan metode yang tepat untuk
menangani pencemaran limbah Cr(VI) agar tidak mencemari lingkungan secara terus
menerus.

Beberapa metode penelitian telah dilakukan untuk menanggulangi ion logam Cr(VI)
antara lain yaitu metode elektrokoagulasi, reduksi fotokatalitik, bakteri pereduksi [9],
pertukaran ion [10], presipitasi [11], osmosis [12], dan membran [13]. Namun metode-
metode tersebut memiliki beberapa kelemahan antara lain yaitu dibutuhkan reagen yang
banyak, energi yang tinggi, penghilangan logam yang tidak sempurna, dan menghasilkan
limbah sekunder [14]. Alternatif metode lain yaitu adsorpsi [15]. Metode adsorpsi memiliki
lebih banyak keunggulan dibandingkan metode yang lain yaitu ramah lingkungan, tidak
menghasilkan limbah berbahaya, dan tidak menggunakan banyak pelarut [16], murah[17],
dan dapat digunakan berulang [18].

Penelitian tentang adsorpsi Cr(VI) telah banyak dilakukan menggunakan biosorben
yang terbuat dari kitosan [19], Bacillus sp. Strain CRB-B1 [20], fungal biomass [4], Bacillus
amyloliquefaciens [21], dan Bacillus sp [22]. Namun, biosorben mempunyai kekurangan
seperti berat jenis rendah, ukurannya kecil, strukturnya mudah sulit digunakan dalam
kolom, rusak karena terdekomposisi oleh mikroorganisme lain, mudah mengalami lisis
pada kondisi asam [23], dan kapasitas adsorpsinya yang terbatas [24]. Alternatif adsorben
lain yang dapat digunakan adalah silika gel. Silika gel memiliki gugus aktif berupa silanol
(Si-OH) dan siloksan (Si-O-Si) [8]. Silika gel tahan terhadap panas, memiliki struktur
fleksibel, stabilitas mekanis baik, dan luas permukaan yang besar [25]. Keunggulan lain dari
silika gel sebagai adsorben adalah permukaannya yang dapat dimodifikasi dengan gugus
fungsi organik atau anorganik [26] untuk meningkatkan efektivitas dan selektivitas
adsorpsinya terhadap ion-ion logam. Permukaan silika gel dapat dimodifikasi dengan gugus
fungsi seperti -NHz, -CN, dan -SH [27-29] .

Gugus amin (-NH:z) menghasilkan intensitas adsoprsi yang lebih baik dibandingkan
gugus merkapto [30]. Menurut [31] semakin banyak jumlah gugus amina yang digunakan
untuk melapisi permukaan silika, semakin besar pula kapasitas adsorpsi yang dihasilkan,
adsorben yang dimodifikasi dengan gugus fungsi mono-, di-, dan tri-amin masing-masing
menghasilkan kemampuan adsorpsi yaitu 0,80; 1,16; dan 1,38 mmol NOs-/g adsorben. Pada
penelitian ini digunakan reagen silan N-3-(Trimetoksisililpropil)dietilentriamina untuk
meningkatkan kemampuan silika gel dalam mengadsorpsi ion logam berat Cr(VI).

Sulitnya pemisahan adsorben dari larutan menjadi hambatan dalam proses
adsorpsi pada sistem batch. Sehingga adsorben perlu dimodifikasi menggunakan bahan
yang bersifat magnetik [32]. Adsorben pada penelitian ini dimodifikasi dengan material
magnetik pasir besi untuk mempermudah pemisahan adsorben dari larutannya dengan
menggunakan bantuan magnet eksternal [33].

Pasir besi banyak ditemukan di sepanjang pesisir pantai. Di Indonesia, sebanyak
16.876.815 ton pasir besi terdapat di sepanjang pantai selatan dan utara Jawa Tengah
seperti Kabupaten Jepara, Purworejo, Cilacap, Kebumen, dan Kendal. Salah satu pantai di
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Kabupaten Kendal yang memiliki pasir besi yaitu Pantai Desa Pidodo Kulon [34]. Pasir besi
harus dicuci menggunakan larutan asam untuk menghilangkan oksida pengotor seperti
MgO, Al,03, Si02, Ca0, dan lain-lain [35-37]. Pada penelitian ini material magnetik pasir besi
Pantai Kendal dicuci dengan larutan Asam Fluorida 0,5 M dan larutan Asam Klorida 1 M,
yang selanjutnya dilapisi oleh silika-triamin menggunakan metode Stober melalui proses
sol-gel [38].

Besarnya konsentrasi awal larutan, waktu kontak, dan pH menjadi parameter yang
penting dalam proses adsorpsi yang akan menentukan banyaknya ion logam teradsorpsi
[39]. Pada penelitian ini dikaji aplikasi material silika-triamin terlapis pada material
magnetik pasir besi Pantai Kendal (PB@SiO2@TA) untuk mengadsorpsi ion logam Cr(VI)
pada konsentrasi 400 ppm, pH 5 dan waktu kontak 30 menit. Penelitian ini bertujuan untuk
mengetahui kemampuan adsorpsi silika-triamin terlapis pada material magnetik pasir besi
Pantai Kendal (PB@SiO.@TA) terhadap ion logam Cr(VI).

2. METODE PENELITIAN
2.1.Bahan

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini antara lain yaitu pasir besi Pantai di
Kecamatan Kendal, Larutan Asam Klorida 37% (Merck), Natrium Silikat dengan kadar SiO
25,5-28,5 %, Natrium Sitrat (Aldrich), N-(3-trimetoksisililpropil)dietilentriamin 99%
(Aldrich), pH meter, Kalium Kromat (Merck), dan kalium hidrogen ptalat (Merck) dan
Larutan Asam Fluorida (Merck).

2.2, Cara Kerja

Sintesis Adsorben. Pembuatan material adsorben merujuk pada metode yang
dilakukan oleh penelitian sebelumnya [40]. Material magnetik pasir besi dicuci dengan air
destilasi sambil disonikasi selama 30 menit. Langkah tersebut diulangi sampai 3 Kkali.
Selanjutnya dicuci menggunakan 10 ml Larutan HCl 1 M dan Larutan HF 0,5 M sambil
disonikasi selama 30 menit, kemudian dicuci dengan air destilasi sampai pH netral.
Kemudian direndam menggunakan larutan natrium sitrat selama 24 jam. Material
dipisahkan dari larutan dengan magnet eksternal, selanjutnya dimasukkan ke oven pada
suhu 80 oC sampai kering.

Material yang sudah kering dilapisi dengan silika-triamin menggunakan pendekatan
sol-gel yaitu dengan cara mencampurkan 3 ml larutan NazSiOs, 1,2 mL air destilasi, dan 1,8
mL dietilentriamin yang sudah disonikasi 30 menit ke material pasir besi. Selanjutnya
campuran disonikasi selama 30 menit sambil ditetesi larutan HCl 1 M sampai terbentuk gel.
Campuran gel kemudian diaging selama 24 jam. Setelah proses aging, padatan dicuci
menggunakan air destilasi sampai pH 7. Padatan dimasukkan ke oven pada suhu 80 °C
sampai kering. Kemudian material dikarakterisasi menggunakan FTIR (Shimadzu Prestige
21) untuk mengidentifikasi gugus fungsi material dan dikarakterisasi dengan XRD (XRD-
600 Shimadzu) untuk mengidentifikasi jenis mineral.

Adsorpsi. Sebanyak 10 mg material PB@SiO;@TA dimasukkan ke wadah botol. Proses
adsorpsi dilakukan dengan cara memasukkan 10 ml larutan K2CrO4konsentrasi 400 ppm
dengan pH 5 ke dalam botol plastik dan digojog selama 30 menit pada sistem batch. Material
dipisahkan dipisahkan dari dan supernatannya menggunakan magnet eksternal.
Supernatan yang diperoleh kemudian dianalisis menggunakan Atomic Absorption
Spectoscopy (AAS) untuk menentukan konsentrasi ion logam Cr(VI) yang tidak teradsorpsi.

221




1st UNNESCO (UNAIC National Conference) 2023

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

Adsorben silika-triamin terlapis pada material magentik pasir besi (PB@SiO.@TA)
hasil sintesis dikarakterisasi dengan FT-IR yaitu sebelum dan sesudah proses adsorpsi ion
logam Cr(IV). Hasil spectra FTIR ditunjukkan pada Gambar 1. Spektra material magnetik
pasir besi terdispersi sitrat pada Gambar 1.a terlihat puncak-puncak karakteristik dari
magnetit yang ditandai dengan adanya gugus Fe-O pada puncak serapan 570 cm- [41].
Adanya gugus fungsi sitrat ditandai dengan munculnya vibrasi ulur C-H simetri pada puncak
serapan 2854 cm-!, vibrasi ulur C-H asimetri pada puncak serapan 2924 cm-1, dan vibrasi
ulur -OH pada puncak serapan 1627 cm-! dan 3448 cm-1[42], [43].
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Gambar 1. Spektra FTIR material magnetik pasir besi a) terdispersi sitrat, b) terlapis silika-
triamin sebelum adsorpsi, dan c) terlapis silika-triamin setelah adsorpsi

Dibandingkan dengan gambar spektra material magnetik pasir besi terdispersi sitrat
Gambar 1a, spektra material magnetik pasir besi terlapis silika-triamin pada Gambar 1b
memiliki perbedaan yang signifikan terutama adanya puncak serapan pada 790 cm-1 yang
mengindikasikan adanya vibrasi ulur Si-O-Si simetri dan pada 1080 cm-! yang
mengindikasikan vibrasi ulur Si-0-Si asimetri [44]. Selain itu juga, muncul puncak serapan
1527 cm-! yang menunjukkan adanya vibrasi bending N-H dari gugus triamine [45].

Berdasarkan spectra FTIR, terdapat perbedaan yang signifikan antara material
magnetik pasir besi terlapis silika-triamin sebelum (Gambar 1b) dan sesudah adsorpsi ion
logam kromium (Gambar 1c) terutama pada puncak serapan yang tajam 1054 cm-! yang
menunjukkan adanya interaksi kuat gugus Si-O-Si dan ikatan N-H pada puncak 1555 cm-1
[32]. Hal tersebut mengindikasikan adanya interaksi yang kuat antara gugus silika
termodifikasi triamin dan ion logam kromium (VI) dengan sumber ion kromat(VI) yang
mengalami reduksi menjadi kromium (III) berupa Crz0s. Hal tersebut didukung oleh data
XRD (Gambar 2e) dan juga hasil penelitian [46]. Karakteristik selanjutnya adalah penentuan
tipe kristal pada material terdispersi sitrat, material terlapis silika-triamin sebelum dan
setelah adsorpsi ion logam Cr(VI) yang ditunjukkan pada Gambar 2.
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Gambar 2: Pola XRD a) Material magnetik pasir besi terdispersi sitrat, b) Standar Magnetit
JCPDS 19-0629, c) Material magnetik pasir besi terlapis silika-triamin sebelum adsorpsi, d) b)
Standar Mineral kromium Crz03 JCPDS 38-1479 dan e) Material magnetik pasir besi terlapis silika-
triamin setelah adsorpsi

Berdasarkan pola difraksi pada material magnetik pasir besi terdispersi sitrat (Gambar
2b), material magnetik pasir besi memiliki karakteristik mineral magnetit sesuai dengan
standar JCPDS 19-0629 (Gambar 2a) dengan puncak intensitas tertinggi pada bidang kristal
[220], [311], [400], [442], [511], [440] dan sudut 26 sebesar 300, 35°, 420, 530, 560, 62°. Hal
ini didukung oleh penelitian [47].

Pada material magnetik pasir besi terlapis silika-triamin sebelum adsorpsi logam
kromium (Gambar 2c), selain memiliki puncak-puncak pola difraksi magnetit dengan
intensitas yang lebih rendah juga muncul puncak yang melebar antara 20-26¢ yang
menunjukkan adanya lapisan silika yang bersifat amorf. Hal tersebut menunjukkan bahwa
material magnetik pasir besi sudah berhasil terlapisi oleh silika termodifikasi triamine.

Pada material magnetik pasir besi terlapis silika-triamin sesudah adsorpsi logam
kromium (Gambar 2e), selain memiliki puncak-puncak pola difraksi magnetit dan silika
juga muncul puncak puncak mineral kromium sesuai standar JCPDS 38-1479 untuk mineral
kromium Cr203 pada bidang kristal [012], [ 104], [110], [116], [300] dan sudut 26 sebesar
220, 320, 350, 500, 550, 65¢. Hal ini didukung oleh penelitian (Gibot, 2020). Hal tersebut
menunjukkan bahwa material magnetik pasir besi terlapis silika termodifikasi triamin
(PB@Si02@TA) telah berhasil mengadsorpsi ion kromium (VI) dengan sumber ion Cr(IV)
dan diubah menjadi ion Cr(I1I) berupa Crz0s.

Hasil uji AAS

Adsorben PB@SiO:@TA yang berhasil disintesis kemudian diuji coba untuk
mengadorpsi ion logam Cr(VI). Uji coba dilakukan pada 10 mL larutan KzCrOs4 dengan
konsentrasi 400 ppm pada pH 5 selama 30 menit. Berdasarkan hasil pengukuran AAS,
sebanyak 10 mg adsorben PB@SiO2@TA mampu mengadsorpsi ion logam Cr(VI)) sebanyak
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279,12 ppm atau sebanyak 69,78 %. Dengan demikan adsorben PB@SiO:@TA yang
disintesis mampu mengadsoprsi Cr(VI).

Pada kondisi asam, Cr(VI) didominasi dalam spesi HCrO4 dan Cr2072- memiliki muatan
negatif. Distribusi relative spesi Cr(VI) tersebut tergantung pada pH larutan, konsentrasi
Cr(VI) dan potensial redoks.

H2CrO0s S HCrO4 + H* K1=1,58x10-1 (1)
HCrO4 S CrO42 + H* K2=3,16 x107 (2)
2 HCrO«+ S Cr2042 + H20 K3=3,13x10 3)
HCr207- & Cr20+2- + H+ Ke=1,17 (4)

Sedangkan gugus amino pada larutan asam akan bereaksi dengan H* membentuk -
NHs+, sehingga dapat berinteraksi dengan anion Cr(IV). Ikatan yang terjadi antara adsorben
dengan Cr(VI) pada pH asam adalah ikatan elektrostatik yaitu antara gugus amino
terprotonasi (-NHs*) pada permukaan adsorben dengan HCrO4-. Selain ikatan elektrostatik,
pada kondisi asam juga dimungkinkan adanya ikatan hidrogen antara HCrO4 dan gugus
fungsi pada permukaan adsorben (-NHs* dan permukaan Si-OH). Gaya elektrostatik dan
ikatan hidrogen antara adsorben dan ion HCrOs- merupakan faktor efektif dalam adsorpsi
sebagaimana dikemukakan oleh [25]. Pada pH rendah, gugus -NH: yang terprotonasi
membentuk NHs+* sebagai asam Lewis, sehingga dapat mengikat suatu anion logam yang
merupakan basa Lewis. Pada kondisi di atas zeta potensial (pH>4), -NH: akan cenderung
sebagai basa Lewis sehingga memiliki kemampuan untuk mengikat ion logam yang
bermuatan positif. Sehingga gugus triamin sebagai basa Lewis dapat berinteraksi dengan
kation.

pH rendah:

-NHz + H30 S NH3* + H20 (5)
pH tinggi:

-NHz + OH- & -NH- + Hz20 (6)

Perbedaan muatan antara adsorben PB@SiO2@TA dan ion logam Cr(VI) menyebabkan
adanya interaksi ikatan ion dan elektrostatik yang kuat antar keduanya. Ikatan tersebut
yang menyebabkan terjadinya peristiwa adsorpsi ion logam Cr(VI) pada permukaan
adsorben.

4. KESIMPULAN

Hasil karakterisasi FTIR dan XRD menunjukkan bahwa material silika-triamin terlapis
pada material magnetik pasir besi Pantai Kendal (PB@SiO.@TA) berhasil disintesis.
Adsorben pada konsentrasi 400 ppm, pH 5 dan waktu kontak 30 menit mampu
mengadsorpsi ion logam Cr(VI) sebanyak 69,78%.
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