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II. TINJAUAN PUSTAKA

A. Silika gel

Silika merupakan bahan kimia yang pemanfaatan dan aplikasinya sangat luas

seperti di bidang elektronik, mekanik, medis, dan seni. Silika dapat juga

dimanfaatkan sebagai bahan penyerap kadar air di udara sehingga memperpanjang

masa simpan bahan dan sebagai bahan campuran serta untuk membuat keramik

seni. Silika gel merupakan salah satu adsorben yang paling sering digunakan

dalam proses adsorpsi.  Hal ini disebabkan oleh mudahnya silika diproduksi dan

sifat permukaan (struktur geometri pori dan sifat kimia pada permukaan) dan

dapat dengan mudah dimodifikasi (Fahmiati et al., 2004).  Silika gel termasuk

dalam silika amorf yang beragregasi membentuk partikel yang lebih besar (1-2,5

µm) membentuk kerangka tiga dimensi.  Silika amorf dapat juga digunakan

sebagai pendukung katalis karena luas permukaan yang besar dan porositasnya

tinggi (Amaria, 2007).

Silika amorf terbentuk ketika silikon teroksidasi secara termal.  Silika amorf

terdapat dalam beberapa bentuk yang tersusun dari partikel-partikel kecil yang

kemungkinan ikut tergabung.  Biasanya silika amorf mempunyai kerapatan 2,21

g/cm.  Oscik (1982) mengemukakan bahwa sifat silika gel bergantung pada

orientasi dari ujung tempat gugus hidroksil berkombinasi. Karena susunan
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permukaan SiO4 tetrahedral yang tidak teratur, maka permukaan gugus –OH pada

(-Si-OH/ gugus silanol) jumlah distribusinya per unit area bukan menjadi ukuran

kemampuan adsorpsi silika gel, walaupun gugus siloksan (-Si-O-Si) terdapat pada

permukaan gel.

Silika gel dalam penggunaanya memiliki kelemahan seperti pada rendahnya

efektivitas dan selektivitas permukaan dalam berinteraksi dengan ion logam berat

sehingga silika gel tidak mampu berfungsi sebagai adsorben yang efektif untuk

ion logam berat.  Hal ini terjadi karena situs aktif yang ada hanya berupa gugus

silanol (Si-OH) dan siloksan (Si-O-Si).  Akan tetapi kekurangan ini dapat diatasi

dengan memodifikasi permukaan dengan menggunakan situs aktif yang sesuai

untuk mengadsorpsi ion logam berat yang dikehendaki.  Oleh karena itu, perlu

ditambahkan gugus aktif tertentu pada permukaan silika gel. Modifikasi

permukaan silika gel dapat dilakukan dengan penambahan gugus fungsional

organik yang mampu sebagai pengompleks logam-logam berat baik secara

langsung maupun menggunakan perantara suatu senyawa organosilan.  Modifikasi

silika dilakukan dengan mendesain molekul menggunakan agen silan sebagai

prekusor untuk membentuk permukaan baru pada silika gel yang mengandung

molekul organik (Filha et al., 2006). Silika gel mampu berikatan dengan senyawa

oganik yang memiliki afinitas baik terhadap atom Si atau terhadap atom O

(Ishizaki and Nanko , 1998). Agen pemodifikasi dapat berinteraksi dengan silika

gel melalui interaksi fisik dan kimia. Permukaan silika gel dapat dimodifikasi

secara fisika dengan tujuan untuk mengubah perbandingan konsentrasi gugus

silanol dan siloksan atau secara kimia yang bertujuan untuk mengubah

karakterisasi kimia permukaan silika gel.
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B. Biomassa alga Nannochloropsis sp

Alga merupakan mikroorganisme yang hidup di daerah perairan. Mikroorganisme

ini memiliki bentuk dan ukuran yang beranekaragam, ada yang mikroskopis,

bersel satu, berbentuk benang/ pita atau berbentuk lembaran. Berdasarkan pigmen

(zat warna) yang dikandung, alga dikelompokkan atas empat kelas, yaitu :

Rhodophyceae (alga merah), Phaeophyceae (alga coklat), Chlorophyceae (alga

hijau), dan Cyanophyceae (alga biru).

Nannochloropsis sp merupakan alga hijau bersel eukariotik yang hidup berkoloni,

ukuran diameternya 2-4µm, dinding selnya keras mengandung selulosa dan pektin

serta memiliki flagel. Berdasarkan taksonominya, klasifikasi alga

Nannochloropsis sp adalah sebagai berikut :

Kingdom : Protista

Super Divisi : Eukaryotes

Divisi : Chromophyta

Kelas : Eustigmatophyceae

Genus : Nannochloropsis

Spesies : Nannochloropsis sp

Dari berbagai penelitian telah diketahui bahwa keempat golongan alga ini dalam

keadaan hidup  maupun dalam keadaan mati (biomassa) dan biomassa

terimmobilisasi telah mendapat perhatian untuk mengadsorpsi ion logam berat.

Alga dalam keadaan hidup dimanfaatkan sebagai bioindikator tingkat pencemaran

logam berat di lingkungan perairan, sedangkan alga dalam bentuk biomassa
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terimmobilisasi dimanfaatkan sebagai biosorben (material biologi penyerap logam

berat) dalam pengolahan air limbah.

Secara umum, keuntungan pemanfaatan alga sebagai bioindikator dan biosorben

adalah :

1. Alga mempunyai kemampuan yang cukup tinggi dalam mengadsorpsi logam

berat karena di dalam alga terdapat gugus fungsi yang dapat melakukan

pengikatan dengan ion logam. Gugus fungsi tersebut terutama gugus

karboksil, hidroksil, amina, sulfudril imadazol, sulfat, dan sulfonat yang

terdapat dalam dinding sel dalam sitoplasma.

2. Bahan bakunya mudah didapat dan tersedia dalam jumlah banyak.

3. Biaya operasional yang rendah.

4. Tidak perlu nutrisi tambahan.

Alga dapat dimanfaatkan sebagai bioindikator logam berat karena dalam proses

pertumbuhannya, alga membutuhkan sebagai jenis logam sebagai nutrient alami,

sedangkan ketersediaan logam dilingkungan sangat bervariasi. Suatu lingkungan

yang memiliki tingkat kandungan logam berat yang melebihi jumlah yang

diperlukan, dapat mengakibatkan pertumbuhan alga terhambat, sehingga dalam

keadaan ini eksistensi logam dalam lingkungan adalah polutan bagi alga. Dan

adapun syarat utama suatu alga sebagai bioindikator adalah harus memiliki daya

tahan tinggi terhadap toksisitas akut maupun toksisitas kronis.

Pemanfaatan biomassa alga terkadang memiliki beberapa kelemahan yaitu

ukurannya yang sangat kecil, berat jenis yang rendah dan strukturnya mudah

rusak akibat degradasi oleh mikroorganisme lain (Harris and Rammelow, 1990).
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Untuk mengatasi kelemahan tersebut berbagai upaya dilakukan, diantaranya

dengan mengimmobilisasi biomassanya. Immobilisasi biomassa dapat dilakukan

dengan menggunakan:

1. Matrik polimer seperti polietilena, glikol dan akrilat.

2. Oksida seperti alumina dan silika.

3. Campuran oksida seperti kristal aluminasilikat, asam polihetero, dan karbon.

Berbagai mekanisme yang berbeda telah dilakukan untuk mengikat antara ion

logam dengan alga/biomassa seperti pertukaran ion, pembentukan kompleks

koordinasi, pengendapan mikro, dan adsorpsi.

C. Magnetit (Fe3O4)

Magnetit (Fe3O4) atau oksida besi hitam merupakan oksida besi yang paling kuat

sifat magnetisnya yang saat ini menarik perhatian para ilmuwan dan rekayasawan

untuk mempelajarinya secara intensif (Teja and Koh, 2008). Magnetit yang

berukuran nano banyak dimanfaatkan pada proses-proses industri (misalnya

sebagai tinta cetak, pigmen pada kosmetik) dan pada penanganan masalah-

masalah lingkungan (misalnya sebagai magnetic carrier precipitation process

untuk menghilangkan anion atau pun ion logam dari air dan air limbah).

Nanopartikel magnetit juga dimanfaatkan dalam bidang biomedis baik secara in

vivo (di dalam tubuh) maupun in vitro (di luar tubuh), misalnya sebagai agen

magnetis pada aplikasi-aplikasi biomolecule separation, drug delivery system,

hyperthermia theraphy, maupun sebagai contrast agent pada magnetic Resonance

Imaging (Cabrera et al., 2008).
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Fe3O4 dapat dihasilkan dari endapan campuran FeCl2⋅4H2O dan FeCl3⋅6H2O

dalam suasana basa (dengan kehadiran NH4Cl), reaksinya menurut Dung (2009)

adalah sebagai berikut :

FeCl2⋅4H2O + FeCl3⋅6H2O + 8NH4OH Fe3O4 + 8NH4Cl + 20H2O

Secara umum reaksinya: 2Fe3+ + Fe2+ + 8OH-  Fe3O4 + 4H2O

Nanopartikel magnetit digunakan untuk melapisi beberapa surfaktan untuk anti

penggumpalan yang diakibatkan oleh interaksi dipol magnet antara partikel.

Nanopartikel magnetit biasanya terdiri dari pusat magnet dan cangkang polimer

yang mempunyai gugus fungsi yang aktif dan istimewa untuk berbagai aplikasi.

Aplikasi yang paling terkenal dari teknologi magnetit yaitu kromatografi

bioafinitas, penanggulangan limbah air, penghentian enzim atau biomolekul lain,

dan preparasi uji imunologi.

D. Logam berat di perairan

Di perairan, logam berat berada dalam bentuk ion-ion, baik sebagai pasangan ion

ataupun bentuk ion-ion tunggal. Kadar logam berat akan meningkat bila limbah

diperkotaan, pertambangan, pertanian, dan perindustrian masuk ke dalam

lingkungan. Adapun sifat-sifat logam berat (Peraturan Pemerintah Lingkungan

Hidup IPB, 2001; Sutamihardja et al., 1982) yaitu :

1. Sulit didegradasi, sehingga mudah terakumulasi dalam lingkungan perairan dan

keberadaanya secara alami sulit terurai (dihilangkan).

2. Dapat terakumulasi oleh organisme termasuk kerang dan ikan, serta dapat

membahayakan kesehatan manusia yang mengkonsumsi organisme tersebut.
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3. Mudah terakumulasi di sedimen, sehingga konsentrasinya akan lebih tinggi

dari konsentrasi logam dalam air. Selain itu sedimen mudah tersuspensi karena

pergerakan massa air yang akan melarutkan kembali logam yang dikandungnya

di dalam air, sehingga sedimen menjadi sumber pencemar potensial dalam

skala waktu tertentu.

Menurut Darmono (1995), daftar urutan toksisitas logam paling tinggi ke paling

rendah terhadap manusia yang mengkonsumsi ikan yang sudah tercemar adalah

sebagi berikut Hg2+ > Cd2+ > Ag2+ > Ni2+ > Pb2+ > As2+ > Cr2+ ≈ Sn2+ > Zn2+.

Ada beberapa upaya yang dilakukan untuk menurunkan kadar logam berat

tersebut di perairan yaitu menggunakan teknik fisika-kimia seperti koagulasi,

osmosis balik dan ekstraksi pelarut (Valdman and Leite, 2000), oksidasi reduksi,

membrane pemisah, flotasi, evaporasi, kristalisasi (Barkhordar and Ghiasseddin,

2004), penambahan zat kimia tertentu, dan beberapa metode lain seperti

penyerapan dengan menggunakan karbon aktif, elektrodialisis, dan osmosis balik

(Suhendrayatna, 2001).

E. Ion Ni(II) dan Zn(II)

Bila ditinjau dari definisi asam-basa menurut G.N. Lewis, maka interaksi antara

ion logam dengan adsorben dapat dipandang sebagai reaksi asam Lewis dengan

basa Lewis, yang mana ion logam berperan sebagai asam Lewis yang menjadi

akseptor pasangan elektron dan adsorben sebagai basa Lewis yang menjadi donor

pasangan elektron. Dengan demikian, prinsip-prinsip yang berlaku dalam
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interaksi asam-basa Lewis dapat digunakan dalam adsorpsi ion logam (Keenan

dan Kleinfelter, 1984).

Prinsip yang digunakan secara luas dalam reaksi asam-basa Lewis adalah prinsip

HSAB (High Soft Acid Base) yang dikembangkan Pearson. Prinsip ini didasarkan

pada polarisabilitas unsur yang dikaitkan dengan kecenderungan unsur (asam atau

basa) untuk berinteraksi dengan unsur lainnya.  Ion-ion logam yang berukuran

kecil, bermuatan positif besar, elektron terluarnya tidak mudah terdistorsi dan

memberikan polarisabilitas kecil dikelompokkan dalam asam keras. Ion-ion

logam yang berukuran besar, bermuatan kecil atau nol, elektron terluarnya mudah

terdistorsi dan memberikan polarisabilitas yang besar dikelompokkan dalam asam

lunak.  Ion Ni(II) termasuk golongan asam menengah/ madya yang mana akan

berinteraksi dengan ligan yang bersifat basa menengah/ madya, sedangkan ion

Zn(II) termasuk golongan asam lunak yang mana akan berinteraksi dengan ligan

yang bersifat basa lunak.  Adapun logam yang digunakan dalam penelitian ini

yaitu :

a. Nikel (Ni)

Nikel merupakan unsur kimia dengan lambang Ni, dengan nomor atom 28 dan

massa relatif 58,71.  Nikel merupakan logam putih perak yang keras. Logam ini

melebur pada 1455°C, dan bersifat sedikit magnetis.  Memiliki sifat tidak berubah

bila terkena udara, tahan terhadap oksidasi dan kemampuan mempertahankan sifat

aslinya di bawah suhu yang ekstrim (Cotton dan Wilkinson, 1989).

b. Seng (Zn)

Seng adalah unsur kimia dengan lambang Zn, dengan nomor atom 30 dan massa

relatif 65,39.  Seng tidak diperoleh bebas di alam, melainkan dalam bentuk terikat.
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Mineral yang mengandung seng di alam bebas antara lain kelamin, franklinit,

smithsonit, willenit, dan zinkit.  Seng merupakan logam putih kebiruan dan logam

ini cukup reaktif. Seng melebur pada 410°C dan mendidih pada 906°C (Cotton

dan Wilkinson, 1989).

F. Proses sol-gel

Proses sol-gel telah banyak dikembangkan terutama untuk pembuatan hibrida,

kombinasi oksida anorganik (terutama silika) dengan alkoksisilan.  Proses ini

didasarkan pada prekursor molekular yang dapat mengalami hidrolisis,

kebanyakan merupakan alkoksida logam atau semi logam.  Proses sol-gel

merupakan proses yang dapat digambarkan sebagai pembentukan suatu jaringan

oksida melalui reaksi polikondensasi yang progresif dari molekul prekursor dalam

medium cair atau merupakan proses untuk membentuk material melalui suatu sol,

gelation dari sol dan akhirnya penghilangan pelarut (Schubert and Husing, 2000).

Prose sol-gel berlangsung melalui langkah-langkah sebagai berikut:

1. Hidrolisis dan kondensasi

2. Gelation (transisi sol-gel)

3. Aging (pertumbuhan gel)

4. Drying (pengeringan)

Melalui polimerisasi kondensasi akan terbentuk dimer, trimer dan seterusnya

sehingga membentuk bola-bola polimer.  Sampai pada ukuran tertentu (diameter

sekitar 1,5 nm) dan disebut sebagai partikel silika primer.  Gugus silanol

permukaan partikel bola polimer yang berdekatan akan mengalami kondensasi
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disertai pelepasan air sampai terbentuk partikel sekunder dengan diameter sekitar

4,5 nm.  Pada tahap ini larutan sudah mulai menjadi gel ditandai dengan

bertambahnya viskositas.  Gel yang dihasilkan masih sangat lunak, tidak kaku dan

disebut alkogel. Tahap selanjutnya adalah proses pembentukan gel.  Pada tahap

ini, kondensasi antara bola-bola polimer terus berlangsung membentuk ikatan

siloksan menyebabkan menurunnya jari-jari partikel sekunder dari 4,5 nm menjadi

4 nm dan akan teramati penyusun alkogel yang diikuti dengan berlangsungnya

eliminasi larutan garam. Tahap akhir pembentukan silika gel adalah xerogel yang

merupakan fasa silika yang telah mengalami pencucian dan pemanasan.

Pemanasan pada temperatur 110℃ mengakibatkan dehidrasi pada hidrogel dan

terbentuknya silika gel dengan struktur SiO2⋅xH2O (Enymia dkk., 1998).  Produk

akhir yang dihasilkan berupa bahan amorf dan keras yang disebut silika gel

kering.

Pada proses sol-gel, bahan dasar yang digunakan untuk membentuk silika dapat

berupa logam alkoksida seperti TEOS (tetraetilortosilikat). TEOS mudah

terhidrolisis oleh air dan mudah digantikan oleh gugus OH. Selanjutnya silanol

(Si-OH) direaksikan antara keduanya atau direaksikan dengan gugus alkoksida

non-hidrolisis untuk membentuk ikatan siloxane (Si-O-Si) dan mulailah terbentuk

jaringan silika.
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Gambar 1. Struktur TEOS (Brinker and Scherer, 1990)

Reaksi pada proses sol-gel dapat dilihat pada persamaan berikut:

Hidrolisis

≡Si-OR + H-O-H → ≡Si-OH + ROH

Polikondensasi

≡Si-OH + HO-Si → ≡Si-O-Si≡ + H2O

≡Si-OH + RO-Si → ≡Si-O-Si≡ + ROH (Prassas, 2002).

G. Adsorpsi

Adsorpsi merupakan fenomena yang terjadi pada permukaan.  Adsorpsi secara

umum didefinisikan sebagai akumulasi sejumlah molekul, ion atau atom yang

terjadi pada batas antara dua fasa (Alberty and Daniel, 1987). Fasa yang

menyerap disebut adsorben dan fasa yang terserap disebut adsorbat.  Kebanyakan

adsorben adalah bahan-bahan yang memiliki pori karena adsorpsi berlangsung

terutama pada dinding-dinding pori atau pada letak-letak tertentu di dalam

adsorben.
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Gaya tarik-menarik dari suatu padatan dibedakan menjadi dua jenis gaya, yaitu

gaya fisika dan gaya kimia yang masing-masing menghasilkan adsorpsi fisika

(physisorption) dan adsorpsi kimia (chemisorption) (Oscik, 1982).  Adsorpsi

fisika adalah proses interaksi antara adsorben dengan adsorbat yang melibatkan

gaya-gaya antar molekul seperti gaya van der Waals, sedangkan adsorpsi kimia

terjadi jika interaksi adsorben dan adsorbat melibatkan pembentukan ikatan kimia.

Dalam proses adsorpsi melibatkan berbagai macam gaya yakni gaya van der

Waals, gaya elektrostatik, ikatan hidrogen serta ikatan kovalen (Martell and

Hancock, 1996).

Dalam adsorpsi fisika, molekul-molekul teradsorpsi pada permukaan dengan

ikatan yang lemah.  Adsorpsi ini umumnya bersifat reversibel sehingga subtansi

yang telah teradsorpsi relatif mudah dilepaskan kembali dengan cara menurunkan

tekanan gas atau konsentrasi zat terlarut.  Energi yang menyertai fisisorpsi adalah

rendah berkisar antara 10 kJ/mol dan lebih rendah dari energi adsorpsi kimia

(Adamson and Gast, 1997).

Pada adsorpsi kimia terjadi pembentukan dan pemutusan ikatan, sehingga energi

adsorpsinya berada pada kisaran yang sama dengan reaksi kimia.  Ikatan antara

adsorben dan adsorbat cukup kuat sehingga tidak terjadi spesiasi, karena zat

teradsorpsi menyatu dengan adsorben membentuk lapisan tunggal dan relatif

reversibel.  Batas minimal suatu adsorpsi dikategorikan sebagai kemisorpsi adalah

memiliki harga energi adsorpsi sebasar 20,92 kJ/mol (Adamson and Gast, 1997).

Energi yang menyertai adsorpsi kimia relatif tinggi yaitu berkisar 42-420 kJ/mol.
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Ini diperkuat oleh studi spektroskopi bahwa terjadi transfer elektron dan terbentuk

ikatan kimia antara adsorben dan adsorbat.

Menurut Shaw (1980), proses adsorpsi larutan secara teoritis umumnya

berlangsung lebih rumit dibandingkan proses adsorpsi pada gas, uap atau cairan

murni.  Hal ini disebabkan pada adsorpsi larutan melibatkan persaingan antara

komponen larutan dengan situs adsorpsi. Proses adsorpsi larutan dapat

diperkirakan secara kualitatif dari polaritas adsorben dan komponen penyususn

larutan.  Kecenderungan adsorben polar lebih kuat menyerap adsorbat polar

dibandingkan adsorbat non-polar, demikian sebaliknya.  Kelarutan adsorbat

dalam pelarut merupakan faktor yang menentukan dalam proses adsorpsi,

umumnya subtansi hidrofilik sukar teradsorpsi dalam larutan encer.

Adsorpsi suatu zat dari larutan berbeda dengan adsorpsi zat secara individu, sebab

larutan minimal mengandung dua komponen yang dapat membentuk lapisan yang

teratur pada permukaan adsorben.  Jika permukaan adsorben dan larutan telah

jenuh dengan molekul adsorbat maka hanya terjadi penggantian satu komponen

oleh komponen lainnya.

1. Kinetika adsorpsi

Kinetika adalah deskripsi laju reaksi. Kinetika adsorpsi tergantung pada luas

permukaan partikel. Urutan reaksi mendefinisikan ketergantungan laju reaksi

pada konsentrasi spesies yang bereaksi. Orde reaksi ditentukan secara empiris,

tetapi tidak berkaitan dengan stoikiometri reaksi. Sebaliknya, kinetika diatur oleh

proses mekanisme, yaitu dengan jumlah spesies yang bertabrakan untuk terjadinya

reaksi. Selain itu, kinetika juga dapat digunakan untuk menentukan kecepatan
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adsorpsi yang berlangsung dan menentukan kapasitas keseimbangan yang dapat

dimanfaatkan dalam situasi yang dinamis dan praktis. Tingkat adsorpsi

keseluruhan dipengaruhi oleh perubahan sifat dan komponen pelarut, serta ukuran

partikel dan suhu. Kinetika reaksi adsorpsi juga tergantung pada gugus fungsional

dan konsentrasi. Tingginya tingkat substitusi gugus fungsional pada polimer inert

dapat meningkatkan laju reaksi keseluruhan (Allen et al., 2004).

Analisis kinetika didasarkan pada kinetika reaksi terutama pseudo orde pertama

atau mekanisme pseudo pertama bertingkat.  Untuk meneliti mekanisme adsorpsi,

konstanta kecepatan reaksi sorpsi kimia untuk ion-ion logam,digunakan

persamaan sistem pseudo order pertama oleh Lagergren dan mekanisme pseudo

order kedua (Buhani et al., 2010).  Persamaan ini digunakan untuk menguji data

percobaan dari konsentrasi awal, suhu dan berat ion-ion logam dalam larutan

(Zhang et al., 2003). Model kinetika (pseudo urutan pertama dan persamaan orde

dua) dapat digunakan dengan asumsi bahwa konsentrasi diukur sama dengan

konsentrasi permukaan adsorben. Tingkat persamaan urutan pertama Lagergren

adalah salah satu yang paling banyak digunakan untuk adsorpsi zat terlarut dari

larutan cair (Liu et al., 2004).

Untuk konstanta laju kinetika pseudo orde satu:

)(1 te
t qqk

dt

dq
 (1)

Dengan qe adalah jumlah ion logam divalen yang teradsorpsi (mg/g) pada waktu

keseimbangan, qt adalah jumlah ion logam divalen yang teradsorpsi pada waktu t

(menit), k1 adalah konstanta kecepatan adsorpsi (jam-1).  Integrasi persamaan ini

dengan kondisi batas t =0 sampai t=t dan qt = qt, memberikan:
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tkqqq ete 1ln)ln(  (2)

Dengan menggunakan regreasi linear dan mengalurkan ln(qe – qt ) terhadap t

diperoleh konstanta k1.  Untuk konstanta kecepatan reaksi order kedua proses

kemisorpsi:

2
2 )( te

t qqk
dt

dq
 (3)

Integrasi persamaan ini dengan kondisi batas t = 0 sampai t = t dan qt = 0 sampai

qt = qt, memberikan:

tk
qqq ete

2

1

)(

1



(4)

Dengan k2 konstanta keseimbangan order kedua kemisorpsi (g/mg.jam).  Model

kinetika order kedua dapat disusun untuk mendapatkan bentuk linear :

eet q

t

qkq

t


2
2

1
(5)

(Soeprijanto dkk., 2006).

2. Kapasitas adsorpsi

Model kesetimbangan adsorpsi yang sering digunakan untuk menentukan

kesetimbangan adsorpsi adalah isotermal Langmuir dan Freundlich.

 Model Adsorpsi Langmuir

Menurut Oscik (1982), teori Langmuir menjelaskan bahwa pada permukaan

adsorben terdapat sejumlah tertentu situs aktif yang sebanding dengan luas

permukaan.  Setiap situs aktif hanya satu molekul yang dapat diadsorpsi.  Ikatan
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antara zat yang teradsorpsi dengan adsorben dapat terjadi secara fisika atau secara

kimia. Ikatan tersebut harus cukup kuat untuk mencegah perpindahan molekul

yang telah teradsorpsi sepanjang permukaan adsorben.

Model adsorpsi isoterm Langmuir dapat dinyatakan dalam persamaan:= + (6)

dimana C adalah konsentrasi kesetimbangan, m adalah jumlah zat yang

teradsorpsi per gram adsorben, b adalah kapasitas adsorpsi dan K adalah tetapan

kesetimbangan adsorpsi.  Dengan kurva linier hubungan antara C/m versus C,

maka dapat ditentukan nilai b dari kemiringan (slop) dan K dari intersep kurva.

Energi adsorpsi (Eads) yang didefinisikan sebagai energi yang dihasilkan apabila

satu mol ion logam teradsorpsi dalam adsorben dan nilainya ekuivalen dengan

nilai negatif dari perubahan energi bebas Gibbs standar, ∆G0, dapat dihitung

menggunakan persamaan:∆ = −∆ = (7)

Dengan R adalah tetapan gas umum (8,314 J/mol K), T temperatur (K) dan K

adalah tetapan kesetimbangan adsorpsi yang diperoleh dari persamaan Langmuir

dan energi total adsorpsi adalah sama dengan energi bebas Gibbs (Oscik, 1982).

∆G sistem negatif artinya adsorpsi beralangsung spontan.

 Model Adsorpsi Freundlich

Model isoterm Freundlich menjelaskan bahwa proses adsorpsi pada bagian

permukaan adalah heterogen dimana tidak semua permukaan adsorben

mempunyai daya adsorpsi. Model isoterm Freundlich menunjukkan lapisan

adsorbat yang terbentuk pada permukaan adsorben adalah multilayer.  Hal
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tersebut berkaitan dengan ciri-ciri dari adsorpsi secara fisika dimana adsorpsi

dapat terjadi pada banyak lapisan (multilayer) (Husin dan Rosnelly, 2005).

Asumsi yang digunakan :

a. Tidak ada asosiasi dan disosiasi molekul-molekul adsorbat setelah teradsorpsi

pada permukaan padatan.

b. Hanya berlangsung mekanisme adsorpsi secara fisis tanpa adanya adsorpsi

kimia.

c. Permukaan padat bersifat heterogen (Noll et al., 1992).

Bentuk persamaan Freundlich adalah sebagai berikut:

= (8)

Dimana:

Qe = Banyaknya zat yang terserap per satuan berat adsorben (mol/g)

Ce = Konsentrasi adsorbat pada saat kesetimbangan (mol/L)

n = Kapasitas adsorpsi maksimum (mol/g)

Kf = Konstanta freundlich (L/mol)

Persamaan di atas dapat diubah kedalam bentuk linier dengan mengambil bentuk

logaritmanya: = + (9)

Sehingga dapat dibuat Gafik sebagai berikut:



23

Gambar 2. Model Isoterm Adsorpsi Freundlich (Rousseau, 1987).

Bentuk linear dapat digunakan untuk menentukan kelinearan data percobaan

dengan cara mengeplotkan C/Q terhadap Ce. Konstanta Freundlich Kf dapat

diperoleh dari kemiringan garis lurusnya dan 1/n merupakan harga slop. Bila n

diketahui Kf dapat dicari, semakin besar harga Kf maka daya adsorpsi akan

semakin baik dan dari harga Kf yang diperoleh, maka energi adsorpsi akan dapat

dihitung (Rousseau, 1987).

Selain itu, untuk menentukan jumlah logam teradsorpsi, rasio distribusi dan

koefisien selektivitas pada proses adsorpsi ion logam terhadap adsorben alga

Nannochloropsis sp, hibrida alga silika (HAS) dan  HAS-magnetit (Fe3O4) dapat

digunakan  persamaan berikut:

Q = (Co-Ca)V/W (10)

Dimana Q menyatakan jumlah logam teradsorpsi (mg/g), Co dan Ca menyatakan

konsentrasi awal dan kesetimbangan dari ion logam (mmol/L), W adalah massa

adsorben (g), V adalah volume larutan ion logam (L) (Buhani et al., 2009).
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H. Karakterisasi

1. Spektrofotometer inframerah (IR)

Spektrum inframerah suatu molekul adalah hasil transisi antara tingkat energi

getaran (vibrasi) atau osilasi (oscillation).  Bila molekul menyerap radiasi

inframerah, energi yang diserap menyebabkan kenaikan dalam amplitudo getaran

atom-atom yang terikat itu.  Jadi molekul ini berada pada keadaan vibrasi

tereksitasi (excited vibrational state); energi yang diserap ini akan dibuang dalam

bentuk panas bila molekul itu kembali ke keadaan dasar.  Panjang gelombang

eksak dari absorpsi oleh suatu tipe ikatan, bergantung pada macam getaran dari

ikatan tersebut.  Oleh karena itu, tipe ikatan yang berlainan menyerap radiasi

inframerah pada panjang gelombang yang berlainan. Dengan demikian

spektrometri inframerah dapat digunakan untuk mengidentifikasi adanya gugus

fungsi dalam suatu molekul (Supratman, 2010).

2. Analisis ion logam dengan SSA

Metode analisis dengan SSA didasarkan pada penyerapan energi cahaya oleh

atom-atom netral suatu unsur yang berada dalam keadaan gas. Penyerapan cahaya

oleh atom bersifat karakteristik karena tiap atom hanya menyerap cahaya pada

panjang gelombang tertentu yang energinya sesuai dengan energi yang diperlukan

untuk transisi elektron-elektron dari atom yang bersangkutan di tingkat yang lebih

tinggi, sedangkan energi transisi untuk masing-masing unsur adalah sangat khas.

Metode ini sangat tepat untuk analisis zat pada konsentrasi rendah.  Teknik ini
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mempunyai beberapa kelebihan dibandingkan dengan metode spektroskopi emisi

konvensional.  Pada metode konvensional emisi tergantung pada sumber eksitasi,

bila eksitasi dilakukan secara termal maka akan tergantung pada temperatur

sumber (Khopkar, 2001).

SSA juga dapat digunakan untuk mengetahui kadar ion logam yang teradsorpsi

maupun yang terdapat dalam adsorben. Ion logam yang teradsorpsi dihitung

secara kuantitatif berdasarkan selisih konsentrasi ion logam sebelum dan sesudah

adsorpsi (Yuliasari, 2003).


