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ABSTRACT

ADSORPTION-DESORPTION TEST OF MONOLOGAM (Ni(l1), Cu(ll),

Cd(l |)) AND MULTILOGAM SOLUTION ON THE ALGAE BIOMASS
Porphyridium sp. MATERIAL MODIFIED WITH SILICA -MAGNETITE
(FesOa)

By

INDRY YANI SANEY

Adsorption-desorption test of monometal ion Ni(Il), Cd(Il), Cu(ll) and multimetal
ions Ni(l1), Cd(Il), Cu(ll), Pb(ll), and Zn(Il) in aguaeous solution, chemical
stability, and reusability of the algae biomass Porphyridium sp. material modified
with silicaemagnetite (FesOs) coating have been done through of adsorption
experiment series with batch method. The synthesis result materia was
characterizated with an infrared spectrophotometer (IR) to identify the functional
groups, X-ray diffraction (XRD) to determine the crystal clasification, and
scanning electron microscope with energy dispersive X-ray (SEM-EDX) to
determine surface morphology and constituent elements. The metal ion
concentration was characterized with atomic absorption spectrophotometer
(AAS). The desorption test was performed by using eluents consisting of water,
HCl, and NaEDTA. The adsorption-desorption data of monometal solution
follow these order: Cd(11)>Cu(l1)>Ni(Il) ion. The adsorption-desorption data of
multimetal solution each follow these order: Pb(l11)>Cd(11)>Zn(11)>Cu(11)>Ni(Il)
ionsand Zn(1)>Cd(I1)>Cu(ll) >Ni(Il) >Pb(Il) ions. Chemical stability on HAS-
M material was determined in solution media of acid, neutral, and base condition
with the interval of time 4 days. Magnetite algae silica hybrid material (HAS-M)
Porphyridium sp. was very stable in acid media and low stability in neutral and
base media. Reusability of HAS-M material is quite effective, and it can be reused
at 4 cycles of repetition.

Keyword: adsorption, desorption, algae Porphyridium sp., HAS-M, heavy metals.
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Cd(I1)) DAN MULTILOGAM PADA MATERIAL BIOMASSA ALGA
Porphyridium sp. YANG DIMODIFIKASI DENGAN PELAPISAN SILIKA-
MAGNETIT (Fe304)

Oleh

INDRY YANI SANEY

Uji Adsorpsi-desorpsi larutan monologam ion Ni(ll), Cd(Il), Cu(ll) dan
multilogam ion Ni(I1), Cd(I1), Cu(ll), Pb(Il), dan Zn(I1), serta stabilitas kimia, dan
kemampuan penggunaan ulang pada material biomassa alga Porphyridium sp.
yang dimodifikas dengan pelapisan silika-magnetit (FesOs) telah dilakukan
melalui serangkaian eksperimen adsorpsi dengan metode batch. Material hasil
sintesis dikarakterisasi dengan menggunakan spektrofotometer inframerah (IR)
untuk mengidentifikasi gugus fungsional, X-ray diffraction (XRD) untuk
mengetahui tingkat kekristalan, dan scanning electron microscope with energy
dispersive X-ray (SEM-EDX) untuk mengetahui morfologi permukaan serta
konstituen unsur. Kadar ion logam dianalisis dengan spektrofotometer serapan
atom (SSA). Uji desorps dilakukan dengan menggunakan eluen akuades, HCI,
dan Na&EDTA. Data adsorpsi-desorpsi larutan monologam memiliki urutan
sebagal berikut: ion Cd(lI>Cu(I)>Ni(ll). Data adsorpsi-desorpsi larutan
multilogam masing-masing menunjukkan urutan sebagai  berikut:  ion
Pb(11)>Cd(11)>Zn(11)>Cu(l1)>Ni(Il) dan ion Zn(11)>Cd(I1)>Cu(11)>Ni(I1)>Pb(Il).
Stabilitas kimia material HAS-M ditentukan dalam media larutan asam, netral dan
basa dalam rentang waktu selama 4 hari. Material hibrida alga silika magnetit
(HAS-M) Porphyridium sp. sangat stabil dalam media asam dan kurang stabil
dalam media netral dan basa. Penggunaan ulang materid HAS-M cukup efektif
digunakan kembali pada 4 siklus pengulangan.

Kata kunci: adsorpsi, desorpsi, alga Porphyridium sp., HAS-M, logam berat.
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang Masalah

Pada era global ini, tak dapat dipungkiri bahwa banyak teknol ogi-teknologi maju
dan berkembang yang memanfaatkan unsur lingkungan untuk memberikan
kemudahan bagi manusia untuk melakukan berbagai kegiatan. Hal ini
menyebabkan terjadinya pencemaran lingkungan. Akhir-akhir ini makin banyak
limbah-limbah dari pabrik, rumah tangga, perusahaan, kantor-kantor, dan sekolah
yang berupa cair, padat bahkan berupa zat gas dan semuanya itu berbahaya bagi
kehidupan kita. Limbah yang berbahaya yakni suatu limbah yang mengandung
logam berat. Kegiatan industri, pertambangan, pembakaran bahan bakar, serta
kegiatan domestik lainnya telah meningkatkan kandungan logam berat di berbagai
lingkungan. Logam berat umumnya bersifat racun, korosif, serta sulit terdegradasi
di alam. Logam berat juga dapat terakumulasi pada organisme dan mengakibatkan

timbulnya efek negatif (Haryoto dan Wibowo, 2004).

Beberapa contoh logam berat tersebut adalah kadmium (Cd), timbal (Pb), seng
(Zn), merkuri (Hg), tembaga (Cu), dan besi (Fe) (Buhani et al., 2012). Logam
berat merupakan unsur logam yang memiliki berat molekul tinggi. Dalam kadar
rendah, logam berat pada umumnya sudah cukup beracun bagi tumbuhan dan
hewan, termasuk manusia (Krauskopf, 1979). Oleh karenaitu, perlu dilakukan

upaya untuk menurunkan konsentrasi logam berat pada lingkungan yang sudah



tercemar untuk mencegah timbulnya masal ah yang baru. Beberapa metode yang
sering digunakan untuk mengurangi konsentrasi ion logam berat antaralain
metode presipitasi, koagulasi, kompleksasi, ekstraksi pelarut, pemisahan
membran, pertukaran ion, dan adsorpsi. Dari beberapa metode yang telah
disebutkan, metode adsorpsi merupakan metode yang paling banyak digunakan

dalam menyerap ion logam dalam larutan (Buhani et al., 2010).

Adsorpsi merupakan metode pengolahan limbah cair yang unggul dibandingkan
dengan teknik lain. Proses adsorpsi menawarkan fleksibilitas dan keuntungan
dalam desain dan operasi seperti adsorbennya dapat digunakan kembali, mudah
dikerjakan dan murah (Oscik, 1982). Banyak peneliti telah melakukan studi
kemampuan suatu adsorben untuk menyerap ion logam (adsorbat) guna
menangani pencemaran limbah logam cair. Seperti yang telah dilakukan oleh
(Fatriyah, 2007), menggunakan alga sebagai adsorben untuk menyerap logam Pb,
Co, dan Cd, dan penelitian menggunakan alga Nannochloropsis sp. sebagai

adsorben untuk menyerap logam Pb(I1), Cu(ll), dan Cd(I1) (Buhani et al., 2009).

Biomassa alga merupakan salah satu material alam yang memiliki gugus aktif
yang berperan dalam mengikat ion logam dan memiliki kelimpahan yang cukup
banyak diwilayah perairan Indonesia. Biomassa dari beberapa spesies a ga efektif
untuk mengikat ion logam dari lingkungan perairan (Harris and Ramelow, 1990),
karena biomassa al ga mengandung beberapa gugus fungsi yang dapat berperan
sebagai ligan terhadap ion logam (Buhani dan Suharso, 2009; Gupta and Rastogi,
2008). Gugus fungsi tersebut terutama adalah gugus karboksil, hidroksil, sulfudril,

amino, imidazol, sulfat, dan sulfonat yang terdapat di dalam dinding sel dalam



sitoplasma (Putra, 2006). Beberapa jenis algatelah mendapat perhatian terutama
pada kemampuannya yang cukup tinggi untuk mengadsorpsi ion-ion logam,
kemungkinan pengambilan kembali yang relatif mudah terhadap ion-ion logam
yang terikat pada biomassa dan kemungkinan penggunaan kembali biomassa
sebagal biosorben yang dapat digunakan untuk pengolahan limbah cair (Buhani et

al., 2006).

Pada penelitian ini digunakan biomassa alga Porphyridium sp. sebagai agen
pengadsorpsi karena kemampuan adsorpsinya yang cukup tinggi terhadap ion-ion
logam dalam bentuk biomassa. Kemampuan biomassa alga Por phyridium sp.
sebagai adsorben logam berat telah diketahui dari hasil penelitian sebelumnya,
seperti biomassa aga Porphyridium sp. sangat efisien dalam mengurangi ion
logam Ca(l1), Cu(ll) dan Cd(ll) tanpa dimodifikasi. Hasilnya yaitu untuk
kapasitas adsorps untuk masing-masing ion logam tersebut adalah 28,63; 37,07,
76,92 mg g* (Supriyanto, 2014). Akan tetapi, biomassa algaini memiliki
beberapa kelemahanya itu ukurannya yang kecil, berat jenis rendah, dan
strukturnya yang mudah rusak karena dekomposisi oleh mikroorganisme lain, dan
juga secarateknik sulit digunakan dalam kolom untuk aplikasinya sebagai
adsorben (Buhani et al., 2006). Oleh sebab itu, dilakukan immobilisasi biomassa
alga dengan matriks silika gel melalui proses sol-gel. Proses sol-gel ini dapat
menghomogenkan larutan namun tidak merusak strukturnya sehingga proses
immobilisasi alga pada matriks silika diharapkan dapat mempertahankan
keaktifan gugus-gugus fungsi yang terdapat pada biomassa alga dan
meningkatkan kapasitas adsorpsi ion-ion logam, terutama logam berat (Liu et al.,

2010).



Modifikas pelapisan partikel magnetit pada matriks pendukung dilakukan dengan
pel apisan silika-magnetit (Fe;0,4) pada biomassa alga. Metode ini merupakan
salah satu teknik yang dapat mengatasi adanya gumpalan padatan tersuspensi
(flocculant) dalam limbah industri yang diolah. Peningkatan kapasitas adsorpsi
melalui proses immobilisasi biomassa alga terhadap silika dapat meningkatkan
kualitas fisik dan laju adsorpsi pada biomassa a ga, sehingga dapat digunakan
sebagal adsorben yang lebih efektif terhadap logam berat dari limbah cair yang

dihasilkan industri (Jeon, 2011; Peng et al., 2010; Lin et al., 2011).

Kemampuan biomassa alga Porphyridium sp. yang sangat baik dalam menyerap
logam berat dapat dilihat dari hasil penelitian sebelumnya. Wicaksono (2015),
telah melakukan penelitian uji adsorpsi ion logam Ni(l1) dan Zn(11) pada
konsentrasi optimum sebesar 300 mg L dengan biomassa Porphyridium sp. yang
dimodifikasi dengan silika magnetit. Hasilnya diperol eh kapasitas adsorpsi untuk
masing-masing ion logam tersebut sebesar 62,43 dan 46,00 mg g*. Pada
penelitian ini akan dilakukan penelitian lebih lanjut menggunakan biomassa alga
Porphyridium sp., yang diimmobilisasi menggunakan silika sebagai matriks
pendukung dengan pel apisan partikel magnetit (FesO,4) sebagal adsorben yang
digunakan untuk menentukan uji adsorpsi pada larutan monologam dan
multilogam. Selain itu, akan dilakukan juga proses desorpsi menggunakan
aquades, HCI, dan asam etilena diaminatetraasetat (EDTA) untuk melepaskan
kembali logam-logam berat yang telah terserap pada adsorben. Material yang
diperoleh dikarakterisasi dengan alat spektrofotometer inframerah (IR) untuk
identifikasi gugus fungsional. Tingkat kekristalan material magnetit yang

diperoleh dianalisis menggunakan X-Ray Diffraction (XRD). Kadar ion logam



yang teradsorpsi dan terdesorpsi dilakukan analisis menggunakan
spektrofotometer serapan atom (SSA). Untuk mengetahui morfologi permukaan

dilakukan analisis menggunakan SEM-EDX.

B. Tujuan Pendlitian

Berdasarkan latar belakang masalah yang telah dipaparkan diatas, penelitian ini

dilakukan dengan tujuan:

1. Mensintesis dan karakterisasi material hibridaagasilikaMagnetit (HAS-M)
Porphyridium sp.

2. Mempelgjari proses adsorpsi-desorpsi ion Ni(ll), Cu(ll), dan Cd(Il) pada
larutan monologam, dan larutan multilogam Pb(11), Cd(I1), Cu(ll), Zn(l1), dan
Ni(11) oleh biomassa alga Porphyridium sp.

3. Mempelgjari stabilitas kimia dan kemampuan penggunaan ulang material

bimassa alga Porphyridium sp.

C. Manfaat Pendlitian

Adapun manfaat penelitian ini adalah memberikan informasi mengenal hasil
modifikasi hibrida alga silika dengan pelapisan partikel magnetit sehingga dapat

diaplikasikan sebagai adsorben logam berat.



1. TINJAUAN PUSTAKA

A. Biomassa Alga

Mayoritas mikroorganisme yang hidup didaerah perairan salah satunya adalah
alga. Mikroorganismeini 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 (al ga coklat),
Chlorophyceae (alga hijau), dan Cyanophyceae (alga biru). Alga dalam keadaan
hidup dimanfaatkan sebagai bioindikator tingkat pencemaran logam berat di
lingkungan perairan sedangkan alga dalam bentuk biomassa terimmobilisasi
dimanfaatkan sebagai biosorben (materia biologi penyerap logam berat) dalam

pengolahan air limbah kronis (Harris and Rammelow, 1990).

Mikroalga merupakan kelompok tumbuhan berukuran renik yang termasuk dalam
kelas aga, diameternya antara 3-30 um, baik sel tunggal maupun koloni yang
hidup di seluruh wilayah perairan tawar maupun laut, yang lazim disebut
fitoplankton. Di dunia mikrobia, mikroal ga termasuk eukariotik, umumnya
bersifat fotosintetik dengan pigmen fotosintetik hijau (klorofil), coklat
(fikosantin), biru kehijauan (fikobilin), dan merah (fikoeritrin). Morfologi

mikroal ga berbentuk uniseluler atau multiseluler tetapi belum ada pembagian

tugas yang jelas pada sel-sel komponennya. Hal itulah yang membedakan



mikroalga dari tumbuhan tingkat tinggi (Romimohtarto, 2004). Dalam biomassa
mikroal ga terkandung bahan-bahan penting yang sangat bermanfaat, misalnya
protein, karbohidrat, lemak, dan asam nukleat. Persentase keempat komponen

tersebut bervariasi tergantung jenis aga.

Porphyridium sp. merupakan jenis alga merah uniseluler dengan sel berbentuk
seperti bola. Algaini merupakan jenis algadari filum Rhodophyta dan ordo
Porphyridiales, memiliki diameter sel antara4-9 pum. Porphyridium sp. sel-selnya
tidak memiliki dinding sel mengandung kloroplas tunggal yang dikelilingi oleh
lapisan polisakarida sulfat yang mudah larut dalam air (Arad and Cohen, 1989).
Porphyridium sp. kemungkinan mengandung polisakarida sulfat dan pigmen

merah protein yakni phycoerythin (Singh et al., 2005).

Klasifikasi Porphyridium cruentum menurut Vonshak (1988) adalah sebagai
berikut :
Divis : Rhodophyta

Sub Kelas  : Bangiophycidae

Ordo . Porphyridiales
Famili . Porphyridiaceae
Genus : Porphyridium

Secara umum, keuntungan pemanfaatan al ga sebagai bioindikator dan biosorben

adalah:

1. Algamempunyai 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 operasiona yang rendah;

4. Tidak perlu nutrisi tambahan.

B. Immobilisasi Biomassa Alga

Pemanfaatan biomassa a ga terkadang memiliki beberapa kelemahan yaitu
ukurannya yang sangat kecil, berat jenis yang rendah, dan strukturnya mudah
rusak akibat degradasi oleh mikroorganisme lain. Untuk mengatasi kelemahan
tersebut berbagal upaya dilakukan, diantaranya dengan mengimmobilisasi
biomassanya. Immobilisasi biomassa dapat dilakukan dengan menggunakan
matriks polimer seperti polietilena, glikol, dan akrilat, oksida seperti alumina,
silika, dan campuran oksida seperti kristal aluminasilikat, asam polihetero, dan

karbon (Harris and Rammelow, 1990).

Untuk meningkatkan kestabilan biomassa alga sebagai adsorben, pada penelitian
ini dilakukan immobilisasi dengan matriks pendukung menggunakan silika gel.
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 dkk., 2004).

Agar lgju dan kapasitas adsorben meningkat dalam mengadsorpsi ion logam,

maka dilakukan teknik pelapisan silika dengan magnetit (Fe;O,4). Penambahan



magnetit ini dapat meningkatkan stabilitas adsorben dengan jalan melapisi
permukaan silika dengan magnetit secarain-situ. Lapisan permukaan silika
diharapkan berfungsi sebagai perisai terhadap pengaruh lingkungan, sehingga
magnetit |ebih stabil. Pertama, karena silika yang melapisi permukaan
nanopartikel magnetit menghalangi gaya tarik-menarik magnetit dipolar antar
partikel, sehingga terbentuk partikel yang mudah terdispersi di dalam mediacair
dan terlindungi dari kerusakan dalam suasana asam. Kedua, terdapatnya gugus
silanol dalam jumlah besar pada lapisan silika mempermudah aktivasi magnetit.
Gugus silanol menjadi tempat terikatnya berbagai gugus fungsi seperti karbonil,
biotin, avidin, dan molekul lainnya sehingga memudahkan aplikasi magnetit
terutamadi bidang biomedis. Selain itu, lapisan silika memberikan sifat inert yang

berguna bagi aplikas pada sistem biologis (Pankhurst et al., 2003; Deng, 2005).

C. Silika Gel

Silika gel merupakan silika amorf tersusun dari tetrahedral SIO4 yang tersusun
secaratidak beraturan dan beragregas membentuk kerangkatiga dimensi yang
terbentuk karena kondensasi asam ortosilikat. Struktur satuan minera silika pada
dasarnya mengandung kation Si** yang terkoordinasi secara tetrahedral dengan
anion O%. Rumus kimiasilika gel secaraumum adalah SiO,.xH,0 (Oscik, 1982).
Silika banyak digunakan karena merupakan padatan pendukung yang memiliki
kelebihan yaitu stabil pada kondisi asam, inert, biaya sintesis rendah, memiliki
karakteristik pertukaran massa yang tinggi, porositas, luas permukaan, dan
memiliki dayatahan tinggi terhadap panas. Selain itu, silika gel memiliki situs

aktif berupa gugus silanol (Si-OH) dan siloksan (Si-O-Si) di permukaan (Naet al.,
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2006). Adapun kelemahan dari penggunaan silika gel adalah rendahnya efektivitas
dan selektivitas permukaan dalam berinteraksi dengan ion logam berat sehingga
silika gel tidak mampu berfungsi sebagai adsorben yang efektif 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 (Nuzula,

2004).

Jaringan silikaamorf 3 dimensi (3D) dapat terbentuk pada temperatur ruang.
Viskositas larutan secara kontinyu meningkat dimana pada saat itu larutan akan
menjadi gel. Kemampuan adsorpsi silika gel dipengaruhi oleh adanya situs aktif
pada permukaannya yakni berupa gugus silanol (Si-OH) dan gugus siloksan (Si-
O-Si). Sifat adsorpsi silika gel ditentukan oleh orientasi dari ujung tempat gugus
hidroks yang berkombinasi (Hartono dkk., 2002). Ketidakteraturan susunan
permukaan tetrahedral SiO4 pada silika gel menyebabkan jumlah distribusi satuan
luas bukan menjadi ukuran kemampuan adsorpsi silika gel walaupun gugus
silanol dan siloksan terdapat pada permukaan silika gel. Kemampuan adsorpsi
silika gel ternyatatidak sebanding dengan jumlah gugus silanol dan siloksan yang
ada pada permukaan silika gel, namun bergantung pada distribusi gugus —OH per

satuan luas adsorben (Oscik, 1982).

D. Proses Sol-gel

Sol-gel adalah suatu suspensi koloid dari partikel silika yang digelkan kebentuk

padatan. Sol adalah suspensi dari partikel koloid pada suatu cairan atau larutan
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molekul polimer (Rahaman, 1995). Di dalam sol ini terdapat terlarut partikel halus
ari senyawa hidroksida atau senyawa oksidalogam. Proses tersebut kemudian
dilanjutkan dengan proses gelasi dari sol tersebut untuk membentuk jaringan

dalam suatu fasa cair yang kontinyu, sehingga terbentuk gel (Sopyan dkk., 1997).

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

berupalogam alkoksida seperti TEOS. Rumus kimia dari TEOS adalah Si(OC;Hs

)4 (Gambar 1).
H
H_&H
H~:1f.—H
|
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H-G— C—O—Si —O—C—C-H
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H— - —H

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

TEOS mudah terhidrolisis oleh air dan mudah digantikan oleh grup OH.
Selanjutnya silanol (Si-OH) direaksikan antara keduanya atau direaksikan dengan
grup akoksida non hidrolisis untuk membentuk ikatan siloksan (Si-O-Si) dan
mulailah terbentuk jaringan silika. Reaksi tersebut dapat dilihat dari persamaan
(Prassas, 2002).
Hidrolisis

=S-OR +H-OH —  =Si-OH + ROH (1)
Polikondensasi

=S-OH+HO-Si= — =S-0-Si= + H,0 (2

=S-OH+RO-S= —» =Si-0O-Si=+ ROH 3
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Proses sol-gel telah banyak dikembangkan terutama untuk pembuatan hibrida,
kombinasi oksida anorganik (terutama silika) dengan alkoksilan (Fahmiati dkk.,
2004). Penggunaan proses sol-gel untuk sintesis beberapa bahan hibrida
anorganik-organik telah banyak dilakukan diantaranya yaitu dengan metode
pembuatan hibrida silika terutama proses sol-gel untuk tujuan adsorpsi.
Penggunaan TEOS yang digunakan sebagai bahan dasar yang dicampur dengan
senyawa organik aktif 2-{ 2-{ 3-(trimetoksisilil)-propilamino} -etiltio} etanatiol
(NSSH) (Airoldi and Ararki, 2001). Hibrida silika yang dihasilkan digunakan

untuk adsorpsi logam divalen (Terrada et al., 1983).

Berdasarkan penelitian Cestari et al., (2000) immobilisas etilendiamin pada
permukaan silika gel dari prekursor TEOS melaui proses sol-gel digunakan
sebagai adsorben untuk adsorpsi ion Cu(ll), Hg(l1) dan Co(ll). Selain itu, ada pula
modifikasi silikagel dari prekursor TEOS dengan 5-Amino-1, 3, 4-Tiadiazol-2-
Tiol untuk adsorpsi beberapaion logam berat yaitu Cu(ll), Co(l1), Ni(11), Cd(Il),
Pb(I1), dan Hg(I) (Tzvetkovaet al., 2010). Untuk modifikas silikagel, melalui
proses sol-gel inilah lebih sederhana dan cepat karenareaksi pengikatan
berlangsung bersamaan dengan proses pembentukan padatan, sehingga

diharapkan ligan yang terimobilisasi |ebih banyak (Sriyanti dkk., 2004).

E. Magnetit (Fe;0y)

Fe;0O4 merupakan rumus kimia dari material magnetit. Magnetit mempunyai
struktur spinel dengan sel unit kubik yang terdiri dari 32 ion oksigen, celah-

celahnya ditempati oleh ion Fe?*dan Fe**. Beberapa sifat nanopartikel magnetit ini
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bergantung pada ukurannya. Magnetit ini akan bersifat superparamagnetik ketika
ukuran suatu partikel magnetisnya di bawah 10 nm pada suhu ruang, artinya
bahwa energi termal dapat menghalangi anisotropi energi penghalang dari sebuah
nanopartikel tunggal. Karenaitu, sintesis nanopartikel yang seragam dengan
mengatur ukurannya menjadi salah satu kunci masalah dalam ruang lingkup
sintesisini. Nanopartikel magnetit sangat intensif dikembangkan karena sifatnya
yang menarik dalam aplikasinyadi berbagai bidang, seperti fluida dan gel magnet,

katalis, pigmen pewarna, dan diagnosa medik (Hook and Hall, 1991).

Magnetit (Fe;O,) atau oksida besi hitam merupakan oksida besi yang paling kuat
sifat magnetisnya yang saat ini menarik perhatian parailmuwan dan rekayasawan
untuk mempelgjarinya secaraintensif (Tgaand Koh, 2008). Magnetit yang
berukuran nano banyak dimanfaatkan pada proses-proses industri (misalnya
sebagal tinta cetak, pigmen pada kosmetik) dan pada penanganan masal ah-
masal ah lingkungan (misalnya sebagai magnetic carrier precipitation process
untuk menghilangkan anion ataupun ion logam dari air dan air limbah).
Nanopartikel magnetit juga dimanfaatkan dalam bidang biomedis baik secarain
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 contra stagent pada magnetic Resonance

Imaging (Cabreraet al., 2008).

F. lon Logam yang Digunakan

Biladitinjau dari definisi asam-basa menurut G.N.Lewis, makainteraks antara

ion logam dengan adsorben dapat dipandang sebagai reaksi asam Lewis dengan
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basa Lewis, yang manaion logam berperan sebagai asam Lewis yang menjadi
akseptor pasangan elektron dan adsorben sebagal basa Lewis yang menjadi donor
pasangan el ektron. Dengan demikian, prinsip-prinsip yang berlaku dalam 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
Hard and Soft Acid and Bases (HSAB) yang dikembangkan Pearson. Prinsip ini
didasarkan pada polaribilitas unsur yang dikaitkan dengan kecenderungan unsur
(asam atau basa) untuk berinteraksi dengan unsur lainnya. lon-ion logam yang
berukuran kecil, bermuatan positif besar, elektron terluarnyatidak mudah
terdistors dan memberikan polarisabilitas kecil dikelompokkan dalam asam keras.
lon-ion logam yang berukuran besar, bermuatan kecil atau nol, elektron terluarnya
mudah terdistorsi dan memberikan polarisabilitas yang besar dikelompokkan
dalam asam lunak. lon Ni(I1l) dan Zn(I1) merupakan golongan asam menengah
yang mana akan berinteraksi dengan ligan yang bersifat basa keras, sehingga
diharapkan dapat berinteraksi dengan semuaion logam divalen tersebut (Huheey

et al., 1993).

Adapun logam yang digunakan dalam penelitian ini yaitu :

1. Seng (Zn)

Seng adalah unsur kimia dengan lambang Zn, dengan nomor atom 30 dan massa
relatif 65,39. Seng tidak diperoleh bebas dialam, melainkan dalam bentuk terikat.

Minera yang mengandung seng dialam bebas antara lain kelamin, franklinit,



15

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).

2. Nike (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).

3. Timbal (Pb)

Timbal merupakan salah satu logam berat yang sangat berbahaya bagi makhluk
hidup karena bersifat karsinogenik, dapat menyebabkan mutasi, terurai dalam
jangkawaktu lama dan toksisistasnyatidak berubah (Brass & Strauss, 1981). Pb
dapat mencemari udara, air, tanah, tumbuhan, hewan, bahkan manusia. Masuknya
Pb ke tubuh manusia dapat melalui makanan dari tumbuhan yang biasa
dikonsumsi manusia seperti padi, teh dan sayur-sayuran. Logam Pb terdapat di
perairan baik secara alamiah maupun sebagai dampak dari aktivitas manusia.
Logam ini masuk ke perairan melalui pengkristalan Pb di udara dengan bantuan
air hujan. Selain itu, proses korofikasi dari batuan mineral juga merupakan salah
satu jalur masuknya sumber Pb keperairan (Palar, 1994).

Timbal secaraaami terdapat sebagal timbal sulfida, timbal karbonat, timbal sulfat
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dan timbal klorofosfat (Faust & Aly, 1981). Kandungan Pb dari beberapa batuan 7
kerak bumi sangat beragam. Batuan eruptif seperti granit dan riolit memiliki
kandungan Pb kurang lebih 200 ppm. Timbal (Pb) merupakan logam yang bersifat
neurotoksin yang dapat masuk dan terakumulas dalam tubuh manusia ataupun
hewan, sehingga bahayanya terhadap tubuh semakin meningkat (Kusnoputranto,
2006). Menurut Underwood dan Shuttle (1999), Pb biasanya dianggap sebagai
racun yang bersifat akumulatif dan akumulasinya tergantung levelnya. Hal itu
menunjukkan bahwa terdapat pengaruh padaternak jika terdapat padajumlah di
atas batas ambang. Lebih lanjut Underwood dan Shuttle (1999) mencantumkan
batas ambang untuk ternak unggas dalam pakannya, yaitu: batas ambang normal
sebesar 1-10 ppm, batas ambang tinggi sebesar 20 — 200 ppm dan batas ambang

toksik sebesar lebih dari 200 ppm.

4. Tembaga (Cu)

Tembaga (Cu) dalam sistem periode unsur termasuk logam golongan IB dengan
nomor atom 29. Logam ini mudah ditempa sehingga mudah dibentuk, tidak
reaktif secarakimiawi. Densitas pada 20 @ adalah 8,92 g cm3, meleleh pada suhu
1083 @ dan mendidih pada suhu 2570 & . Tembaga dalam bentuk ion memiliki
bilangan oksidasi +1 dan +2, tapi secaratemodinamika stabil sebagai Tembaga
(11) dengan struktur d® memiliki stereokimia berbeda-beda, biasanya segi empat
atau oktahedral yang mengalami distorsi. Tembaga banyak terdapat sebagai
sulfida, oksida atau karbonat, seperti bijih tembaga pirit, kalkopirit (CuFeS,),
tembaga glance kalkosit (Cu2S), kuprit (Cu20) dan malasit (Cu2COs (OH)y).

Tembaga merupakan konduktor panas dan listrik yang sangat baik (setelah perak)
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karenaitu logam tembaga banyak digunakan dalam bidang el ektronika. Kehadiran
sejumlah kecil pengotor, seperti arsen dapat mempengaruhi konduktivitasnya.
Tembaga dapat diekstrak dari bijih sulfidanyamelalui prosestermal yaitu

pirometalurgi atau dengan proses pelarutan air yaitu hidrometalurgi.

Tembaga merupakan salah satu logam berat yang banyak pemanfaatannya, hal ini
berkaitan dengan sifat tembaga yang siap pakai, tahan karat, konduktor listrik
yang bagus dan tidak magnetik. Oksida tembaga (CuO) banyak digunakan sebagai
katalis, baterai, dan elektroda (Triani, 2006). Tembaga digolongkan ke dalam
logam berat essensial, artinya meskipun tembaga merupakan logam berat beracun,
unsur logam ini dibutuhkan tubuh dalam jumlah sedikit. Tembaga (Cu) dalam
jumlah kecil sangat diperlukan oleh mahluk hidup. Toksisitas yang dimiliki
tembaga (Cu) baru akan bekerja dan memperlihatkan pengaruhnyabilalogam ini
telah masuk ke dalam tubuh organisme dalam jumlah besar atau melebihi nilai

toleransi organisme terkait.

Pada manusia Cu dikelompokan ke dalam metaloenzim di dalam sistem
metabolismenya. Logam Cu dibutuhkan untuk sistem enzim oksidatif. Logam Cu
juga dibutuhkan sebagal kompleks Cu-protein yang mempunyai fungs tertentu
pada pembentukan hemoglobin, pembuluh darah, kolagen dan myelin otak.
Konsumsi Cu yang baik bagi manusia adalah 2.5 mg/kg berat tubuh orang dewasa
dan 0.05 mg/kg berat tubuh untuk anak-anak dan bayi (Palar, 1994). Kompleks
Cu-protein (Sukardjo, 1985). Sesual sifathya sebagal logam berat yang berbahaya,
Cu dapat mengakibatkan keracunan baik secara akut maupun kronis. Keracunan

akut dan kronisini terjadinya ditentukan oleh besarnya dosis yang masuk dan
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kemampuan mikroorganisme untuk menetralisir dosis tersebut.

5. Kadmium (Cd)

Kadmium ( latin cadmia) adalah suatu unsur kimia dalam tabel periodik yang
memiliki lambang Cd dan nomor atom 48. Kadmium merupakan bahan alami
yang terdapat dalam kerak bumi. Kadmium murni berupa logam berwarna putih
perak dan lunak, namun bentuk ini tak lazim ditemukan di lingkungan. Umumnya
kadmium terdapat dalam kombinasi dengan elemen lain seperti oksigen
(Cadmium Oxide), klorin (Cadmium Chloride) atau belerang (Cadmium Sulfide)
(Cotton dan Wilkinson, 1989). Kadmium sulfat oktahidrat (CdSOa-8H-0)
merupakan senyawa yang putih atau tak berwarna, tidak berbau, berbentuk kristal,
kelarutan dalam air sebesar 1130 g/L padatemperatur 20 °C, titik leleh 41,5 °C,
dan sering digunakan sebagai semikonduktor dalam industri karena sifat fisik dan

kimianya yang baik (Housecroft and Sharpe, 2005).

Dalam tubuh logam ini bersifat toksik, karena bereaksi dengan ligan-ligan yang
penting untuk fungsi normal tubuh (Alfian, 2005). Kadmium juga berbahaya
karena elemen ini beresiko tinggi terhadap pembuluh darah. Kadmium
berpengaruh terhadap manusia dalam jangka waktu panjang dan dapat
terakumulasi pada tubuh khususnya hati dan ginjal. Menurut teori, pada
konsentrasi rendah berefek terhadap gangguan pada paru-paru, emphysema dan

renal turbular disease acidosis yang kronis (Susilawati, 2009).
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G. Adsorps

Adsorpsi adalah suatu proses dimana suatu komponen bergerak dari suatu fasa
menuju permukaan yang lain sehinggaterjadi perubahan konsentrasi pada
permukaan. Zat yang diserap disebut adsorbat sedangkan zat yang menyerap
disebut adsorben. Secara umum ada dua jenis adsorpsi logam berat oleh
mikroorganisme yaitu yang tidak bergantung pada mikroorganisme (metabolism-
independent) yang terjadi pada permukaan sel dan adsorpsi yang bergantung pada
metabolisme (metabolism-dependent) yang menyebabkan logam terakumulasi di
dalam sal (Gadd dalam Lestari dkk., 2002). Proses ini terjadi pada dinding sel dan
permukaan eksternal lainnyamelalui mekanisme kimia dan fiskamisalnya
pertukaran ion, pembentukan kompleks dan adsorpsi itu sendiri. Gugus fungsi
biomassa yang telah terimobilisasi pada pendukung berpori dengan metode

entrapment sel akan terselubungi oleh pendukung.

Untuk menentukan jumlah logam teradsorpsi dan rasio distribusi pada proses
adsorpsi ion logam terhadap adsorben hibrida amino silika dapat digunakan

persamaan berikut:

Q= (CoCoVIW (4)

%A = (Co-Ce)/Cox100 )

Dimana Q menyatakan jumlah ion logam yang teradsorpsi (mg g*), C, dan Ce
menyatakan konsentrasi awal dan kesetimbangan dari ion logam (mmolL™), W
adal ah massa adsorben (g), V adalah volume larutan ion logam (L), A(%)

Persentase teradsorpsi (Buhani et al., 2009).
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% Ikatan ionik A-B = 100. [1-e A%, 07 (6)

Dimana: Xa = Harga el ektronegatifitas Pauling atom A

Xs = Harga el ektronegatifitas PaulingatomB

Hasi| perhitungan karakter ikatan ionik antaraion logam dengan atom O dalam
molekul air. Masing-masing harga el ektronegatifitas Pauling (Missler and
Tarr, 1991) adalah xNi =1,91, xCu =1,9, xZn =1,65, xCd =1,69, dan xPb =2,33,

X0=3,44, xN =3,04 seperti yang terdapat pada Tabel 1.

Tabel 1. Persentase ikatan ionik hasil interaksi ion logam-ligan

Interaksi Selisih
logam-ligan  Elektronegatifitas  Ikatanlonik (%) Ikatan Kovalen (%)
Ni-O 1,53 44,30 55,70
Ni-N 1,13 27,33 72,67
Cu-O 1,54 44,73 55,27
Cu-N 1,14 27,74 72,26
Zn-0 1,79 55,11 44,89
Zn-N 1,39 38,31 61,69
Cd-O 1,75 53,49 46,51
Cd-N 1,35 36,59 63,41
Pb-O 111 26,51 73,49
Pb-N 0,71 11,84 88,16

1. Adsorps lon Logam

Adsorpsi menyangkut akumulasi atau pemusatan substans adsorbat dan dapat
terjadi pada antarmuka dua fasa. Fasa yang menyerap disebut adsorben dan fasa

yang terserap disebut adsorbat. K ebanyakan adsorben adalah bahan-bahan yang
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memiliki pori karena adsorpsi berlangsung terutama pada dinding-dinding pori
atau pada | etak-letak tertentu di dalam adsorben. Proses adsorpsi terjadi akibat
adanyainteraksi melalui gaya Van der Waals, gaya el ektrostatik, ikatan hidrogen
dan ikatan kovalen. Gaya Van der Waals timbul karena adanya osilasi (kekuatan
saling mempengaruhi) awan elektron dari atom atau molekul yang letaknya
berdekatan. Osilasi tersebut menimbulkan gayatarik menarik yang lemah antara

atom atau molekul satu samalain (Oscik, 1982).

Gaya el ektrostatik timbul karena adanya gayatarik menarik antaraion-ion yang
berlawanan muatannya. Gaya tersebut akan menimbulkan tarikan ion-ion ke
permukaan adsorben yang muatannya berlawanan. Ikatan hidrogen terjadi antara
molekul jika atom hidrogennya berikatan secara kovalen dengan atom yang sangat
elektronegatif. Ikatan kovalen terjadi karena penggunaan elektron secara
bersama-sama atau pembentukan ikatan kompleks antara gugus donor dan

akseptor elektron (Keenan and Kleinfelter, 1984).

Proses adsorpsi larutan secara teoritis 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 penyusun larutan. Kecenderungan adsorben polar Iebih kuat
menyerap adsorbat polar dibandingkan adsorbat non-polar, demikian pula
sebaliknya. Kelarutan adsorbat dalam pelarut umumnya substansi hidrofilik sukar

teradsorpsi dalam larutan encer (Shaw, 1983).
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Proses adsorpsi padat cair dipengaruhi orientasi dari molekul yang teradsorpsi.
Orientasi dari molekul yang teradsorpsi tergantung pada dua hal yaitu: sifat
interaks antara permukaan adsorben dan molekul dan sifat interaksi antara
molekul-molekul padalarutan. Adapun interaksi antaraion logam (adsorbat)

dengan adsorben pada proses adsorpsi dipengaruhi oleh beberapa faktor :

a. Sifat Logam dan Ligan

Sifat ion logam yakni:

1. Ukuran ion logam, makin kecil ukuran ion logam maka kompleks yang
terbentuk semakin stabil;

2. Polarisabilitas ion logam, makin tinggi polarisabilitas ion logam maka
kompleks yang terbentuk semakin stabil, dan;

3. Energi ionisasi, makin tinggi energi ionisasi suatu logam maka kompleks yang

terbentuk semakin stabil.

Sifat ligan yakni:

1. Kebasaan, makin kuat basa Lewis suatu ligan maka semakin stabil kompleks
yang terbentuk;

2. Polarisabilitas dan momen dipol, makin tinggi polaritas dan polarisabilitas
suatu ligan makin stabil kompleks yang terbentuk, dan;

3. Faktor sterik, tingginya rintangan sterik yang dimiliki oleh ligan akan

menurunkan stabilitas kompleks (Huheey et al., 1993).
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b. Pengaruh pH Sistem

Selain dari faktor interaksi ion logam dalam logam, pelarut, pH sistem juga
berpengaruh dalam proses adsorpsi. Pada kondisi pH tinggi makasilika
bermuatan negatif (kondisi larutan basa) sedangkan pada pH rendah

(kondis larutan asam) akan bermuatan positif sampai netral (Spiakov,

2006). Pada pH rendah, permukaan ligan cenderung terprotonasi sehingga kation
logam juga berkompetisi dengan H untuk terikat pada ligan permukaan. Pada pH
tinggi, dimana jumlah ion OH" besar menyebabkan ligan permukaan cenderung
terdeprotonasi sehingga pada saat yang sama terjadi kompetisi antaraligan
permukaan dengan ion OH" untuk berikatan dengan kation logam (Stumand

Morgan, 1996).

c. Pdarut

Proses adsorpsi dapat ditinjau melalui sifat kepolaran baik dari adsorben,
komponen terlarut maupun pelarutnya. Pada adsorpsi padat cair, mekanisme
adsorpsi bergantung pada gaya interaksi antara molekul dari komponen larutan
dengan |apisan permukaan adsorben dengan pori-porinya. Pelarut dapat ikut
teradsorpsi atau sebaliknya dapat mendorong proses adsorpsi. Di dalam pelarut air
umumnya zat-zat yang hidrofob dari larutan encer atau cenderung teradsorpsi
lebih banyak pada adsorben dibanding zat hidrofil (Oscik, 1982).

Untuk mengatasi masalah yang ditimbulkan oleh ion-ion logam terlarut terutama
yang banyak berasal dari limbah industri dengan konsentrasi yang cukup tinggi,

perlu dilakukan upaya untuk mengurangi kerugian yang muncul dengan cara



24

meminimalkan kadar ion logam terlarut dalam limbah sebelum dilepaskan ke
lingkungan (Sinaga, 2009). Salah satu upaya untuk menurunkan pencemaran ion
logam berat adalah melalui metode adsorpsi (Alloway and Ayres, 1997). Adsorpsi
merupakan metode pengolahan limbah cair yang unggul dibandingkan dengan
teknik lain. Proses adsorpsi menawarkan fleksibilitas dan keuntungan dalam
desain dan operasi seperti adsorbennya dapat digunakan kembali, mudah

dikerjakan dan murah (Oscik, 1982).

Banyak peneliti telah melakukan studi kemampuan suatu adsorben untuk
menyerap ion logam (adsorbat) guna menangani pencemaran limbah logam cair.
Seperti yang telah dilakukan oleh Becker (2002), menggunakan alga sebagai
adsorben untuk menyerap logam Cd, Fe, Pb, Zn dan Cr. Munaf (1997),
menggunakan adsorben sekam padi untuk menyerap logam Cr, Zn, Cu, dan Cd
dari limbah cair. Yuniarti (1997), menggunakan adsorben selulosa dari sabut
kelapa untuk menyerap logam Pb. Ledin dkk., (1996), menggunakan bakteri tanah
untuk mengadsorpsi Cs, Sr, Pu, Zn, Cd dan Hg. Astrina (2003), menggunakan
adsorben selulosa dari pelepah pisang gedah untuk menyerap ion logam Cd.
Mitani dkk., (1991), telah menggunakan kitosan untuk mengadsorpsi Hg dan
masih banyak lagi peneliti terdahulu yang telah melakukan penelitian mengenai
hal ini baik menggunakan variasi jenislogam dan berbagai jenis adsorben baik

organik maupun anorganik.

Penggunaan adsorben anorganik seperti yang dilakukan oleh Lesbani (2011),
yakni pasir kuarsa. Adapula yang menggunakan adsorben organik seperti kitin dan

kitosan dari cangkang kepiting maupun kulit udang (Lesbani dkk., 2002), selulosa
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dan lignin dari serbuk kayu industri mebel, pel epah pisang dan serabut kel apa.
Supriyanto (2014), telah melakukan penelitian uji adsorpsi ion logam Ca(ll),
Cu(l1) dan Cd(I1) dengan biomassa Por phyridium sp. Suryani (2013), telah

mel akukan penelitian adsorpsi ion logam Ni(11) dan Zn(11) dengan menggunakan
biomassa alga Tetraselmis sp. Wijayanti (2015), telah melakukan penelitian
adsorpsi ion logam Cd(11), Cu(ll), dan Pb(Il) oleh biomassa Spirulina sp. yang
diimmobilisasi dengan silika magnetit. Penelitian yang dilakukan diatas pada
umumnya hanya dilakukan untuk proses penyerapan tanpa adanyakajian lebih
lanjut. Oleh karenaitu dalam penelitian ini akan dilakukan studi pelepasan

kembali logam yang telah terserap yang biasa di sebut dengan proses desorpsi.

H. Desorpsi

Berbaga metode pemisahan logam berat dari air buangannya secara biologis pada
dasarnya belum dapat menyel esaikan masalah pada lingkungan yang ada, bahkan
dapat menimbulkan masalah baru khususnya bagi lingkungan perairan jika
adsorben yang telah mengikat logam toksik tidak diolah Iebih lanjut. Oleh karena
itu perlu dipikirkan cara-cara/metode yang efektif untuk mengolah kembali
mikroorganisme yang telah menyerap logam-logam berat tersebut agar benar-
benar aman bagi lingkungan. Salah satu caranya yakni dengan melepaskan
kembali logam berat yang telah diserap mikroorganisme (desorpsi). Desorpsi
merupakan proses pelepasan kembali spesi-spesi yang telah berikatan dengan sisi
aktif dari permukaan mikroorganisme sebagai biosorben. Selain untuk mengatasi
permasal ahan yang timbul akibat proses adsorpsi, desorpsi juga dapat digunakan

untuk meregenerasi biosorben sehingga dapat digunakan kembali serta dapat
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mengekstrak logam yang telah terikat pada biosorben. Untuk tujuan ini diperlukan
agen pendesorpsi yang mampu meregenerasi biomassa tapi tidak menyebabkan
kerusakan pada adsorben. Berbagai larutan dapat digunakan untuk mendesorpsi
logam berat dari biosorben. Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan
menunjukan bahwa asam mineral encer dapat digunakan untuk mendesorpsi
logam berat dari biosorben. Beberapa asam mineral encer seperti HCl dapat
digunakan untuk mendesorpsi ion logam dari biomassa. Pelepasan ion logam yang
telah teradsorpsi dapat dilakukan dengan cara menurunkan harga pH

(http//www.biosorption mc_gill.co/publication/Bvspain htm, 2005).

Mekanisme desorpsi yaitu logam dielusi dari biosorben oleh larutan pengelusi.
Beberapa penelitian menunjukkan bahwa biomassa dapat dielusi dan diregeneras
dengan beberapa pelarut organik seperti metanol, etanol (Aksu, 2005) atau dengan
pelarut anorganik seperti HCI, H2SO4, HNO3, dan EDTA (Saeed dan Igbal, 2003).
Penelitian tentang desorpsi oleh Wankasi, (2005) menyatakan bahwa HCl sebagai

agen desorpsi terbaik.

Hal ini disebabkan pada medium asam, gugus karboksil, karbonil, atau hidroksil
pada adsorben menjadi terprotonasi dan tidak menarik ion logam yang bermuatan
positif, sehinggaterjadi pelepasan ion-ion logam ke dalam larutan atau agen
desorpsi. Untuk kepentingan duniaindustri, beberapa parameter yang menentukan
efektif atau tidaknya suatu proses biosorps sebagai salah satu alternatif
pengolahan limbah logam berat antara lain adalah kapasitas serapan maksimum
dari biosorben, efisiensi dan selektifitas serta tingkat kemudahan pengambilan

kembali logam dari biosorben. Untuk tujuan ini diperlukan agen pendesorpsi yang
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mampu menyerap logam dan meregenerasi material biosorben. Agen pendesorpsi
ini harus,

a) Dapat mengambil logam dari biosorben.

b) Dapat memulihkan biosorben hingga mendekati kondis awalnya.

c) Tidak menyebabkan kerusakan atau perubahan fisik pada biosorben (Vogd,

1990).

Wankasi (2005) mendliti proses desorpsi ion logam Pb(I1) dan Cu(ll) dengan
biomassa Nypa Fruticans Wurmb dilakukan dengan menggunakan asam, basa,
dan larutan netral. Kemudian persentase ion logam Cu(I1) dan Pb(11) dihitung

menggunakan rumus:

jumlah ion logam terdesorpsi
% Desorpsi : X 100 (7)
Jumlah ion logam teradsorpsi

Maka diperoleh % desorpsi dari ion logam yang terdesorpsi. Desorpsi terjadi bila
proses adsorpsi yang terjadi sudah maksimal, permukaan adsorben jenuh/tidak
mampu lagi menyerap adsorbat dan terjadi kesetimbangan. Desorpsi biomassa
dapat dilakukan dengan menggunakan larutan tertentu untuk memulihkan
kemampuan biomassa agar tidak rusak dan dapat digunakan kembali. Larutan
yang biasa digunakan untuk desorpsi yaitu HCI, H,SO,, asam asetat, dan HNO3
dengan konsentrasi yang bervarias tergantung pada jenis alga dan logam yang

diserap (Volesky and Diniz, 2005).
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Air dapat digunakan sebagal salah satu medium pelarut, karena air memiliki sifat-

sifat sebagai berikut:

»  Air memiliki daerah cair yang luas, yaitu titik beku 0 °C dan titik didih 100
°C.

»  Air merupakan senyawa polar sehingga memiliki kemampuan yang tinggi
untuk melarutkan bahan-bahan anorganik, umumnya bersifat ionik maupun
polar.

» Air memiliki sifat netral, artinya air tidak bersifat asam dan tidak bersifat basa

dan dapat mengalami disosias

Syarat agar suatu senyawa dapat dilarutkan dalam air adalah:

» Apabilaikatan antara zat terlarut dengan molekul air lebih kuat daripada
ikatan antara molekul air, terutamaikatan hidrogen.
> lkatan antara partikel dalam zat terlarut |ebih lemah daripada ikatan antara zat

terlarut dengan molekul air (Missler dan Tarr, 1991).

lon EDTA merupakan komplekson, komplekson adalah zat-zat yang dapat
membentuk senyawa kompleks khelat dengan ion logam. lon EDTA terdapat
sebagai kristal H4Y dan kristal garam dinatriumnya, NaeH2Y (Harjadi, 1993).

Adapun struktur senyawa EDTA ditampilkan pada Gambar 2.

Gambar 2. Struktur EDTA
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lon EDTA memiliki enam pasang elektron yang belum berikatan (masing-masing
pada 2 atom N dan 4 gugus karboksil) mampu membentuk kompleks dengan ion
logam. lon EDTA merupakan asam tetraprotik, biasa disingkat H4Y . Bentuk
terionisasinya, Y+ dan apabila bereaksi dengan ion logam (M), membentuk

kompleks MY 2. Adapun reaksinya dapat dilihat pada Gambar 3.

Gambar 3. Reaksi pembentukan kompleks EDTA

lon EDTA merupakan ligan heksadentat, reaksinya dengan ion logam membentuk

kompleks EDTA oktahedral sebagaimana gambar di atas.

|. Karakterisas

1. Spektrofotometer Inframerah (IR)

Spektrofotometri inframerah dari suatu molekul merupakan hasil transisi antara
tingkat energi getaran (vibrasi) atau osilasi (oscillation). Bilamolekul menyerap
radias inframerah,energi yang diserap menyebabkan kenaikan dalam amplitudo
getaran atom-atom yang terikat itu. Panjang gelombang eksak dari adsorps oleh

suatu tipe ikatan, bergantung pada macam getaran dari ikatan tersebut. Oleh
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karenaitu, tipe ikatan yang berlainan menyerap radiasi inframerah pada panjang
gelombang yang berlainan. Menurut Khopkar (2001) spektrum serapan IR
merupakan suatu perubahan simultan dari energi vibrasi dan energi rotasi dari
suatu molekul. Kebanyakan molekul organik cukup besar sehingga spektrum
peresapannya kompleks. Konsep dasar dari spektravibrasi dapat diterangkan
dengan menggunakan molekul sederhana yang terdiri dari dua atom dengan ikatan

kovaen.

2. Spektrofotometer Serapan Atom (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 karenatiap atom hanya menyerap cahaya pada
panjang gelombang tertentu yang energinya sesuai dengan energi yang diperlukan
untuk transisi elektron-elektron dari atom yang bersangkutan ditingkat 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
mempunyai beberapa kel ebihan dibandingkan dengan metode spektroskopiemisi
konvensional. Pada metode konvensiona emisi tergantung pada sumber eksitasi,
bilaeksitas dilakukan secaraterma maka akan tergantung pada temperatur
sumber (Khopkar, 2001). Dalam proses adsorpsi, keberhasilan pembuatan
adsorben tercetak ion dapat dilihat menggunakan SSA. Adsorben yang telah

tercetak ion diharapkan mengandung konsentrasi ion logam yang kecil.
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SSA jugadapat digunakan untuk mengetahui kadar ion logam yang teradsorpsi
maupun yang terdapat dalam adsorben. lon logam yang teradsorpsi dihitung
secara kuantitatif berdasarkan selisih konsentrasi ion logam sebelum dan sesudah

adsorpsi (Y uliasari, 2003).

3. X-Ray Diffraction (XRD)

Difraks sinar X (X-ray Difractometer), atau yang sering dikenal dengan XRD,
adalah merupakan instrumen yang digunakan untuk mengidentifikasi material
kristalit maupun non-kristalit, sebagai contoh identifikasi struktur kristalit
(kualitatif) dan fasa (kuantitatif) dalam suatu bahan dengan memanfaatkan radiasi
gelombang elektromagnetik sinar X. Dengan katalain, teknik ini digunakan untuk
mengidentifikasi fasakristalin dalam material dengan cara menentukan parameter

struktur kisi serta untuk mendapatkan ukuran partikel.

Kegunaan XRD antaralain :

] Membedakan antara material yang bersifat kristal dengan amorf
] Karakterisasi material kristal

U Identifikasi minera-minera yang berbutir halus seperti tanah liat

[1 Penentuan dimensi-dimens sel satuan

Dengan teknik-teknik yang khusus, XRD dapat digunakan untuk:

1. Menentukan struktur kristal dengan menggunakan rietveld refinement
2. Analisiskuantitatif dari mineral

3. Karakteristik sampel film

Dari penggunaan X-ray Difraktometer tersebut, kita akan memperoleh suatu pola
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difraksi dari bahan yang kitaanalisis. Dari polatersebut, kita akan mendapatkan
beberapainformas antaralain :

1. Panjang gelombang sinar X yang digunakan (A)

2. Orde pembiasan/kekuatan intensitas (n)

3. Sudut antara sinar datang dengan bidang normal (6)

4. Scanning Electron Microscopy With Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX)

SEM adalah sebuah instrumen berkekuatan besar dan sangat handal yang
dipadukan dengan EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) sehingga dapat
digunakan untuk memeriksa, observasi, dan karakterisasal struktur terkecil

benda- benda padat dari material organik maupun anorganik yang heterogen serta
permukaan bahan dengan skala mikrometer bahkan sampai sub-mikrometer yang
menggunakan sumber medan emisi dan mempunyai resolusi gambar 1,5 nm,
sehingga kita dapat menentukan sifat dari bahan yang diuji baik sifat fisis, kimia
maupun mekanis yang dapat mempengaruhi mutu dan kualitas dari suatu produk,
dengan demikian kita dapat mengembangkan produk tersebut melalui informasi

ukuran partikel dari mikro struktur yang terbentuk dan komposisi unsurnya.

Bagian terpenting dari SEM adalah apa yang disebut sebagai kolom elektron

(elektron column) yang memiliki piranti-piranti sebagai berikut:

1. Pembangkit elektron (elektron gun) dengan filamen sebagai pengemisi
elektron atau disebut juga sumber iluminasi;

2. Sebuah sistem lensa elektromagnetik yang dapat dimuati untuk dapat

memfokuskan atau mereduksi berkas elektron yang dihasilkan filamen ke
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diameter yang sangat kecil;

3. Sebuah sistem perambah (scan) untuk menggerakan berkas elektron terfokus
tadi pada permukaan spesimen;

4. Satu atau lebih sistem deteksi untuk mengumpulkan hasil interaksi antara

berkas el ektron dengan spesimen dan merubahnya kesignal listrik.

5. Sebuah konektor kepompa vakum.
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|
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Gambar 4. Skema SEM, prinsip kerja SEM (Linia, 2010).



III. METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat

Penelitian ini telah dilakukan selama bulan Maret sampai dengan Juli.
Pengambilan biomassa alga Por phyridium sp. dilakukan di Balai Besar
Pengembangan Budidaya Laut Lampung (BBPBL). Sintesis dilakukan di
Laboratorium Kimia Anorganik/Fisk FMIPA Universitas Lampung. Karakterisasi
menggunakan spektrofotometer IR dilakukan di Laboratorium Kimia Organik,
karakterisas menggunakan XRD dilakukan di Laboratorium Kimia Dasar, dan
analisis menggunakan SSA dilakukan di Laboratorium Kimia Analitik FMIPA
Universitas Ggjah Mada. Identifikasi monfologi permukaan dan konstituen unsur

menggunakan SEM-EDX dilakukan di UPT FMIPA Universitas Lampung.

B. Alat dan Bahan

1. Alat

Peralatan yang digunakan pada penelitian ini antaralain gelas kimia, wadah
plastik, spatula, neraca andlitis, pengaduk magnetik, batang pengaduk, oven, pH
indikator universal, alumunium foil, pengaduk, shaker, sentrifius, tabung
erlenmeyer, kertas saring Whatman No.42, sentrifius, XRD, spektrofotometer

Inframerah (IR), SEM-EDX dan SSA.
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2. Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah TEOS
(tetraetilortosilikat), aquabides, etanol p.aMerck, etanol teknis, aguades,
CuS04.5H20, NiS04.6H20, CdSO4.7H20, ZnS04.5H20, PhS04.7H20, HCI, NHs,
HNOs CH3COONa, NH4OH, FeSOa4, EDTA, FesO4dan biomassa alga

Porphyridium sp.

C. Prosedur Pendlitian

1. Pembuatan Biomassa Alga Porphyridium sp.

Biomassa alga Porphyridium sp. yang diperoleh dari pembudidayaan dalam skala
laboratorium di Balai Besar Pengembangan Budidaya Laut Lampung (BBPBL)
dalam bentuk gel. Gel yang diperoleh kemudian dikering anginkan selama 3 hari,
kemudian alga dinetralkan dengan aquades hingga pH= 7. Selanjutnya dioven

pada suhu 40 °C selama 2-3 jam. Setelah dioven alga digerus hingga halus.

2. Sintesis

a) Sintesishibrida silika magnetit (HAS-M) Porphyridium sp.

Sebanyak 5 mL TEOS dimasukkan ke dalam 2,5 mL aquades, kemudian
ditambahkan magnetit 0,1 g, dimasukkan ke dalam wadah plastik, diaduk selama
30 menit. Saat pengadukan, ditambahkan HCI tetes demi tetes hingga pH larutan
mencapal pH 2 (Larutan A). Di wadah lain, biomassa Porphyridium sp. dengan

konsentrasi optimum dicampur dengan 5 mL etanol, kemudian diaduk selama 30
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menit (Larutan B). Selanjutnya (Larutan A) di campur dengan (Larutan B) disertai
pengadukan hingga larutan menjadi homogen dan membentuk suatu gel. Gel yang
terbentuk kemudian didiamkan selama 24 jam. Gel dicuci menggunakan aquades

dan etanol hingga pH filtrat menjadi 7. Lalu dikeringkan di dalam oven pada suhu

40 °C selama 2-3 jam (Buhani dan Suharso, 2009 ).

3. Karakterisasi Material

Endapan hitam yang terbentuk pada pembuatan magnetit dikeringkan dan
dianalisis dengan spektrofotometer XRD untuk mengetahui tingkat kekristalan
dan mengidentifikasi hasil sintesis magnetit (Fe304) apakah telah berhasil
disintesis. Endapan hasil sintesis hibrida alga silika magnetit (HAS-M) diandlisis
menggunakan spektofotometer IR untuk mengetahui gugus-gugus fungsional dan
perubahan gugus-gugus fungsional utama dalam material alga. Andlisis
menggunakan Spektrofotometer Scanning Electron Microscopy with Energy
Disperive X-ray (SEM-EDX) untuk mengetahui morfologi permukaan pada HAS-
M dan perubahan morfologi permukaan dalam HAS-M setelah proses adsorpsi

dan desorpsi.

4. Uji Adsor psi-Desor psi

a. Monologam

Sebanyak 1 gram HAS-M Porphyridium sp. ditempatkan pada erlenmeyer 250
mL . Kemudian ditambahkan 100 mL larutan ion Ni(ll) dengan konsentrasi 300

mg L dengan pH optimum. Adsorpsi dilakukan dalam sistem batch
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menggunakan shaker selama 60 menit pada suhu 27 °C dan dilakukan
sentrifugasi selama 30 menit dengan kecepatan 350 rpm. Volume filtrat yang di
hasilkan dianalisis dengan SSA. Kemudian endapan adsorben yang diperoleh
dielusi dengan aquades dan dilanjutkan dengan HCI 0,1 M , dan EDTA 0,1 M.
Filtrat hasil elusi dianalisis kadarnya menggunkan SSA. Perlakuan yang sama

diberikan padalarutan ion Cd(lI1) dan Cu(ll).

b. Multilogam

Sebanyak 1 gram adsorben ditempatkan pada erlenmeyer 250 mL kemudian
ditambahkan 100 mL larutan multilogam Pb(I1), Cd(I1), Cu(ll), Zn(1I), dan
Ni(I1), dengan konsentrasi 300 mg/L dengan pH optimum. Adsorpsi dilakukan
dalam sistem batch menggunakan shaker selama 60 menit pada suhu 27 °C dan
dilakukan sentrifugasi selama 30 menit dengan kecepatan 350 rpm. Dipisahkan
antarafiltrat dan endapan, Volumefiltrat yang di hasilkan dianalisis dengan SSA
kemudian endapan adsorben yang diperoleh dilakukan analisis menggunakan
SEM-EDX. Endapan yang diperoleh dielusi dengan aguades dan dilanjutkan
dengan HCI 0,1 M, dan EDTA 0,1 M. Filtrat hasil elusi dianalisis kadarnya
menggunakan SSA dan endapan setelah dielusi dianalisis menngunakan SEM -

EDX.

5. StabilitasKimia

Untuk mengetahui stabilitas kimia adsorben, sebanyak 0,1 gram material

dimasukkan ke dalam 100 mL masing-masing pelarut, yaitu larutan HNO3z 0,1 M
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(pH 1,35) CH3COONaO0,1 M (pH 5,22), dan air (pH 9,34) dengan variasi waktu 1
sampai 4 hari. Kadar Si yang terlarut dalam filtrat dianalisis dengan menggunakan
SSA. Endapan yang tersisa dikeringkan dan dianalisis dengan spektrofotometer
IR. Persentase Si yang tersisa dalam adsorben di hitung berdasarkan persamaan;
% Si tersisa=[Si]¢/[Si]ox 100, dimana[Si]o adalah konsentrasi Si awal dalam
material adsorben dan [Si]t adalah konsentrasi Si terlarut masing-masing pada

waktut ddammg L .

6. Penggunaan Ulang

Setelah logam yang teradsorpsi pada adsorben dilepaskan pada proses desorpsi
diatas, dengan menggunakan larutan aquades, HCI 0,1 M, EDTA 0,1 M, sebagai
eluen. Adsorben yang diperoleh dicuci dengan akuades sampai netral, kemudian
adsorben digunakan lagi untuk mengadsorpsi ion logam. Perlakuan terus

dilakukan sampai kapasitas adsorpsi terendah.



V. SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan

Berdasarkan hasil yang diperoleh dari penelitian ini dapat disimpulkan bahwa :

1

Hasi| karakterisasi material hibrida alga silika magnetit (HAS-M)
Porphyridium sp. membuktikan bahwa sintesis telah berhasil dilakukan.
Adsorpsi larutan monologam oleh adsorben HAS-M  Porphyridium sp.
menunjukkan urutan kemampuan ion logam teradsorpsi sebagai berikut:
Cd(1)>Cu(I11)>Ni(l1) sedangkan desorpsi monologam dengan eluen akuades,
HCI, dan NaEDTA menunjukkan urutan Cd(11)>Cu(I1)>Ni(l1).

Adsorpsi larutan multilogam oleh adsorben HAS-M  Porphyridium sp.
menunjukkan urutan kemampuan ion logam teradsorpsi sebagai berikut:
Pb(1D)>Cd(11)>Zn(11)>Cu(l1)>Ni(Il) sedangkan desorpsi multilogam

menunjukkan urutan Zn(11)>Cd(I1)>Cu(11)>Ni(I1)>Pb(1I).

. Stabilitas kimiamaterial HAS-M Por phyridium sp. menunjukkan kestabilan

dalam media asam, netral dan tidak stabil dalam media basa.

. Penggunaan ulang adsorben cukup efektif digunakan kembali sebanyak 4

siklus pengulangan.



B. Saran

Pada penelitian lebih lanjut disarankan untuk melakukan penelitian lebih lanjut
terhadap ion Ni(1l), Cd(I1), Cu(ll), Pb(Il), dan Zn(l1) dengan menggunakan
metode kontinyu sehingga dapat diaplikasikan ke skalayang lebih besar di

lingkungan.
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