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ABSTRACT

THE OPTIMATION OF PHENANTHRENE COMPOUND ADSORPTION
USING NANOSILICA FROM RICE HUSK FUNCTIONALIZED USING
DIPHENYLAMINE

By

Christian Paul Partogi Sidabalok

Phenanthrene is one of PAHs compound which can be classified as environmental
pollutant compounds. Inthis research, phenanthrene’s adsorption test had been done
by using nanosilica as an adsorbent which was extracted from rice husk and
functionalized with diphenylamine (DPA). Si-DPA adsorbent was characterized by
using SEM-EDX to determine the surface morphology, composition of the elements
from nanosilica and adsorbent and also FTIR characterization to determine the
functional group fromboth of them.

Adsorption test was done using Batch’s method to determine the optimum mass of
adsorbent, optimum pH, optimum contact time, and optimum phenanthrene’s
standard solution concentration variation. It was achieved that the optimum mass of
adsorbent was 4 mg, optimum pH was pH 3, optimum contact time was 90
minutes, and optimum phenanthrene standard solution concentration variation
was 15,88 ppm. The data of adsorption kinetics of phenanthrene on Si-
DPA tended to follow the pseudo second order adsorption kinetics with the
value of correlation coefficient (R?) was 0,938 and phenanthrene’s
adsorption isotherm on Si-DPA tended to follow Freundlich’s isotherm
with the value of correlation coefficient (R?) was 0,845,

Keywords : Nanosilica, rice husk, PAHSs, adsorbent, Si-DP A, adsorption,
phenanthrene.
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Christian Paul Partogi Sidabalok

Phenanthrene merupakan salah satu senyawa PAH yang termasuk dalam senyawa
polutan lingkungan. Dalam penelitian ini telah dilakukan uji adsorpsi phenanthrene
menggunakan adsorben nanosilika yang diekstraksi dari sekam padi dan
difungsionalisasikan  dengan diphenylamine  (DPA). Adsorben Si-DPA
dikarakterisasi dengan SEM-EDX untuk mengetahui morfologi permukaan,
komposisi unsur penyusun dari nanosilika dan adsorben tersebut serta FTIR untuk
mengetahui gugus fungsi dari keduanya.

Uji adsordpsi pada Si-DPA dilakukan menggunakan metode Batch untuk
menentukan massa optimum adsorben, pH optimum, waktu optimum, dan variasi
konsentrasi larutan standar phenanthrene optimum. Massa optimum adsorben
yang diperoleh yaitu sebesar 4 mg, pH optimum pada pH 3, waktu kontak
optimum selama 90 menit, dan variasi konsentrasi larutan standar phenanthrene
optimum sebesar 15,88 ppm. Data kinetika adsorpsi phenanthrene pada Si-
DPA cenderung mengikuti model kinetika adsorpsi pseudo orde dua dengan
nilai koefisien korelasi (R?) sebesar 0,938 dan isoterm adsorpsi
phenanthrene pada Si-DPA cenderung mengikuti pola isoterm Freundlich
dengan nilai koefisien korelasi (R?) sebesar 0,845

Kata kunci: Nanosilika, sekam padi, PAH adsorben, Si-DPA, adsorpsi,
phenanthrene.
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I. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Padi sebagai sumber bahan makanan pokok bangsa Indonesia, kebutuhannya
meningkat dari tahun ke tahun sehingga mengakibatkan peningkatan limbah
sekam yang dihasilkan. Sekam padi merupakan produk samping dari industri
penggilingan padi. Industri penggilingan dapat menghasilkan 65% beras, 20%
sekam padi dari berat gabah, dan sisanya hilang (Somaatmadja, 1980). Saat ini
hasil samping pengolahan padi serta limbahnya belum dimanfaatkan secara
maksimal. Pemanfaatan sekam padi secara komersial masih relatif rendah. Hal
ini disebabkan oleh karakteristik sekam padi yaitu bersifat kasar, bernilai gizi
rendah, memiliki kerapatan yang rendah, dan kandungan abu yang cukup tinggi

(Houston, 1972).

Sekam padi merupakan bagian luar yang melapisi bulir padi, yang diproduksi dari
proses penggilingan padi. Kebanyakan sekam padi biasanya dibuang begitu saja
atau dibakar di ruang terbuka, sehingga akan menyebabkan kerusakan pada tanah
dan pencemaran lingkungan. Banyak usaha telah dilakukan untuk memanfaatkan
sekam padi termasuk sebagai bahan bakar alternatif dan sebagai bahan baku untuk
pembuatan industri kimia yang didasarkan pada silika dan senyawa sillikon.

Bagian terbesar dari sekam padi adalah bahan-bahan organik seperti hemiselulosa,



selulosa, dan sisanya abu sekitar 17-20 %. Abu dari sekam padi mengandung

>90% silika dan logam-logam pengotor lainnya (Bakar dkk, 2016).

Silika (SiO;) merupakan suatu oksida asam yang secara luas tersebar dalam kristal
alam, kuarsa, pasir, dan lain lain. Jumlahnya sebesar 12% dari kerak bumi.
Dalam molekul silika, masing-masing atom silikon berikatan dengan 4 atom
oksigen dan masing-masing atom oksigen berikatan dengan dua atom silikon
melalui ikatan Si-O (Tian dan Guo, 2017). Silika sering digunakan sebagai
dessicant, komponen katalisator, dan adsorben (Harsono, 2002). Penggunaan
silika sebagai adsorben banyak diaplikasikan karena silika memiliki bentuk yang
sangat berpori serta luas permukaan yang besar sehingga memiliki kemampuan

penyerapan yang tinggi.

Adsorben merupakan zat padat yang dapat menyerap komponen tertentu pada
suatu fase fluida. Kebanyakan adsorben adalah bahan-bahan yang sangat berpori
dan adsorpsi berlangsung terutama pada dinding pori- pori atau pada letak-letak
tertentu di dalam partikel itu. Adsorben ini sendiri dapat digunakan untuk
menyerap polutan-polutan pencemar lingkungan seperti limbah industri pada
perairan, logam-logam berat, dan senyawa organik pencemar lingkungan yang
salah satunya adalah senyawa polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH). Senyawa
PAH pada perairan dapat bersumber dari limbah minyak, pembakaran bahan
organik, dan bahan bakar fosil yang tidak sempurna (Effendi, 2003). PAH juga
dapat berasal dari pembakaran tak sempurna, gas cerobong asap, atau aktivitas

gunung berapi.



PAH (polisiklik aromatik hidrokarbon) merupakan senyawa hidrokarbon yang
mengandung lebih dari satu cincin aromatik dalam satu molekul (Wardhana,
1995). PAH terdiri dari 2 atau lebih rantai karbon siklik yang memiliki stabilitas
yang tinggi di lingkungan, mempunyai sifat hidrofobik yang tinggi dan struktur
kimia yang stabil, sifatnya tidak mudah larut dan dapat dengan cepat terserap

melalui partikel tanah, terutama pada bahan-bahan organik (Edward, 2013).

Senyawa PAH pada perairan dapat tersebar dari pembuangan minyak yang
bersifat volatil, lajur pembuangan air, yang kemudian akan mengalami kontak
langsung kepada jaringan ikan yang akan terakumulasi dalam jaringan adiposa,
kelenjar, otak, insang, hati, gonad, dan otot (Jazza dkk, 2015). Hal ini dapat
membahayakan manusia yang mengonsumsi ikan-ikan yang ada di laut karena
dapat meracuni tubuh orang yang mengonsumsi ikan-ikan tersebut. Oleh
karenanya, PAH di dalam perairan tersebut harus dihilangkan untuk

meminimalisir kandungan senyawa PAH dalam perairan tersebut.

Berdasarkan beberapa metode yang telah diuji oleh para peneliti, adsorpsi
merupakan salah satu metode paling efektif untuk mengatasi polutan-polutan
organik, karena proses yang lebih sederhana, biaya relatif murah, dan ramah
lingkungan. Metode adsorpsi menggunakan suatu adsorben yang harus dapat
menyerap polutan dengan baik sehingga adsorben yang digunakan harus memiliki
pori atau memiliki luas permukaan yang besar, sehingga memiliki daya adsorpsi
yang besar. Silika baik digunakan sebagai adsorben karena silika memiliki bentuk
yang sangat berpori dan memiliki luas permukaan yang besar, sehingga baik

digunakan sebagai adsorben.



Pada saat ini, silika telah dikembangkan menjadi material nano, yang disebut
sebagai nanosilika. Nanosilika merupakan silika yang dibuat dalam skala nano
(10°m) yang penggunaannya pada bidang industri semakin meningkat (Siswanto
dkk, 2012). Nanosilika memiliki kemampuan penyerapan yang tinggi, sehingga
sangat baik digunakan sebagai adsorben. Hal ini dikarenakan nanosilika memiliki
ukuran partikel yang jauh lebih kecil dibandingkan silika jenis biasa dan
menyebabkan nanosilika memiliki luas permukaan yang jauh lebih besar, serta
memiliki kemampuan penyerapan yang sangat tinggi. Nanosilika sendiri dapat
diproduksi secara industri menggunakan natrium silikat sebagai sumber silikanya

(Liou dan Yang, 2010).

Nanosilika bisa diperoleh dengan metode-metode tertentu, diantaranya adalah sol-
gel process, gas phase process, chemical precipitation, emulsion techniques,
plasma spraying, dan foging process (polimerisasi silika terlarut menjadi organo
silika). Nanosilika juga dapat diperoleh melalui ekstraksi menggunakan larutan

asam yang tidak pekat (Carmona dkk, 2012).

Pada penelitian ini, nanosilika diekstrak menggunakan metode presipitasi
dikarenakan silika presipitasi dalam bentuk powder atau bubuk memiliki struktur
yang lebih terbuka dengan jumlah pori yang lebih banyak dibanding silika gel
dalam bentuk yang sama. Selanjutnya, nanosilika yang diperoleh akan digunakan
untuk mengadsorpsi senyawa PAH untuk mengurangi pencemaran PAH di

lingkungan.

Dalam penelitian ini dilakukan adsorpsi salah satu senyawa PAH (phenanthrene)

menggunakan adsorben berupa nanosilika yang dihasilkan menggunakan metode



presipitasi. Walaupun kemampuan nanosilika mengadsorpsi cukup baik namun
material ini tidak dapat digunakan sebagai adsorben secara langsung umtuk
mengadsorpsi senyawa phenanthrene, karena nanosilika masih mempunyai
kelemahan yaitu adanya perbedaan sifat hidrofilik yang dimiliki nanosilika
dengan sifat hidrofobik yang dimiliki oleh senyawa phenanthrene. Untuk
mengatasi kelemahan itu, perlu dilakukan modifikasi pada nanosilika dengan cara
fungsionalisasi menggunakan suatu senyawa yang bersifat hidrofobik, untuk
meningkatkan sifat hidrofobik dari nanosilika sehingga dapat mengadsorpsi PAH
lebih optimal. Diphenylamine (DPA) dipilih sebagai gugus fungsionalisasi yang
digunakan untuk memodifikasi nanosilika, dikarenakan DPA bersifat hidrofobik
(Drzyzga, 2013). Menurut penelitian yang dilakukan (Bianchi dkk, 2012),
material nano yang difungsionalisasi menggunakan senyawa diphenyl cocok
digunakan untuk mengadsorpsi senyawa PAH, seperti naphthalene, fluorene,
phenanthrene, pyrene, chrysene, dan lain-lain. Menurut (Long dkk, 2012)
adsorpsi senyawa PAH menggunakan triphenylamine yang difungsionalisasikan
pada mikrosilika memperoleh % adsorpsi yang tinggi, yaitu > 90%. Oleh
karenanya, adsorpsi senyawa phenanthrene ini dilakukan dengan menggunakan
adsorben berupa nanosilika yang dihasilkan menggunakan metode presipitasi serta
dilakukan fungsionalisasi dengan menggunakan DPA yang dioptimasi
berdasarkan pengaruh penambahan massa adsorben, pH, waktu kontak, dan

variasi konsentrasi larutan standar phenanthrene.



B. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari dilakukannya penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Untuk mengekstrak nanosilika dari sekam padi yang merupakan limbah dari

hasil penggilingan padi.

2. Untuk menguji daya adsorpsi nanosilika dari sekam padi yang

difungsionalisasi dengan menggunakan DPA (Si-DPA).

3. Optimasi adsorpsi senyawa phenanthrene pada Si-DPA dengan melihat
pengaruh penambahan massa ardsoben, pH, waktu kontak, dan konsentrasi

larutan standar phenanthrene.

C. Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari dilakukannya penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Memberikan informasi pemanfaatan sekam padi yang merupakan limbah
penggilingan padi menjadi suatu silika yang dapat digunakan menjadi adsorben

dan bernilai ekonomis.

2. Menghilangkan senyawa PAH sebagai polutan organik dengan memanfatkan

adsorben yang diperoleh dari limbah pertanian masyarakat.



Il. TINJAUAN PUSTAKA

A. Sekam padi

1. Pengertian sekam padi

Sekam padi merupakan produk samping dari industri penggilingan padi. Industri
penggilingan padi dapat menghasilkan 65% beras, 20% sekam padi, dan sisanya
hilang. Jika sejumlah sekam padi yang dihasilkan dari industri penggilingan padi
tidak dikelola dan dimanfaatkan dengan baik maka akan menimbulkan
pencemaran lingkungan. Sekam padi dianggap sebagai bahan yang kurang

bermanfaat dan bernilai gizi rendah (Ismunadji, 1988).

Studi menunjukkan bahwa sekam padi, terutama abunya merupakan salah satu
sumber penghasil silika sempurna (mengandung >60% silika amorf) (Lee dkk,
2017). Abu sekam padi mengandung silika dalam jumlah besar (>92%), sehingga
abu sekam padi memiliki potensial nilai ekonomis yang tinggi (Kumar dkk,

2012).

Sekam padi merupakan bagian pelindung terluar dari padi (Oryza sativa). Dari
proses penggilingan dihasilkan sekam sebanyak 20-30%, dedak 8-12%, dan beras
giling 52% bobot awal gabah. Setelah proses penggilingan padi, sekam biasanya

akan dibakar untuk digunakan sebagai bahan bakar alternatif, yang apabila



memasuki ekosistem dapat menyebabkan polusi udara, tanah, bioakumulasi, dan
silikosis (Mor dkk, 2016). Sekam padi merupakan limbah pertanian yang
melimpah dan diketahui mengandung 4 silika dalam bentuk oksida (SiO;) sekitar

22% (Prasad dan Pandey, 2012).

Sekam padi merupakan produk samping yang melimpah dalam proses
penggilingan padi, yaitu sekitar 20% dari bobot gabah. Sekam padi terdiri dari
senyawa organik dan senyawa anorganik. Komposisi senyawa organik dalam
sekam padi terdiri atas protein, lemak, serat, pentosa, selulosa, hemiselulosa, dan
lignin. Sedangkan komposisi senyawa anorganik biasanya terdapat dalam abunya.

Komposisi sekam padi dapat dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Komposisi kimia sekam padi

No Komponen % Berat

1 H,O 2,4-11,35

2 Crude Protein 1,7-7,26

3 Crude Fat 0,38-2,98

4 Ekstrak Nitrogen Bebas 24,7-38,79
5 Crude Fiber 31,37-49,92
6 Abu 13,16-29,04
7 Pentosa 16,94-21,95
8 Selulosa 34,34-43,80
9 Lignin 21,40-46,97

(Houston, 1972).

2. Manfaat sekam padi

Sekam padi sebagai limbah pertama dari penggilingan padi memiliki potensi

cukup besar dalam industri, diantaranya sebagai berikut:



a. Sumber slika

Silika dapat diperoleh dengan membakar sekam pada suhu tertentu sehingga
dihasilkan abu yang berwarna keputih-putihan yang mengandung silika sebagai

komponen utamanya.

b. Penghasil pelarut berupa minyak

Pemasakan sekam dengan adanya larutan asam dalam proses destilasi uap akan
menghasilkan minyak yang berfungsi sebagai pelarut. Juga sebagai bahan baku

industri kKimia, terutama kandungan zat kimia furfural.

c. Bahan bangunan

Sekam digunakan pada bahan bangunan terutama kandungan silika (SiO;) untuk
campuran pada pembuatan semen portland, bahan isolasi, husk-board, campuran
pada industri bata merah, seperti cetakan batu bata, dan batu bata tulis. Hal ini

penting untuk membuat batu bata dan beton lebih ringan. Sekam padi juga dapat

digunakan untuk membuat papan kedap air bagi bangunan.

d. Bahan bakar

Sekam dipakai untuk menggerakkan mesin di dalam penggilingan padi. Selain itu
dipakai untuk memanaskan udara dalam pengeringan padi. Sumber energi panas
karena kadar selulosanya cukup tinggi sehingga dapat memberikan pembakaran
yang merata dan stabil. Jika diinginkan tidak ada asap dan pemanasan lebih lama,

maka sekam digunakan dalam bentuk briket arang sekam.
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e. Bahan pengampelas

Kandungan silika yang sangat tinggi pada bagian luar sekam mengakibatkan
kekerasan yang tinggi pada sekam. Hal tersebut membuat seskam mempunyai sifat
abrasive (sifat keras) sehingga dapat digunakan sebagai pembersih dan politer

(Laksmono dan Ardiyanto, 1999).

B. Silika

1. Pengertian silika

Silika adalah senyawa kimia dengan rumus molekul SiO; (silikon dioksida) yang
dapat diperoleh dari silika mineral, nabati, dan sintesis kristal (Bragmann dan
Goncalves, 2006). Silika merupakan salah satu elemen yang paling berlimpah di
bumi, sehingga banyak dimanfaatkan untuk pembuatan gelas, keramik, dan silicon

secara tradisional (Kang dkk, 2017).

Selain terbentuk secara alami, silika dengan struktur kristal tridimit dapat
diperoleh dengan cara memanaskan pasir kuarsa pada suhu 870°C dan bila
pemanasan dilakukan pada suhu 1470°C dapat diperoleh silika dengan struktur
kristobalit (Cotton dan Wilkinson, 1989). Silika juga dapat dibentuk dengan

mereaksikan silikon dengan oksigen atau udara pada suhu tinggi (ller, 1979).

Kelarutan dari silika dari abu sekam padi sangat rendah pada pH<10 dan
meningkat secara tajam pada pH>10, sehingga ekstraksi silika dari abu sekam
padi banyak dilakukan dengan menggunakan pelarut alkali. Untuk mendapatkan

pengendapan silika setelah proses ekstraksi, maka dilanjutkan dengan proses
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pengendapan pada pH rendah menggunakan larutan asam (Agung dkk, 2013). Di
alam, senyawa silika ditemukan dalam beberapa bahan alam, seperti pasir kuarsa,
gelas, dan sebagainya. Silika sebagai senyawa yang terdapat di alam berstruktur
kristalin, sedangkan sebagai senyawa sintetis adalah amorf (Sulastri dan

Kristianingrum, 2010).

2. Sifat-sifat silika

Silika mempunyai berbagai sifat kimia diantaranya adalah sebagai berikut:
a. Reaksi asam
Silika relatif tidak reaktif terhadap asam kecuali terhadap asam hidrofluorida dan
asam posfat.
SiOy(s) + 4HF (aq) — SiF4(aq) + 2H,0 (1)
Dalam asam berlebih reaksinya adalah:

SiO; (s) + 6HF (aq) —H:[SiFs](aq) + 2H,0 (1)

b. Reaksi basa
Silika dapat bereaksi dengan basa, terutama dengan basa kuat, seperti dengan
hidroksida alkali.

SiO4(s) +2NaOH(aq) — SiOs*(aq) + 2Na* + H,0
Bentuk-bentuk silika merupakan beberapa struktur kristal yang penting bukan saja
karena silika merupakan zat yang melimpah dan berguna, tetapi karena
strukturnya (SiO,4) adalah unit yang mendasar dalam kebanyakan mineral.

Kadar silika memiliki dua ciri utama yaitu:
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1. Setiap atom silicon berada pada pusat suatu tetrahedron yang terdiri dari empat
atom oksigen.
2. Setiap atom oksigen berada ditengah tengah antara dua atom silicon.

Sifat-sifat fisika dari mineral silikat dapat dilihat seperti di bawah ini:

-Sifat fisika silika

Nama IUPAC : Silikon dioksida

Nama lain : Kuarsa, silika, silikat dioksida, silicon (IV) oksida
Rumus molekul 1 SiO,

Massa molar : 60,08 g mol™

Penampilan . Kristal transparan

Titik lebur : 1600-1725°C

Titik didih : 2230°C

(Svehla, 1985).

3. Silika presipitasi

Silika presipitasi yang biasa disebut particulate silika, terbentuk baik dari fase uap
maupun dari presipitasi larutan. Silika presipitasi dalam bentuk powder atau
bubuk memiliki struktur yang lebih terbuka dengan volume pori yang lebih tinggi
daripada silika gel dalam bentuk yang sama. Silika dapat dipresipitasi dari larutan
natrium silikat dengan menggunakan konsentrasi yang lebih rendah daripada
dalam pembuatan gel. Proses presipitasi terjadi dalam beberapa langkah
diantaranya adalah nukleasi partikel, pertumbuhan partikel menjadi ukuran yang
diinginkan, koagulasi untuk membentuk akumulasi dengan kontrol pH dan

konsentrasi ion natrium, serta penguatan kumpulan partikel tanpa nukleasi lebih
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lanjut. Silika banyak digunakan di industri karena sifat dan morfologinya yang
unik, meliputi: luas permukaan serta volume porinya yang besar, kemampuan
untuk menyerap berbagai zat seperti air, oli, dan bahan radioaktif. Pada umumnya
silika bisa bersifat hidrofobik ataupun hidrofilik sesuai dengan struktur dan

morfologinya (Retnosari, 2013).

Silika presipitasi ini sendiri memiliki sifat fisika dan sifat kimia seperti di bawah

ini:

-Sifat fisika:

Bentuk : Powder
Warna : Putih

Solubility in water ~ : 0,012 g/100ml

Kandungan silika :299 %

Density : 2,634 glcm®
Surface area : 5-100 m%/g
Spesific gravity 2

-Sifat Kimia

Silika presipitasi memiliki dua gugus fungsi yang berbeda pada permukaanya,
yaitu gugus silanol (Si-OH) dan gugus siloksan (Si-O-Si). Kedua gugus fungsi ini
mempengaruhi properti pada permukaan sekaligus aplikasi dari silika presipitasi
itu sendiri. Suatu permukaan dengan 5-6 gugus silanol per nm?, menghasilkan
silika presipitasi yang hidrofilik. Sedangkan gugus siloksan bersifat inert secara
kimiawi dan kereaktifannya menghasilkan silika presipitasi dengan permukaan
yang beragam. Sehingga reaksinya dengan organosilanes atau silikon

membuatnya bersifat hidrofobik. Kandungan—kandungan dalam silika presipitasi
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dapat dianalisa denganberbagai metode. Kandungan silika dapat diketahui secara
gravimetri menggunakan hydrofluoric acid, analisa zat pengotor berupa logam
dapat dilakukan dengan AAS, sedangkan kandungan sulfat dapat diperoleh

dengan titrasi potensiometri (Retnosari, 2013).

4. Nanosilika

Nanopartikel silika merupakan silika yang dibuat dalam skala nano (10°° m) yang
saat ini penggunaannya pada bidang industri semakin meningkat. Kondisi ukuran
partikel bahan baku yang diperkecil membuat produk memiliki sifat berbeda yang
dapat meningkatkan kualitas. Pemanfaatan silika yang paling banyak digunakan
dan komersial adalah sebagai bahan utama industri gelas dan kaca serta sebagai
bahan baku pembuatan sel surya. Silika digunakan sebagai filler dalam
pembuatan produk karet ban kendaraan untuk meningkatkan kinerja pada kondisi
basah, menambah keawetan ban, dan mengurangi dampak gesekan antara jalan

dengan permukaan ban (Siswanto dkk, 2012).

Nanopartikel silika memiliki kestabilan yang baik, inert secara kimia, bersifat
biokompatibel yang mampu bekerja selaras dengan sistem kerja tubuh, dan
membentuk sperik tunggal (Fernandez, 2012). Nanopartikel silika telah terbukti
penting dalam beberapa aplikasi bioteknologi dan biomedis seperti biosensor,
pembawa obat, pelindung sel, agen pembeda pada Magnetic Resonance Imaging
(MRI), ultrasound, dan alat terapi pada sistem pelepasan obat atau enzim

(Rahman dan Padavettan, 2012).
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Sintesis nanosilika dapat dilakukan dengan 2 metode pendekatan utama, yaitu:
top-down dan bottom-up. Top-down ditandai dengan mengurangi dimensi dari
ukuran aslinya dengan memanfaatkan teknik reduksi (pendekatan fisik). Bottom-
up atau pendekatan kimia melibatkan rute umum yang digunakan untuk
memproduksi nanopartikel silika dari skala atom atau molekul. Beberapa metode
yang banyak digunakan untuk mensintesis nanopartikel silika diantaranya sol-gel,
mikroemulsi terbalik, dan sintesis api. Sol-gel secara luas digunakan untuk
memproduksi silika murni karena kemampuannya untuk mengontrol ukuran
partikel, distribusi ukuran, dan morfologi melalui pemantauan sistematis

parameter reaksi (Rahman dan Padavettan, 2012).

C. Diphenylamine

Diphenylamine merupakan senyawa organik yang mempunyai rumus molekul
(CsHs)2NH. Senyawa ini termasuk dalam derivat anilin, terdiri dari sebuah amina
yang terikat dengan 2 buah gugus phenyl. Senyawa ini berupa padatan tak
berwarna, larut dengan baik dalam pelarut-pelarut organik, dan kurang larut dalam
air (hidrofobik) (Drzyzga, 2013). Struktur diphenylamine dapat terlihat pada

Gambar 1.

ZT

Gambar 1. Struktur diphenylamine



Diphenylamine memiliki sifat-sifat fisika kimia, seperti di bawah ini :

-Rumus molekul
-Massa molekul
-Penampilan
-Bau

-Massa jenis
-Titik didih
-Titik leleh

-Kelarutan

: C1oH1aIN

: 169.23 g/mol

: Padatan, tak berwarna, kristal coklat
: Harum, seperti bunga

11,2 glem®

: 302°C (565,6 F; 577 K)

1 53°C (129,4 F; 328 K)

- Air (0,039 mg/ml) (25°C)

Asetonitril (860 mg/ml) (25°C)
Metanol (474 mg/ml) (25°C)
Oktanol (230 mg/ml) (25°C)

Heksana (57mg/ml) (25°C)
(Schetter, 1993)

D. PAH (Polisiklik Aromatik Hidrokarbon)

1. Pengertian PAH

PAH merupakan golongan polutan organik yang terdiri dari 2 atau lebih cincin
aromatik. Banyak dari jenis PAH bersifat sangat toksik, mempunyai sifat

karsinogenesis, tetratogenesis, dan mutagenesis. PAH bersumber dari
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pembakaran tak sempurna atau dekomposisi termal dari bahan bakar fosil, seperti

minyak, batu bara, kayu, senyawa polimer organik, jerami, dan zat-zat lain yang

mengandung hidrokarbon. PAH terdapat dalam atmosfer, permukaan air,

sedimen, dan materi-materi partikulat (Wu dan Shao, 2017).
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Contoh senyawa PAH diantaranya adalah phenanthrene, fluoroanthene, dan
benz[a]anthracene yang masing-masing memiliki tiga sampai empat cincin
aromatik (benzene), kecuali pada fluoroanthene yang juga berikatan dengan
siklopentana. PAH merupakan senyawa kimia karsinogenik yang terbentuk oleh
pembakaran bahan organik yang tidak sempurna pada proses antropogenik seperti
pembakaran fosil dan proses alami seperti kebakaran hutan (Itoh dkk, 2008).

Contoh-contoh dari senyawa PAH seperti terlihat pada Gambar 2.
b) I I I
d)

Gambar 2. Struktur senyawa PAH a). Naphthalane b). Anthracene
c¢). Phenanthrene, dan d). Pyrene

a)
C)

PAH adalah senyawa organik yang tersebar luas di alam, bentuknya terdiri dari
beberapa rantai siklik aromatik dan bersifat hidrofobik. Senyawa PAH
mengandung dua atau lebih cincin benzena, berasal dari pirolisis, pembakaran
yang tidak sempurna (pembakaran hutan, buangan motor, gunung api), material

yang mengandung karbon dan hidrogen, seperti batu bara, minyak, kayu, dan

produk bahan bakar minyak (Dat dan Chang, 2017).
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2. Karakteristik PAH

PAH dikelompokkan menjadi dua, yaitu PAH dengan bobot molekul rendah yang
berupa senyawa dengan cincin aromatik 3 dan bobot molekul tinggi yang berupa
senyawa dengan cincin aromatik >3. PAH dengan bobot molekul rendah lebih
mudah didegradasi secara biologis dibandingkan dengan bobot molekul tinggi.
Selain itu PAH dengan bobot molekul rendah bersifat lebih mudah larut dan
mudah menguap, dibandingkan dengan bobot molekul tinggi yang bersifat
hidrofobik dan memiliki daya larut rendah.

Jenis PAH yang biasa terdapat di perairan adalah naphthalene, anthracene,
benzoanthracene, dan benzopyrene. PAH cenderung berasosiasi (berikatan)
dengan bahan organik dan anorganik tersuspensi sehingga banyak terdapat pada

sedimen dasar (Effendi, 2003).

3. Sumber pencemaran PAH

Pada dasarnya sumber pencemaran PAH dapat dibagi menjadi 2 kategori, yaitu:

-Sumber tetap, misalnya industri, pembangkit listrik dan panas, insinerasi,
pembakaran terbuka, pembakaran untuk pemanasan di rumah-rumah, dan lain-
lain.

- Sumber bergerak, misalnya kendaraan bermotor, transportasi pengangkutan
minyak mentah, dan lain-lain.
Sumber pencemaran di setiap negara berbeda, misalnya di Belanda diketahui
40% pencemaran PAH berasal dari industri kayu terimpregnasi, 10% dari sektor

domestik, dan sisanya berasal dari sumber-sumber lain. Sumber pencemaran
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PAH di perairan adalah tumpahan minyak mentah atau produk kapal minyak
dari kapal tanker, pengeboran minyak, atau area penyimpanan minyak, air larian,
air hujan yang menyerap PAH dari udara dan mengekstrak PAH dari tanah,
penyimpanan batubara, dan buangan limbah industri. Selain itu, pelapis pipa
jaringan distribusi air minum yang terbuat dari materal berbasir tar dan batubara
dapat terkikis dan larut dalam air, yang selanjutnya akan terminum oleh

konsumen (Barlianti, 2009).

4. Jenis-jenis PAH

Kelompok senyawa PAH memiliki struktur kimia yang terdiri dari 2 atau lebih
cincin aromatik dengan berbagai konfigurasi. PAH ditemukan sebagai senyawa
aromatik polisiklis teralkilasi atau produk metabolitnya di lingkungan. PAH
dapat terbentuk melalui dekomposisi termal senyawa organik yang mengandung
karbon dan hidrogen. Mekanisme pembentukan ini terdiri dari pirolisa atau
pembakaran yang tidak lengkap dan karbonisasasi. Setelah terbentuk, PAH dapat
mengalami reaksi pirolitik lanjut untuk membentuk senyawa PAH yang lebih
besar melalui kondensasi antar molekul dan siklisasi. Senyawa-senyawa PAH
bersifat hidrofobik, yaitu tidak larut dalam air atau kelarutannya dalam air sangat
rendah. Jenis PAH yang berada di suatu lingkungan berasal dari bahan bakar
minyak yang digunakan oleh mesin sebagai alat transportasi. Beberapa senyawa

PAH diantaranya terdapat pada Tabel 2.
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Tabel 2. Beberapa senyawa PAH dan strukturnya

No Senyawa PAH Struktur
1 Fenantrena §__10
9
OO
B 5 4 3
2 Antrasena
3 Fluorantena
4 Pyrena
5 Metil Fenantrena
6 Benz(a)antrasena 1
7 Metil Pyrena CHa
8 Crysena ‘O
9 Metil Crysena
CH,
10 Benzo(b)fluorantena
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12

13

14

15

16

Benzo(e)pyrena

Benzo(a)pyrena

Perylena

Indeno(1,2,3-cd)
pyrena

Benzo(ghi)perylena

Coronen
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(Zakaria dan Mabhat, 2006).

5. Phenanthrene

Phenanthrene merupakan salah satu jenis PAH yang terdiri dari 3 cincin aromatik.

Senyawa ini memiliki rumus molekul C14H;0 dengan massa molar 178,2 g mol™.

Phenanthrene merupakan padatan tidak berwarna dengan titik lebur 100°C dan

titik didih 340°C. Seperti PAH yang lain, phenanthrene memiliki sifat hidrofobik,

dengan kelarutan dalam air sebesar 1,2 mg L™. Struktur dari phenanthrene seperti

terlihat pada Gambar 3.
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Gambar 3. Struktur phenanthrene (Wahyuningsih, 2013).

Phenanthrene biasanya digunakan untuk membuat plastik, pestisida, bahan
peledak, dan obat-obatan. Ketika PAH seperti phenanthrene terlepas di
lingkungan, tidak selalu terjadi pemaparan ke manusia. Seseorang dapat terpapar
PAH dengan bernafas, makan, atau minum bahan yang mengandung PAH.
Banyak faktor yang mempengaruhi efek bahaya yang timbul akibat terpapar PAH,
diantaranya adalah dosis, waktu, jalur masuk PAH (pernafasan, pencernaan,atau
kontak langsung dengan kulit), paparan bahan kimia lainnya, dan beberapa sifat
individu seperti umur, jenis kelamin, dan keturunan (Janbandhu, 2011).

Efek terhadap organisme selalu menjadi bahan pertimbangan sebagai indikator
peringatan dini dari dampak yang potensi terhadap kesehatan manusia. Di
Indonesia sampat saat ini belum ada standar lingkungan untuk PAH (Edward,
2015). Oleh karena itu, efek toksikologi dari senyawa PAH ini secara kasar
dievaluasi dengan menggunakan petunjuk yang dibuat oleh Environment Canada
and Ministere du Development durable, del’Environment et des Parcs de Quebec
(2007), kadar ambang batas dari phenanthrene pada perairan air tawar dan

perairan air laut adalah sebesar 0,042 ppm dan 0,087 ppm. Sedangkan, kadar
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ambang batas dari phenanthrene yang masih diwajarkan pada perairan air tawar

dan perairan air laut adalah maksimum sebesar 0,520 ppm dan 0,540 ppm.

E. Adsorpsi

1. Pengertian adsorpsi

Adsorpsi secara umum didefinisikan sebagai akumulasi sejumlah molekul, ion
atau atom yang terjadi pada batas antara dua fasa (Alberty dan Daniel, 1987).
Fenomena permukaan ini terjadi karena gaya-gaya yang tidak seimbang pada
batas antara dua fasa yang menyebabkan perubahan konsentrasi molekul, ion atau
atom pada antar fasa tersebut. Proses ini dapat terjadi sebagai proses fisika yang
melibatkan gaya Van der Waals dan ikatan hidrogen yang selanjutnya dikenal
sebagai adsorpsi fisik (fisisorpsi), maupun proses yang melibatkan pembentukan

senyawa kimia yang dikenal dengan adsorpsi kimia (kimisorpsi) (Oscik, 1982).

Adsorpsi adalah penyerapan suatu zat pada permukaan zat lain. Fenomena ini
melibatkan interaksi fisik, kimia, dan gaya elektrostatik antara adsorbat dengan
adsorben pada permukaan adsorben. Ada dua macam adsorpsi, yaitu adsorpsi
fisika dan adsorpsi kimia. Dalam adsorpsi fisika, molekul-molekul teradsorpsi
pada permukaan dengan ikatan yang lemah (bersifat reversible, dengan cara
menurunkan tekanan gas atau konsentrasi zat terlarut). Sedangkan adsorpsi kimia
melibatkan ikatan koordinasi sebagai hasil penggunaan elektron bersama-sama
adsorben dan adsorbat (Sukardjo,1990). Adsorben adalah zat yang mengadsorpsi

zat lain yang memiliki ukuran partikel seragam, kepolarannya sama dengan zat
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yang akan diserap dan mempunyai berat molekul besar. Adsorbat adalah zat yang
teradsorpsi zat lain. Faktor-faktor yang mempengaruhi kapasitas adsorpsi antara
lain, luas permukaan adsorben, ukuran pori adsorben, kelarutan zat terlarut, pH,

dan temperatur (Castellan,1982).

Bila gas atau uap bersentuhan dengan permukaan padatan yang bersih, maka gas
atau uap tadi akan teradsorpsi pada permukaan padatan tersebut. Permukaan
padatan disebut sebagai adsorben, sedangkan gas atau uap disebut sebagai
adsorbat. Semua padatan dapat menyerap gas atau uap pada permukaan. Banyak
gas yang teradsorpsi yang bergantung pada suhu dan tekanan gas serta luas
permukaan padatan. Padatan yang paling efisien adalah padatan yang sangat

porous seperti arang dan butiran padatan yang sangat halus (Bird, 1993).

Proses adsorpsi dapat terjadi karena adanya gaya tarik atom atau molekul pada
permukaan padatan yang tidak seimbang. Adanya gaya ini, padatan cenderung
menarik molekul-molekul lain yang bersentuhan dengan permukaan padatan, baik
fasa gas atau fasa larutan kedalam permukaannya. Akibatnya konsentrasi molekul
pada permukaan menjadi lebih besar daripada fasa gas zat terlarut dalam larutan.
Pada adsorpsi interaksi antara adsorben dengan adsorbat hanya terjadi pada

permukaan adsorben (Tandy dkk, 2012).
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2. Mekanisme adsorpsi

Proses adsorpsi dapat digambarkan sebagai proses dimana molekul meninggalkan
larutan dan menempel pada permukaan zat adsorben akibat kimia dan fisika

(Reynolds,1982).

Mekanisme pada proses adsorpsi terbagi menjadi 4 tahap yaitu :

1. Transfer molekul-molekul zat terlarut yang teradsorpsi menuju lapisan film

yang mengelilingi adsorben.

2. Difusi zat terlarut yang teradsorpsi melalui lapisan film (film diffusion

process).

3. Difusi zat terlarut yang teradsopsi melalui kapiler/pori dalam adsorben (pore

diffusion process).

4. Adsorpsi zat terlarut yang teradsorpsi pada dinding pori atau permukaan

adsorben (proses adsorpsi sebenarnya) (Reynolds, 1982).

Operasi dari proses adsorpsi dapat dilakukan dengan 2 cara yaitu:

1. Proses adsorpsi dilakukan dalam suatu bak dengan sistem pengadukan, dimana
penyerap yang biasanya berbentuk serbuk dibubuhkan, dicampur, dan diaduk
dengan air dalam suatu bangunan sehingga terjadi penolakan antara partikel

penyerap dengan fluida.

2. Proses adsorpsi yang dijalankan dalam suatu bejana dengan sistem filtrasi,
dimana bejana yang berisi media penyerap dialirkan air dengan model

pengaliran gravitasi. Jenis media penyerap sering digunakan dalam bentuk
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bongkahan atau butiran/granular dan proses adsorpsi biasanya terjadi selama

air berada di dalam media penyerap (Reynolds, 1982).

3. Jenis-jenis adsorpsi

Berdasarkan interaksi molekular antara permukaan adsorben dengan adsorbat,

adsorpsi dibagi menjadi 2 jenis, yaitu:

a. Adsorpsi fisika

Adsorpsi Fisika terjadi karena adanya gaya Van der Waals. Pada adsorpsi fisika,
gaya tarik menarik antara molekul fluida dengan molekul pada permukaan
padatan (intermolekuler) lebih kecil dari pada gaya tarik menarik antar molekul
fluida tersebut sehingga gaya tarik menarik antara adsorbat dengan permukaan
adsorben relatif lemah pada adsorpsi fisika, adsorbat tidak terikat kuat dengan
permukaan adsorben sehingga adsorbat dapat bergerak dari suatu bagian
permukaan ke permukaan lainnya dan pada permukaan yang ditinggalkan oleh
adsorbat tersebut dapat digantikan oleh adsorbat lainnya. Keseimbangan antara
permukaan padatan dengan molekul fluida biasanya cepat tercapai dan bersifat
reversibel. Adsorpsi fisika memiliki kegunaan dalam hal penentuan luas

permukaan dan ukuran pori.

b. Adsorpsi kimia

Adsorpsi kimia terjadi karena adanya ikatan kimia yang terbentuk antara molekul
adsorbat dengan permukaan adsorben. lIkatan kimia dapat berupa ikatan

kovalen/ion. Ikatan yang terbentuk kuat sehingga spesi aslinya tidak dapat
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ditentukan. Karena kuatnya ikatan kimia yang terbentuk maka adsorbat tidak
mudah terdesorpsi. Adsorpsi kimia diawali dengan adsorpsi fisik dimana adsorbat
mendekat ke permukaan adsorben melalui gaya VVan der Waals/ikatan Hidrogen
kemudian melekat pada permukaan dengan membentuk ikatan kimia yang biasa

disebut ikatan kovalen (Shofa, 2012).

4. Faktor-faktor yang mempengaruhi daya adsorpsi

Adapun faktor- faktor yang mempengaruhi daya adsorpsi yaitu:
a. Jenis adsorbat

-Ukuran molekul adsorbat

Ukuran molekul adsorbat yang sesuai merupakan hal yang penting agar proses
adsorpsi dapat terjadi, karena molekul-molekul yang dapat diadsorpsi adalah
molekul-molekul yang diameternya lebih kecil atau sama dengan diameter pori

adsorben.

-Kepolaran zat

Adsorpsi lebih kuat terjadi pada molekul yang lebih polar dibandingkan dengan
molekul yang kurang polar pada kondisi diameter yang sama. Molekul-molekul
yang lebih polar dapat menggantikan molekul-molekul yang kurang polar yang
telah lebih dahulu teradsorpsi. Pada kondisi dengan diameter yang sama, maka

molekul polar lebih dahulu diadsorpsi.
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b. Suhu

Pada saat molekul-molekul adsorbat menempel pada permukaan adsorben terjadi
pembebasan sejumlah energi sehingga adsorpsi digolongkan bersifat eksoterm.
Bila suhu rendah, maka kemampuan adsorpsi meningkat sehingga adsorbat

bertambah.

c. Tekanan adsorbat

Pada adsorpsi fisika bila tekanan adsorbat meningkat jumlah molekul adsorbat
akan bertambah. Namun, pada adsorpsi kimia jumlah molekul adsorbat akan

berkurang bila tekanan adsorbat meningkat.

d. Karakteristik adsorben

Ukuran pori dan luas permukaan adsorben merupakan karakteristik penting
adsorben. Ukuran pori berhubungan dengan luas permukaan. Semakin kecil
ukuran pori adsorben maka luas permukaan semakin tinggi. Sehingga jumlah
molekul yang teradsorpsi akan bertambah. Selain itu, kemurnian adsorben juga
merupakan karakterisasi yang utama dimana pada fungsinya adsorben yang lebih
murni yang lebih diinginkan karena kemampuan adsorpsi yang baik (Lestari,

2009).

5. Adsorben dan kriteria adsorben yang baik

Adsorben merupakan zat padat yang dapat menyerap komponen tertentu pada
suatu fase fluida. Kebanyakan adsorben adalah bahan-bahan yang sangat berpori

dan adsorpsi berlangsung terutama pada dinding pori-pori atau pada letak-letak
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tertentu di dalam partikel itu. Oleh karena pori-pori biasanya sangat kecil maka
luas permukaan dibagi menjadi beberapa orde besaran yang lebih besar daripada
permukaan luar dan bisa mencapai 2000 m/g. Pemisahan terjadi karena
perbedaan bobot molekul atau karena perbedaan polaritas yang menyebabkan
sebagian molekul melekat pada permukaan tersebut lebih erat daripada molekul
lainnya. Adsorben yang digunakan secara komersial dapat dikelompokkan

menjadi dua yaitu kelompok polar dan non polar, berikut adalah definisinya :

-Adsorben polar disebut juga hydrophilic. Jenis adsorben yang termasuk ke

dalam kelompok ini adalah silika gel, alumina aktif, dan zeolit.

-Adsorben non polar disebut juga hydrophobic. Jenis adsorben yang termasuk ke

dalam kelompok ini adalah polimer adsorben dan karbon aktif.

Adsorben yang baik memiliki beragam persyaratan seperti :

-Memiliki daya melarutkan bahan yang besar
-Selektif

-Memiliki tekanan uap yang rendah

-Sedapat mungkin tidak korosif

-Mempunyai viskositas yang relatif rendah
-Stabil secara termis

-Harga terjangkau

(Sismibeltris, 2013).
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6. Kinetika adsorpsi

Kinetika adsorpsi menyatakan adanya proses penyerapan suatu zat oleh adsorben
dalam fungsi waktu. Adsorpsi terjadi pada permukaan zat padat karena adanya
gaya tarik atom atau molekul pada permukaan zat padat. Molekul-molekul pada
permukaan zat padat atau zat cair, mempunyai gaya tarik ke arah dalam, karena
tidak ada gaya-gaya lain yang mengimbangi. Adanya gaya-gaya ini menyebabkan
zat padat dan zat cair, mempunyai gaya adsorpsi. Adsorpsi berbeda dengan
absorpsi. Pada absorpsi zat yang diserap masuk ke dalam absorben sedangkan
pada adsorpsi zat yang diserap hanya terdapat pada permukaannya (Sukardjo,

1990).

Model kinetika adsorpsi terdiri dari 3 jenis,yaitu:

a. Isoterm adsorpsi Langmuir

Model kinetika adsorpsi Langmuir ini berdasarkan pada asumsi sebagai berikut :
laju adsorpsi akan bergantung pada faktor ukuran dan struktur molekul adsorbat,
sifat pelarut dan porositas adsorben, situs pada permukaan yang homogen, dan
adsorpsi terjadi secara monolayer (Liang dkk, 2017). Proses adsorpsi homogen
memiliki dua tahap, yaitu: (a) perpindahan adsorbat dari fasa larutan ke
permukaan adsorben dan (b) adsorpsi pada permukaan adsorben. Tahap pertama

akan bergantung pada sifat pelarut dan adsorbat yang terkontrol.

Persamaan isoterm adsorpsi Langmuir tersebut dapat ditulis dalam bentuk

persamaan linier:
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Dimana C adalah konsentrasi kesetimbangan, m adalah jumlah zat yang
teradsorpsi per gram adsorben, b adalah kapasitas adsorpsi, dan K adalah tetapan
kesetimbangan adsorpsi. Dari kurva linier hubungan antara C/m versus C maka
dapat ditentukan nilai b dari kemiringan (slop), dan K dari intersep kurva. Energi
adsorpsi (E ads) yang didefinisikan sebagai energi yang dihasilkan apabila satu
mol ion logam teradsorpsi dalam adsorben dan nilainya ekuivalen dengan nilai
negatif dari perubahan energi Gibbs standar, AG® dapat dihitung menggunakan

persamaan:

E=-AGYads = RTINK....ooovveeiiiieeiei, (2)
Dengan R adalah tetapan gas umum (8,314 J/mol K), T adalah temperatur (K),
dan K adalah konstanta kesetimbangan yang diperoleh dari persamaan Langmuir,
sehingga energi total adsorpsi E harganya sama dengan negatif energi bebas Gibbs

(Oscik, 1982).
b. Isoterm 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
tersebut berkaitan dengan ciri-ciri dari adsorpsi secara fisika dimana adsorpsi
dapat terjadi pada banyak lapisan (multilayer) (Husin dan Rosnelly, 2005).
Menurut (Buhani dan Suharso, 2016), bentuk persamaan Freundlich adalah

sebagai berikut:

log ge =log K; + %log G (3)
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Dimana ge adalah jumlah adsorbat yang terserap tiap satuan berat adsorben
(mg/g), Ce adalah konsentrasi setimbang adsorbat dalam fase larutan (mg/L), Kf,
dan n adalah konstanta empiris yang tergantung pada sifat padatan, adsorben, dan
suhu (Soeprijanto dkk, 2005). Penentuan konstanta Kf dapat dilakukan dengan

linierisasi persamaan :

log(qe) = log(K¢) +Inlog (Ce)..vvvvvvnvennnnnn. 4)

Kf dan n dapat dicari dengan membuat kurva In (ge) berbanding In (Ce). Kf
diperoleh dari titik potong dengan sumbu tegak dan n dari tangen arah garis lurus
yang terbentuk. Koefisien Kf sering dikaitkan dengan kapasitas adsorpsi adsorben
sehingga mencerminkan jumlah rongga dalam adsorben tersebut (Singh dan

Alloway, 2006).

c. Kinetika pseudo orde 1 dan orde 2

Analisa 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 orde pertama oleh Lagergren dan mekanisme pseudo

orde kedua (Buhani dkk, 2010).

Persamaan liniernya seperti terlihat di bawabh ini :

qt=qe (T —eXt 0 5)
k1
log(qe — qt) = logqe ~ 7303 B (6)
2
qt = qe?k2t 2 (7)
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1 t
_
qe?k2t qe

tqt =
Dengan ge adalah jumlah ion logam divalen yang teradsorpsi (mg/g) pada waktu
keseimbangan, gt adalah jumlah ion logam divalen yang teradsorpsi pada waktu t

(menit), k1 dan k2 adalah konstanta kecepatan adsorpsi orde 1, dan orde 2 (menit’

b,

F. Karakterisasi
1. Spektroskopi inframerah transformasi fourier (FTIR)

Spektroskopi inframerah transformasi fourier merupakan metode yang digunakan
untuk mengamati interaksi-interaksi molekul dengan radiasi elektromagnetik.
Prinsip dasar spektroskopi inframerah yaitu interaksi antara vibrasi atom-atom
yang berikatan/gugus fungsi dalam molekul dengan mengabsorpsi radiasi
gelombang elektromagnetik inframerah. Absorpsi terhadap radiasi inframerah
dapat menyebabkan eksitasi energi vibrasi molekul ketingkat energi vibrasi yang
lebih tinggi. Untuk dapat mengabsorpsi, molekul harus mempunyai perubahan
momen dipol sebagai akibat dari vibrasi. Daerah radiasi spektroskopi inframerah
berkisar pada bilangan gelombang 12800-10 cm™. Umumnya daerah radiasi
inframerah terbagi dalam daerah inframerah dekat (12800-4000 cm™), daerah
inframerah tengah (4000-200 cm™), dan daerah inframerah jauh (200-10 cm™).
Daerah yang paling banyak digunakan untuk berbagai keperluan adalah 4000-
6900 cm™, daerah ini biasa disebut sebagai daerah inframerah tengah (Khopkar,

2008).
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-Cara kerja spektroskopi Inframerah Transformasi Fourier (FTIR)

1. The source: energi Infra Red yang dipancarkan dari sebuah benda hitam
menyala. Balok ini melewati melalui logam yang mengontrol jumlah energi

yang diberikan kepada sampel.

2. Interoferometer: sinar memasuki interferometer “spectra encoding® mengambil

tempat, kemudian sinyal yang dihasilkan keluar dari interferogram.

3. Sampel: sinar memasuki kompartemen sampel dimana diteruskan melalui

cermin dari permukaan sampel yang tergantung pada jenis analisis.

4. Detektor: sinar akhirnya lolos ke detektor untuk pengukuran akhir. Detektor
ini digunakan khusus dirancang untuk mengukur sinar interfrogram khusus.
Detektor yang digunakan dalam spektrofotometer Fourier Transform Infra Red
adalah Tetra Glycerine Sulphate (TGS) atau Mercury Cadmium Telluride
(MCT). Detektor MCT lebih banyak digunakan karena memiliki beberapa
kelebihan dibandingkan detektor TGS, yaitu memberikan respon yang lebih
baik pada frekuensi modulasi tinggi, lebih sensitif, lebih cepat, tidak
dipengaruhi oleh temperatur, dan sangat selektif terhadap energi vibrasi yang

diterima dari radiasi inframerah.

5. Computer: sinyal diukur secara digital dan dikirim ke komputer untuk diolah
oleh Fourier Transformation berada. Spektrum disajikan untuk interpretasi
lebih lanjut (Giwangkara, 2006). Skema alat spektroskopi FTIR dan

instrument spektroskopi FTIR dapat dilihat pada Gambar 4.
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Gambar 4. Skema alat FTIR (Abdillah, 2012).
2. Spektroskopi UV-VIS

Spektrofotometri UV-Vis adalah pengukuran panjang gelombang, intensitas sinar
ultraviolet, dan cahaya tampak yang diabsorbsi oleh sampel. Sinar ultraviolet dan
cahaya tampak memiliki energi yang cukup untuk mempromosikan elektron pada
kulit terluar ke tingkat energi yang lebih tinggi. Spektroskopi UV-Vis biasanya
digunakan untuk molekul dan ion anorganik atau kompleks di dalam larutan.
Spektrum UV-Vis mempunyai bentuk yang lebar dan hanya sedikit informasi
tentang struktur yang bisa didapatkan dari spektrum ini sangat berguna untuk
pengukuran secara kuantitatif. Sinar ultraviolet berada pada panjang gelombang
200-400 nm, sedangkan sinar tampak berada pada panjang gelombang 400-800
nm. Kebanyakan penerapan spektrofotometri UV-Vis pada senyawa organik
didasarkan n-n* ataupun n-n* karena spektrofotometri UV-Vis memerlukan

hadirnya gugus kromofor dalam molekul itu. Transisi ini terjadi dalam daerah
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spektrum (200-700 nm) yang nyaman untuk digunakan dalam eksperimen.
Spektrofotometer UV-Vis yang komersial biasanya beroperasi dari sekitar 175 nm
atau 200-1000 nm. Identifikasi kualitatif senyawa organik dalam daerah ini jauh
lebih terbatas daripada dalam daerah inframerah. Ini karena pita serapan terlalu
lebar dan kurang terinci. Tetapi, gugus-gugus fungsional tertentu seperti karbonil,
nitro, sistem tergabung, benar-benar menunjukkan puncak yang karakteristik, dan
sering dapat diperoleh informasi yang berguna mengenai ada tidaknya gugus

semacam itu dalam molekul tersebut (Day dan Underwood, 1986).

Prinsip kerja spektrofotometer berdasarkan hukum Lambert Beer, yaitu bila
cahaya monokromatik (o) melalui suatu media (larutan), maka sebagian cahaya
tersebut diserap (la), sebagian dipantulkan (Ir), dan sebagian lagi dipancarkan (It)

(Seran, 2012).

-Bagian-bagian dan cara kerja spektroskopi UV-VIS

Fungsi masing-masing bagian:

1. Sumber sinar polikromatis berfungsi sebagai sumber sinar polikromatis dengan
berbagai macam rentang panjang gelombang. Untuk spektrofotometer UV
menggunakan lampu deuterium atau disebut juga heavy hidrogen,
spektrofotometer VIS menggunakan lampu tungsten yang sering disebut lampu
wolfram, spektrofotometer UV-VIS menggunakan photodiode yang telah

dilengkapi monokromator.

2. Monokromator berfungsi sebagai penyeleksi panjang gelombang yaitu

mengubah cahaya yang berasal dari sumber sinar polikromatis menjadi cahaya
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monokromatis. Jenis monokromator yang saat ini banyak digunakan adalah
gratting atau lensa prisma dan filter optik.

3. Sel sampel berfungsi sebagai tempat meletakan sampel UV, VIS, dan UV-VIS
menggunakan kuvet sebagai tempat sampel. Kuvet biasanya terbuat dari
kuarsa atau gelas, kuvet biasanya berbentuk persegi panjang dengan lebar 1
cm.

4. Detektor berfungsi menangkap cahaya yang diteruskan dari sampel, dan
mengubahnya menjadi arus listrik.

5. Read out merupakan suatu sistem baca yang menangkap besarnya isyarat

listrik yang berasal dari detektor

Cara kerja alat spektrofotometer UV-Vis yaitu sinar dari sumber radiasi
diteruskan menuju monokromator. Cahaya dari monokromator diarahkan terpisah
melalui sampel dengan sebuah cermin berotasi. Detektor menerima cahaya dari
sampel secara bergantian secara berulang-ulang. Sinyal listrik dari detektor
diproses, diubah ke digital dan dilihat hasilnya, selanjutnya perhitungan dilakukan

dengan komputer yang sudah terprogram (Harjadi, 1993).

Skema alat spektroskopi UV-VIS dapat dilihat pada Gambar 5.

f\
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Gambar 5. Skema alat spektroskopi UV-VIS (Seran, 2012).
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3 SEM-EDX (Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-Ray)

Scanning Electron Microscope (SEM) adalah sebuah mikroskop elektron yang
didesain untuk mengamati permukaan objek solid secara langsung. SEM
memiliki perbesaran 10-3.000.000 kali, kedalaman medan (depth of field) 4-0.4
mm, dan resolusi sebesar 1-10 nm. SEM memiliki prinsip memfokuskan sinar
elektron (electron beam) di permukaan obyek dan mengambil gambarnya dengan
cara mendeteksi elektron yang muncul dari permukaan obyek (Oktavia, 2011).
Energi-dispersif spektroskopi sinar-X (EDS atau EDX) adalah sebuah teknik
analisis yang digunakan untuk elemen analisis atau karakterisasi kimia sampel.
Ini adalah salah satu varian dari fluoresensi sinar-X spektroskopi yang bergantung
pada penyelidikan sampel melalui interaksi antara radiasi elektromagnetik dan
materi, menganalisis sinar-X yang dipancarkan oleh materi dalam menanggapi
pukulan dengan partikel bermuatan (Oktaviana, 2009). Diagram kerja SEM dan

instrumen SEM-EDX dapat dilihat pada Gambar 6.
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Gambar 6. Diagram kerja SEM (National Programme On Technology Enhanced
Learning, 2017).



I1l. METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan selama empat bulan (Mei-Agustus 2017) di Unit
Pelayanan Teknis Laboratorium Terpadu dan Sentra Inovasi Teknologi (UPT-
LTSIT) Universitas Lampung. Karakterisasi adsorben menggunakan SEM-EDX
(Scanning Electron Microscope Energy Dispersive X-Ray) dan FTIR (Fourier
Transform Infra Red), serta analisis adsorpsi menggunakan spektrofotometer UV-
VIS (Ultra Violet-Visible) yang dilakukan di Unit Pelayanan Teknis Laboratorium

Terpadu dan Sentra Inovasi Teknologi (UPT-LTSIT) Universitas Lampung.

B. Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain adalah peralatan gelas,
neraca analitik, oven, heating mantle, tabung eppendorf 50 ml, centrifuge,
pengayak, cawan porselen, tungku pemanas (furnace), hot plate magnetic stirrer,
kertas saring biasa, SEM-EDX (Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive
X-Ray), dan FTIR (Fourier Transform Infra Red). Sedangkan bahan-bahan yang

digunakan dalam penelitian ini antara lain adalah sekam padi, NaOH, DPA
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(Diphenylamine), etanol 96%, larutan standar phenanthrene, HNO3; 69%, HCI 1N

(37%,analysis grade), metanol pro analisis (p.a), dan akuades.

C. Prosedur Penelitian

1. Ekstraksi silika

1 ember sekam padi dicuci dengan air panas hingga kotorannya hilang, kemudian
direndam dalam air suling selama semalam dan dicuci dengan menggunakan air
panas lagi keesokan paginya, untuk menghilangkan tanah dan kotoran. Sekam
padi yang sudah bersih dikeringkan dalam oven selama semalam pada suhu 90°C.
Sekam padi yang sudah dikeringkan kemudian dimasukkan ke dalam gelas kimia
1000 ml serta ditambah dengan larutan HCI 1N selama 1 jam, dipanaskan pada
heating mantle dengan suhu 75°C, untuk menghilangkan kotoran. Suspensinya
lalu disaring dan residu padatannya dicuci beberapa kali dengan akuades untuk
menghilangkan ion-ion logam sepenuhnya. Sekam padi kemudian dikeringkan
lagi selama semalam pada oven dengan suhu 90°C, diambil sebanyak 40 gram
sekam padi yang sudah dikeringkan dan dilarutkan dalam 600 ml NaOH 25 %
dalam gelas kimia 1000 ml yang kemudian dipanaskan selama 1 jam dalam
magnetic stirrer hot plate pada suhu 90°C untuk mengekstrak silika dari sekam
padi. Hasilnya, diperoleh larutan natrium silikat setelah dilakukan penyaringan

dengan menggunakan kertas saring.
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2. Presipitasi silika

100 ml larutan natrium silikat diambil dari erlenmeyer dan kemudian dimasukkan
ke dalam gelas beaker dan dicampurkan dengan etanol 96% sebanyak 20 ml
dalam magnetic stirrer hot plate. Asam nitrat diteteskan secara perlahan hingga
terbentuk endapan pada larutan natrium silikatnya serta diukur nilai pH nya.
Endapan kemudian disentrifuse selama 5 menit pada kecepatan 4000 rpm. Pellet
yang diperoleh kemudian dicuci dengan air suling dan disentrifuse lagi. Tahap ini
dilakukan secara berulang kali hingga didapatkan pellet berwarna putih-keputihan.
Pelletnya diletakkan pada cawan porselen dan dipanaskan selama 30 menit dalam
furnace pada suhu 600°C, serta dilakukan proses grinding untuk lebih

memperhalus permukaan silika.

3. Karakterisasi silika

Silika yang telah diperoleh kemudian dikarakterisasi dengan menggunakan SEM-
EDX (Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive X-Ray) untuk

mengetahui morfologi dan komposisi penyusun silikanya.

4. Preparasi larutan standar phenanthrene

Pertama, dibuat larutan induk phenanthrene 25 ppm dilakukan dengan cara
melarutkan padatan phenanthrene sebanyak 12,5 mg ke dalam 250 ml methanol
p.a serta ditambahkan 250 ml aquabides (metanol:aquabides = 1:1) sampai tanda

terra dalam labu ukur 500 ml, sambil dikocok hingga homogen. Dilakukan
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pengenceran dari larutan 25 ppm tadi menjadi larutan standar phenanthrene 10

ppm , serta diukur absorbansinya menggunakan spektrofotometer UV-VIS.

5. Penyiapan adsorben

0,08 gram diphenylamine sebagai gugus fungsional untuk silika dilarutkan
dengan 40 ml aseton kemudian ditambahkan dengan 1 gram nanosilika yang
berfungsi sebagai adsorben, yang diperoleh dari perbandingan mol
diphenylamine dan nanosilika (1:34) (Sasithorn dkk, 2010). Campuran kemudian
diagitasi dengan menggunakan stirrer pada kecepatan 250 rpm selama 24 jam.
Setelah diagitasi, dicuci dengan air suling dan kemudian dikeringkan

menggunakan oven pada suhu 60°C selama 24 jam.

6. Karakterisasi adsorben

Nanosilika dan adsorben Si-DPA nya dikarakterisasi menggunakan FTIR
(Fourier Transform Infra Red) untuk mengetahui gugus fungsi apa saja yang
terdapat pada silika serta untuk menguji apakah terdapat diphenylamine (DPA)

pada permukaan adsorben Si-DPA.

7. Pengujian adsorpsi

Adapun uji adsorpsi dilakukan dengan sistem Batch dengan menguji beberapa

parameter sebagai berikut :



44

a. Pengaruh penambahan massa adsorben

Uji adsorpsi menggunakan perbandingan penambahan jumlah adsorben dengan
rentang 1-5 miligram (1, 2, 3, 4, dan 5 mg) pada 20 ml larutan phenanthrene 10
ppm dan dilakukan pengadukan menggunakan shaker dengan kecepatan 150 rpm
selama 60 menit pada suhu kamar. Campuran disentrifugasi dengan kecepatan
2000 rpm selama 10 menit dan filtratnya dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-VIS untuk mengetahui konsentrasi larutan standar

phenantrene sesudah proses adsorpsi.

b. Pengaruh pH

Uji adsorpsi dilakukan pada rentang pH 3-9. Massa adsorben optimum yang
diperoleh dicampurkan pada 20 ml larutan phenanthrene 10 ppm dan dilakukan
pengadukan menggunakan shaker dengan kecepatan 150 rpm selama 60 menit
pada suhu kamar. Variasi pH 3, 4, 5, 6, 8, dan 9 dilakukan dengan cara
menambahkan larutan buffer masing-masing pH ke dalam larutan phenanthrene
hingga diperoleh pH larutan yang diinginkan. Disentrifugasi dengan kecepatan
2000 rpm selama 10 menit dan filtratnya dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-VIS untuk mengetahui konsentrasi larutan standar

phenantrene sesudah proses adsorpsi.

c. Pengaruh waktu kontak (laju adsorpsi)

Uji adsorpsi dilakukan pada rentang waktu pengadukan 30-150 menit. Massa

adsorben optimum yang diperoleh dicampurkan pada 20 ml larutan phenanthrene
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10 ppm pada pH optimum dan dilakukan pengadukan dengan kecepatan 150 rpm
pada variasi waktu 30, 60, 90, 120, dan 150 menit. Disentrifugasi dengan
kecepatan 2000 rpm selama 10 menit dan filtratnya dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-VIS untuk mengetahui konsentrasi larutan standar

phenantrene sesudah proses adsorpsi.

d. Pengaruh konsentrasi larutan standar phenanthrene

Uji adsorpsi dilakukan dengan menambahkan kadar adsorben optimum pada 20
ml larutan standar phenanthrene 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, dan 15 ppm pada pH
optimum dan waktu optimum. Disentrifugasi dengan kecepatan 2000 rpm
selama 10 menit dan filtrat dari masing-masing larutan standar dianalisis
menggunakan spektrofotometer UV-VIS untuk mengetahui konsentrasi larutan

standar phenantrene sesudah proses adsorpsi.



V. KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Berdasarkan hasil yang diperoleh dari penelitian yang telah dilakukan maka

dapat disimpulkan bahwa:

1. Silika yang diekstraksi dari sekam padi belum mencapai ukuran nanosilika

setelah dilakukan karakterisasi menggunakan SEM-EDX.

2. Sintesis adsorben Si-DPA telah berhasil dilakukan, berdasarkan hasil

karakterisasi SEM-EDX dan FTIR.

3. Adsorpsi phenanthrene oleh Si-DPA optimum pada massa adsorben 4 mg, pH

3, waktu kontak 90 menit, dan konsentrasi larutan standar phenanthrene 15,88

ppm.

4. Adsorpsi phenanthrene pada penelitian belum optimal, karena hanya mampu

mencapai 62,01 % pada larutan standar phenanthrene 15,88 ppm.

5. Laju adsorpsi phenanthrene oleh Si-DPA cenderung mengikuti model
kinetika pseudo orde dua dengan nilai konstanta laju 6,78 x 107 g mmol™

menit™ dan nilai R%.sebesar 0,938.
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6. Isoterm adsorpsi phenanthrene oleh Si-DPA pada penelitian ini cenderung

mengikuti model isoterm Freundlich dengan nilai R®.sebesar 0,845.

B. Saran

Pada penelitian lebih lanjut disarankan:

1. Untuk ekstraksi silika dari sekam padi pada penelitian selanjutnya
sebaiknya dilakukan tanpa proses grinding, sehingga morfologi
permukaan silikanya menjadi merata dan dapat lebih optimal dalam

mengadsorpsi senyawa PAH.

2. Perlu dilakukan pengujian adsorpsi senyawa PAH lainnya terhadap adsorben

Si-DPA, sehingga dapat diaplikasikan di lingkungan.

3. Sebaiknya dilakukan modifikasi silika dengan gugus fungsi lain yang dapat

lebih optimal dalam mengadsorpsi senyawa PAH.
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