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ABSTRAK

ADSORPSI MULTIKOMPONEN ( ION Cu(ll), METILEN BIRU, DAN
KRISTAL VIOLET) PADA ADSORBEN HIBRIDA ALGA
Nannochloropsis sp. SILIKA-MAGNETIT (FezOa4)

Oleh

TRI AGUS WIJAYANTI

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis adsorben hibrida alga Nannochloropsis
sp. dengan menggunakan silika sebagai matriks (HAS) dan pelapisan magnetit
(HASM) sebagai adsorben campuran pasangan larutan metilen biru (MB) dan
kristal violet (KV), serta larutan multikomponen.  Karakterisasi material
menggunakan Spektrofotometer Inframerah (IR) untuk mengidentifikasi gugus
fungsi, X-Ray Difraction (XRD) untuk mengetahui tingkat kekristalan, Scanning
Eectron Microscopy with Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX) untuk
mengetahui morfologi permukaan. Kadar MB dan KV dianalisis dengan
Spektrofometer UV-Vis pada panjang gelombang masing-masing 664 dan 591 nm
sedangkan kadar ion Cu(ll) ditentukan dengan menggunakan Spektrofotometer
Serapan Atom (SSA). Adsorpsi MB dan KV pada HAS dan HASM dipelajari
meliputi variasi waktu, variasi konsentrasi, penggunaan ulang, dan mekanisme
adsorpsi. Kinetika adsorpsi pada adsorben HAS dan HASM dalam campuran
pasangan larutan MB dan KV, serta larutan multikomponen cenderung mendekati
model kinetika pseudo orde dua dengan nilai koefisien korelasi (R?) mendekati 1.
Isoterm adsorpsi larutan MB dan KV dalam campuran pasangan larutan MB dan
KV, serta larutan multikomponen pada adsorben HAS dan HASM cenderung
mengikuti model isoterm Freundlich dengan nilai koefisien korelasi (R?)
mendekati 1. Penggunaan ulang adsorben HASM dilakukan sebanyak 5 kali
dengan persen adsorpsi > 99%. Mekanisme adsorpsi MB pada HAS dan HASM
didominasi oleh interaksi pertukaran ion.

Kata Kunci : Nannochloropsis sp., hibrida alga-silika, magnetit, adsorpsi-
desorpsi, Metilen biru, Kristal violet, ion Cu(ll).



ABSTRACT

ADSORPTION OF MULTICOPONENT OF (Cu(ll) IONS, METHYENE
BLUE, AND CRYSTAL VIOLET) ON HYBRID Nannochloropsis sp.
ALGAE SILICA-MAGNETIT ADSORBENT

By
TRI AGUS WIJAYANTI

It has been conducted synthesis of hybrid Nannochloropsis sp. algae adsorbent by
using silica as a matrix (HAS) and magnetite coating (HASM) as an adsorbent of
methylene blue (MB) and crystal violet (CV) mixture, as well as multicomponent
solutions. Material characterization used Infrared Spectrophotometer (IR) to
identify functional groups, X-Ray Difraction (XRD) to determine the level of
crystallinity and Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray
(SEM-EDX) to determine surface morphology. The MB and CV concentration
were analyzed by UV-Vis Spectrophotometer at 664 and 591 nm wavelengths
while Cu (Il) ion concentration was determined using Atomic Absorption
Spectrophotometer (AAS). The MB and CV adsorption on HAS and HASM were
studied including time variation, concentration variation, reusability, and
adsorption mechanism. The kinetics of adsorption on HAS and HASM adsorbents
in a mixture of MB and CV solution pair as well as multicomponent solutions
tend to approach the pseudo-second order Kinetics model with a correlation
coefficient (R?) close to 1. The isotherm adsorption of MB and CV solutions in a
pair of mixtures, and multicomponent solutions on HAS and HASM adsorbent
tend to follow the Freundlich isotherm model with a correlation coefficient (R?)
close to 1. Reuse of HASM adsorbent is done 5 times with percent of adsorption>
99%. The MB adsorption mechanism on HAS and HASM is dominated by ion
exchange interactions.

Keywords: Nannochloropsis sp., Hybrid algae-silica, magnetite, adsorption-
desorption, Methylene blue, Crystal violet, Cu (1) ion.
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l. PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Perkembangan bidang industri yang semakin meningkat memberikan dampak
negatif terhadap lingkungan, seperti terjadinya peningkatan pencemaran yang
terjadi dalam lingkungan air terutama berasal dari pembuangan zat warna
tekstil dan logam berat. Zat warna tekstil umumnya dibuat dari senyawa azo
dan turunannya dari gugus benzen. Gugus benzen sangat sulit didegradasi,
sehingga dibutuhkan waktu yang cukup lama untuk mendegradasi gugus
tersebut. Senyawa azo bila terlalu lama berada dilingkungan akan menjadi
sumber penyakit karena bersifat karsinogenik dan mutagenik (Seshandri et

al., 1994; Sen dan Demirer, 2003; Jayganesh et al., 2017).

Beberapa zat warna yang dapat mencemari lingkungan seperti metilen biru
dan kristal violet. Metilen biru dan kristal violet merupakan zat warna dasar
dalam proses pewarnaan kulit, kain mori dan kain katun karena harganya
yang relatif murah dan mudah diperoleh (Hamdaoui and Chiha, 2006;
Hameed and Ahmad, 2007). Apabila terkena paparan metilen biru secara
berlebih dapat meningkatkan detak jantung, muntah, shock, dan jaringan
nekrosis pada manusia. Sedangkan apabila terkena paparan kristal violet

dapat menyebabkan iritasi kulit dan saluran pencernaan, selain itu bersifat



non-biodegradable dan berada dalam lingkungan dalam waktu yang lebih

lama (Benjelloun et al., 2017).

Selain zat warna tekstil terdapat logam berat yang dapat mencemari
lingkungan perairan, seperti logam Cu. Logam Cu biasanya berasal dari
limbah kerajinan perak, industri pelapisan logam, industri baterai, industri cat,
dan industri pestisida. Keberadaan logam Cu dalam perairan dapat
menyebabkan bahaya bagi lingkungan baik itu hewan, tumbuhan, maupun
manusia apabila dikonsumsi terus-menerus akan terakumulasi dan
menimbulkan keracunan (Inglezakis et al., 2003; Palar, 2004). Pada manusia
kandungan logam Cu dalam dosis tinggi dapat menyebabkan gejala ginjal,
hati, muntaber, pusing, lemah, anemia, koma, dan dapat menyebabkan
penderita meninggal. Pada dosis rendah dapat menimbulkan rasa kesat,

warna dan korosi pada pipa, sambungan, dan peralatan dapur.

Beberapa metode yang dapat digunakan untuk mengurangi pencemaran akibat
limbah cair seperti metode presipitasi, pertukaran ion, koagulasi, kompleksasi
maupun adsorpsi. Dari beberapa metode tersebut, adsorpsi merupakan metode
yang paling sering digunakan untuk mengurangi pencemaran lingkungan
(Buhani et al, 2017; Buhani et al., 2012; Buhani et al., 2010). Metode
adsorpsi ini digunakan karena prosesnya sangat sederhana, biaya yang
digunakan cukup murah, dan ramah lingkungan (Gupta, et al., 2006). Poses
adsorpsi biasanya menggunakan adsorben berupa karbon aktif, silika gel,
alumina serta zeolit. Saat ini telah dikembangkan adsorben alternatif yang

berasal dari alam seperti biomassa alga karena efektif untuk mengurangi



masalah pencemaran yang ada di lingkungan perairan dan lebih ekonomis
(Haris and Ramelow, 1990; Suharso et al., 2010). Karena biomassa alga
mengandung beberapa gugus fungsi yang dapat berperan sebagai ligan

terhadap ion logam (Gupta and Rastogi, 2008; Buhani and Suharso, 2009).

Pada penelitian ini digunakan biomassa Nannochloropsis sp. yang merupakan
jenis alga hijau bersel satu yang dapat berfungsi sebagai adsorben terutama
untuk mengikat ion-ion logam dengan kemampuan adsorben yang cukup
tinggi. Menurut Sembiring dkk (2008) kemampuan tersebut diperoleh karena
biomassa alga Nannochloropsis sp. memiliki gugus fungsi -COOH yang
merupakan penyusun utama dari polisakarida dan terdapat gugus amina yang
merupakan penyusun pektin dan protein yang mampu berikatan dengan ion
logam. Namun biomassa alga juga memiliki kelemahan seperti berat jenis
yang rendah, mudah rusak karena dekomposisi oleh mikroorganisme lain dan
juga secara teknik sulit digunakan dalam kolom untuk aplikasinya sebagai
adsorben (Buhani et al., 2006; Buhani et al., 2012). Oleh karena itu untuk
meningkatkan sifatnya baik secara fisik maupun kimia perlu dilakukan

immobilisasi (Buhani and Suharso, 2009).

Silika gel merupakan salah satu matriks pendukung yang banyak digunakan
pada proses adsorpsi karena stabil pada kondisi asam, memiliki karakteristik
pertukaran massa yang tinggi, porositas dan luas permukaan spesifik serta
memiliki daya tahan tinggi terhadap panas. Silika gel juga memiliki gugus
aktif berupa gugus silanol (=SiOH) dan siloksan (=Si-O-Si=) pada

permukaanya (Buhani et al., 2009), sehingga dapat berikatan secara kimia



dengan gugus-gugus fungsi yang terdapat pada biomassa alga. Adanya gugus
-OH memberikan peluang secara luas untuk memodifikasi gugus tersebut
menjadi gugus lain yang lebih aktif (Buhani and Suharso, 2010). Selanjutnya
biomassa alga dilapisi menggunakan magnetit (FezO4). Metodeini cukup baik
untuk mengatasi gumpalan padatan tersuspensi (flocculant) dalam limbah

industri yang diolah.

Saat ini, sintesis dari adsorben menggunakan teknik pelapisan magnetit
magnet telah dikembangkan karena peningkatan kualitas adsorben dapat
dilakukan dengan pelapisan magnet pada silika sebagai matriks pendukung.
Diharapkan dengan menggunakan teknik pelapisan magnetit (FezO4) ini dapat
meningkatkan kualitas fisik dan laju adsorpsinya sehingga dapat digunakan
sebagai adsorben yang efektif terhadap larutan multikomponen (Buhani et al.,
2017; Buhani et al., 2011; Jeon, 2011; Lin et al., 2011; Peng et al., 2010).
Pada penelitian ini akan dilakukan modifikasi biomassa alga Nannochloropsis
sp. dengan modifikasi silika yang dilapisi oleh magnetit (FesO4) sebagai
adsorben larutan multikomponen (ion Cu(ll), metilen biru, dan kristal violet).
Larutan multikomponen dipilih karena pencemaran pada perairan tidak hanya
diakibatkan oleh limbah zat tekstil, melainkan juga dapat berasal dari limbah

logam berat.

Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari penelitian ini adalah sebagai berikut:
1. Mesintesis dan karakterisasi hibrida alga silika (HAS) dan hibrida alga

silika-magnetit (HASM) Nannochloropsis sp.



2. Menentukan nilai Zeta Potensial untuk mempelajari pengaruh pH pada
muatan permukaan hibrida alga silika (HAS) dan hibrida alga silika-
magnetit (HASM) Nannochloropsis sp.

3. Mempelajari pengaruh waktu dan konsentrasi larutan multikomponen
terhadap adsorben hibrida alga silika (HAS) dan hibrida alga silika-
magnetit (HASM) Nannochloropsis sp.

4. Mempelajari kemampuan penggunaan ulang dan mekanisme adsorpsi dari
adsorben hibrida alga silika (HAS) dan hibrida alga silika-magnetit

(HASM) Nannochloropsis sp.

Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini adalah untuk memberikan informasi
tentang hasil modifikasi dari hibrida alga Nannochloropsis sp. silika dengan
pelapisan magnetit sehingga dapat digunakan sebagai adsorben dan dapat
membantu mengurangi pencemaran zat warna tekstil serta logam berat di

lingkungan.



1. TINJAUAN PUSTAKA

A. Biomassa Alga

Alga merupakan organisme berklorofil, tubuhnya merupakan thalus
(uniselular dan multiselular), alat reproduksi pada umumnya berupa sel
tunggal, meskipun ada juga alga yang alat reproduksinya tersusun dari banyak
sel (Sulisetijono, 2009). Makro alga laut ini tidak mempunyai akar, batang,
dan daun sejati yang kemudian disebut dengan thalus, karenanya secara
taksonomi dikelompokkan ke dalam Divisi Thallophyta. Tiga kelas cukup
besar dalam Divisi ini adalah Chlorophyta (alga hijau), Phaephyta (alga

coklat), Rhodophyta (alga merah) (Waryono, 2001).

Chlorophyta (alga hijau) merupakan kelompok terbesar dari vegetasi alga.
Salah satu alga dari kelas Chlorophyta adalah alga Nannochloropsis sp. Alga
Nannochoropsis sp. merupakan jenis alga hijau bersel satu yang dapat
dimanfaatkan untuk mengadsorpsi ion-ion logam. Kemampuan adsorpsinya
cukup tinggi karena di dalam alga Nannochloropsis sp. terdapat gugus fungsi
amina, amida dan karboksilat yang dapat berikatan dengan ion logam (Putra,
2007). Sel Nannochloropsis sp. berukuran 2-4 um, berwarna hijau, bentuk
bulat memanjang. Dinding sel Nannochloropsis sp. terbuat dari komponen

selulosa yang kuat dan merupakan karbohidrat komplek yang bermanfaat



untuk mengikat zat-zat toksik sehingga dapat dikeluarkan dari dalam tubuh
serta mempunyai kemampuan mengikat aktivitas sistem kekebalan tubuh

(Waggoner dan Speer, 1999).

Menurut Adehoog dan Fitzsimmons (2001) klasifikasi Nannochloropsis sp.

adalah sebagai berikut:

Divisi : Chromophyta

Kelas : Eustigmatophyceae
Ordo . Eustigmatales
Faimili : Eustigmataceae
Genus : Nannochloropsis
Spesies : Nannochloropsis sp.

Gambar 1. Nannochloropsis sp.

Saat ini telah dikembangkan adsorben yang berasal dari biomassa alga karena
efektif untuk mengurangi masalah pencemaran yang ada di lingkungan
perairan (Haris dan Ramelow, 1990). Karena biomassa alga mengandung
beberapa gugus fungsi yang dapat berperan sebagai ligan terhadap ion logam

(Gupta and Rastogi, 2008; Buhani and Suharso, 2009).



Menurut Sembiring dkk. (2008) mengungkapkan bahwa alga
Nannochloropsis sp. dapat digunakan sebagai biosorben karena memiliki
toleransi yang tinggi terhadap logam berat dan tidak memiliki proteksi khusus
untuk masuknya logam berat kedalam sel. Gugus fungsional yang utama
bertindak sebagai ligan yaitu —COOH yang merupakan penyusun utama dari
polisakarida dan juga gugus amina sebagai penyusun pektin dan protein
berada pada alga Nannochloropsis sp. yang mampu berikatan dengan baik

pada ion logam seperti Cu, Pb, dan Cd.

Namun, biomassa alga juga memiliki kelemahan seperti berat jenis yang
rendah, mudah rusak karena dekomposisi oleh mikroorganisme lain dan juga
secara teknik sulit digunakan dalam kolom untuk aplikasinya sebagai
adsorben (Buhaniet al., 2006; Buhani et al., 2012). Oleh karena itu,
dilakukan immobilisasi untuk meningkatkan sifatnya baik secara fisik

maupun kimia (Buhani and Suharso, 2009).

. Silika Gel

Silika gel merupakan suatu bentuk dari silikayang dihasilkan melalui
penggumpalan sol natrium silikat (Na.SiO3). Sol mirip agar—agar ini dapat
didehidrasi sehingga berubah menjadi padatan atau butiran mirip kacayang
bersifat tidak elastis. Sifat ini menjadikan silica gel dimanfaatkan sebagai zat
penyerap, pengering, danpenopangkatalis. Dalam proses adsorpsi, silika gel
merupakan salah satuyangpalingseringdigunakan sebagaiadsorben. Hal ini
disebabkan oleh mudahnya silika untuk diproduksi dan dapat dengan mudah

dimodifikasi (Fahmiati dkk., 2004).



Gel silika adalah butiran seperti kaca dengan bentuk yang sangat berpori,
silika dibuat secara sintesa dari natrium silikat. Walaupun namanya gel,
namun gel silika berbentuk padatan. Gel silika adalah mineral alami yang
dimurnikan dan diolah menjadi salah satu bentuk butiran atau manik-manik,
berukuran pori rata-rata 2,4 nm dan memiliki afinitas yang kuat untuk
molekul air. Silika gel mencegah terjadinya kelembaban yang berlebihan.
Menurut Scott (1993), pembuatan silika gel dapat dilakukan melalui beberapa
tahapan, yaitu :
a. Pembentukan natrium silikat (Na>SiO3) dari reaksi SiO, dengan NaOH
b. Reaksi pembentukan silikat Hidrosol dari reaksi antara Na»SiOz dengan
asam
c. Reaksi pembentukan silika hidrogel, yaitu polimerisasi asam silikat 4.

Pemanasan silika hidrogel menghasilkan silika gel.

Silika gel memiliki ketidakteraturan susunan permukaan tetrahedral SiO4
yang 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 ternyata tidak
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).

Namun, dalam penggunaannya silika gel memiliki kelemahan seperti pada
rendahnya efektivitas dan selektivitas permukaan dalam berinteraksi dengan

ion logam berat sehingga silika gel tidak mampu berfungsi sebagai adsorben
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yang efektif untuk ion logam berat. Hal ini terjadi karena situs aktif yang
ada hanya berupa gugus silanol (Si-OH) dan siloksan (Si-O-Si). Akan tetapi,
kekurangan ini dapat diatasi dengan modifikasi permukaan dengan
menggunakan situs aktif yang sesuai untuk mengadsorpsi ion logam berat

yang dikehendaki (Nuzula, 2004).

Oleh karena itu, perlu ditambahkan gugus aktif tertentu pada permukaan
silika gel dengan memodifikasi dengan penambahan gugus fungsional
organik yang mampu sebagai pengompleks logam-logam berat atau zat
warna baik secara langsung maupun menggunakan perantara suatu senyawa
organosilan. Modifikasi silika dilakukan dengan mendesain molekul
menggunakan agen suatu senyawa organosilan sebagai prekursor untuk
membentuk permukaan baru pada silika gel yang mengandung molekul

organik (Filha et al., 2006).

Proses Sol-Gel

Proses sol-gel adalah pembentukan jaringan oksida dengan reaksi
polikondensasi yang progresif dari molekul prekursor dalam medium air.
Proses sol-gel juga diartikan sebagai proses larutan serbaguna yang awalnya
digunakan dalam pembuatan material anorganik seperti gelas dan keramik
dengan kemurnian dan homogenitas yang tinggi. Proses ini meliputi transisi
sistem dari fasa larutan “sol” menjadi fasa padat “gel” (Schubert and Husing,
2000). Beberapa keunggulan teknik sol-gel antara lain, homogen, memiliki
kemurnian tinggi, dapat dipreparasi pada temperatur rendah, bercampur

dengan baik pada sistem multikomponen, ukuran, bentuk, dan sifat partikel
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dapat dikontrol, dan dapat dibuat material hibrida-organik dan dapat
digunakan untuk meningkatkan selektivitas dalam kromatografi (Kumar et

al., 2008; Buhani et al., 2012).

Menurut Rahman (1995) sol adalah suspensi dari partikel koloid pada suatu
cairan atau molekul polimer. Gel dibentuk ketika partikel-partikel koloid
bergabung akibat gaya permukaan yang membentuk suatu jaringan dan
molekul-molekul polimer saling bersilangan. Proses sol-gel berlangsung
melalui langkah-langkah sebagi berikut:

1. Hidrolisi dan kondensasi

2. Gelation (transisi sol-gel)

3. Aging (pertumbuhan gel)

4. Drying (pengeringan)

HO
X
HO Si—O
A 4 =~ \
Si—O O Si—OH
4 - d =
HO O—SjHO OH
HO OH

Gambar 2. Struktur Silika Gel (Handoyo, 2000).

Farook and Ravendran (2000) melaporkan bahwa melalui polimerisasi
kondensasi akan terbentuk dimer, trimer, dan seterusnya sehingga
membentuk bola- bola polimer. Hingga pada ukuran tertentu dengan
diameter sekitar 1,5 nm dam disebut sebagai partikel silika primer. Gugus
silanol permukaan partikel bola polimer yang berdekatan disertai pelepasan

air sampai terbentuk partikel sekunder dengan diameter sekitar 4,5 nm
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mengakibatkan proses kondensasi. Pada tahap ini larutan mulai menjadi gel
ditandai dengan bertambahnya viskositas. Gel yang dihasilkan masih

sangat lunak dan tidak kaku yang disebut alkogel.

Tahap selanjutnya yaitu proses pembentukan gel dimana kondensasi antara
bola-bola primer terus berlangsung membentuk ikatan siloksan
menyebabkan menurunya jari-jari partikel sekunder dari 4,5 nm menjadi 4
nm dan akan teramati penyusun alkogel yang diikuti dengan berlangsungnya
eliminasi larutan garam. Tahap akhir pembentukan silika gel adalalah
xerogel yang merupakan fasa silika yang telah mengalami pencucian dan
pemanasan. Pemanasan pada suhu 110 °C mengakibatkan dehidrasi pada
hidrogel dan terbentuknya silika gel dengan struktur SiO2-xH20O dengan
produk akhir yang diperoleh berupa bahan amorf dan kertas yang disebut
silika gel kering (Enymia dan Sulistriani, 1998; Kalapathy et al., 2000).
Adapun reaksi pada proses sol-gel dapat dilihat pada persamaan berikut:
1. Reaksi Hidrolisis

=Si-OR + H-O-H — =Si-OH + ROH (1)
2. Reaksi Polikondensasi

=Si-OH + HO-Si — =Si-O-Si= + H20 )

=Si-OH + RO-Si —=Si-O-Si= + ROH (3)

Untuk membuat sol-gel dapat menggunakan bahan dasar berupa logam
alkoksida seperti tetraetilortosilikat (TEOS). Keunggulan dari TEOS yaitu
mudah terhidrolisis oleh air dan mudah digantikan oleh gugus -OH.

Selanjutnya silanol (Si-OH) direaksikan antara keduanya atau direaksikan



13

dengan gugus alkoksida non-hidrolisis untuk membentuk ikatan siloksan
(Si-O-Si). Reaksi hidrolisis dan kondensasi ini terus berlanjut hingga
viskositas larutan meningkat dan membentuk gel. Senyawa TEOS dapat

ditunjukkan pada Gambar 3.

H
H— & —H
H—l—H
|
HoH 7 HoH
H- —0—8i—0—C—C-H
KR 4 i
H_l_H
H———-H
f

Gambar 3. Struktur tetraetilortosilikat (TEOS) (Brinker and Scherer, 1990).

D. Metilen Biru

Metilen biru merupakan zat warna dasar dalam proses pewarnaan kulit, kain
mori, dan kain katun karena harganya yang relatif murah dan mudah
diperoleh (Hamdaoui and Chiha, 2006; Hameed and Ahmad, 2007). Metilen
biru yang memiliki rumus kimia C16H18CIN3S merupakan senyawa
hidrokarbon aromatik yang beracun dan merupakan zat warna kationik
dengan daya adsorpsi yang sangat kuat. Metilen biru umumnya digunakan
sebagai pewarna sutra, wol, tekstil, kertas, peralatan kantor, dan kosmetik.
Senyawa ini berupa kristal berwarna hijau gelap. Metilen biru bila dilarutkan
dalam air atau alkohol akan menghasilkan larutan berwarna biru. Metilen
biru memiliki berat molekul 319,86 g mol™, dengan titik lebur 105 °C dan

daya larut sebesar 4,36x104 mg L (Endang, 2006).
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Gambar 4. Serbuk Metilen Biru

Stuktur kimia dari molekul metilen biru dapat dilihat pada Gambar 5.

N
L
H3C\N g I{I,CHg

CHs Cl CHs

Gambar 5. Struktur Kimia Molekul Metilen Biru (Trisnawati, 2008).

Apabila terkena paparan metilen biru secara berlebihan dapat meningkatkan

detak jantung, muntah, shock, dan jaringan nekrosis pada manusia

Kristal Violet

Kristal violet adalah salah satu dari pewarna sintesis yang berupa pewarna
kationik yang dapat dengan mudah berinteraksi dengan sel-sel bermuatan
negatif permukaan membran, masuk kedalam sel dan dapat terakumulasi
dalam sitoplasma (Rajeswari et al., 2017). Kristal violet adalah anggota dari
kelompok trifenilmetana. Nama IUPAC kristal violet adalah
Tris(4(dimethylamino)phenyl)methylium chloride. Rumus molekul kristal
violet yaitu C2sHzoN3Cl dan berat molekul 407,98 g mol™. Daya serap

maksimum berkisar antara 589-594 nm. Meskipun kristal violet merupakan
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pewarna karsinogenik, namun masih banyak digunakan sebagai noda
biologis untuk mengidentifikasi sidik jari berdarah menjadi pewarna protein,
sebagai agen dermatologis dan digunakan dalam berbagai operasi tekstil
komersial. Hal ini juga digunakan dalam pewarnaan Gram untuk demonstrasi
dan klasifikasi utama dari pewarna. Banyak peneliti telah melaporkan bahwa
kristal violet bisa menyebabkan efek karsinogenik, merupakan racun bagi
sel-sel mamalia dan juga bersifat mutagenik (Jayganesh et al., 2017), juga
dapat menyebabkan iritasi kulit dan saluran pencernaan. Kristal violet juga
bersifat non-biodegradable dan tetap dalam lingkungan untuk waktu yang
lebih lama (Benjelloun et al., 2017). Daya serap maksimum berkisar antara

589-594 nm.

Gambar 6. Serbuk Kristal Violet

Struktur kimia dari molekul kristal violet dapat dilihat pada Gambar 7.

H3C.\;;]

Sl
(T
HzC. /xN,C}-h

Hs éH:s

~CHz

Gambar 7. Struktur Kimia Molekul Metilen Biru.
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lon Logam Cu(ll)

Logam berat yang dapat mencemari lingkungan perairan baik berasal dari
industri maupun rumah tangga seperti Timbal (Pb), Magnesium (Mg),
Kalsium (Ca), Nikel (Ni), dan Tembaga (Cu) (Heriyanto, 2011). Logam Cu,
Pb, dan Cd termasuk kedalam beberapa elemen logam berat yang merupakan
polutan perairan yang berbahaya menurut United State Environmetal Agency
(USEPA) (Suhendaryatna, 2001). Salah satu logam berat yang dapat
mencemari lingkungan perairan yaitu logam Cu. Limbah logam Cu biasanya
diperoleh dari industri kerajinan perak, industri pelapisan logam, industri

baterai, industri cat, dan industri pestisida.

Keberadaan logam Cu dalam perairan dapat menyebabkan bahaya bagi
lingkungan baik itu hewan, tumbuhan, maupun manusia. Apabila air di
permukiman telah tercemar logam Cu dan air tersebut di konsumsi dan masuk
kedalam tubuh manusia, maka akan terakumulasi terus-menerus dan
menimbulkan keracunan (Inglezakis et al., 2003; Palar, 2004). Toksisitas
yang dimiliki oleh logam Cu akan terlihat ketika logam tersebut telah masuk
kedalam tubuh dalam jumlah yang cukup besar. Pada manusia kandungan
logam Cu dalam dosis tinggi dapat menyebabkan gejala ginjal, hati,
muntaber, pusing, lemah, anemia, koma, dan dapat menyebabkan penderita
meninggal. Dalam dosis rendah dapat menimbulkan rasa kesat, warna dan

korosi pada pipa, sambungan, dan peralatan dapur.

Pada tabel periodik, Cu menempati posisi dengan nomor atom 29 dan

mempunyai massa atom relatif (Ar) 63,546. Cu terdapat dalam keadaan
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oksidasi +1 (kupro) dan +2 (kupri). Konfigurasi dari logam Cu(ll) adalah 1s?
252 2p® 3s? 3p® 3d'? 4s. Pada manusia efek keracunan utama yang
ditimbulkan oleh Cu adalah terjadinya gangguan pada jalur pernapasan.
Selain itu, keracunan Cu secara kronis dapat dilihat dengan timbulnya
penyakit Wilson dan Kinsky. Gejala dari penyakit Wilson adalah terjadi
kerusakan otak serta terjadinya penurunan kerja ginjal dan pengendapan Cu
dalam kornea mata. Sedangkan untuk penyakit Kinsky dapat dilihat dengan
terbentuknya rambut yang kaku dan berwarna kemerahan pada penderita

(Palar, 1994).

Magnetit (FesOa)

Magnetit (FezO4) atau biasa dikenal sebagai oksida besi berwarna hitam
(black iron oxide) atau ferrous ferrite yang merupakan oksida logam yang
paling kuat sifat magnetisnya (Teja and Koh, 2008). Magnetit merupakan
salah satu bentuk oksida besi di alam selain maghemit (y-Fe>03) dan
hematite (a-Fe203). Magnetit yang berukuran nano banyak dimanfaatkan
pada proses-proses industri (misalnya sebagai tinta cetak, pigmen pada
kosmetik) dan pada penanganan masalah-masalah lingkungan (misalnya
sebagai magnetic carrier precipitation process untuk menghilangkan anion
ataupun ion logam dari air dan air limbah). Nanopartikel magnetit juga
dimanfaatkan dalam bidang biomedis baik secara in vivo (di dalam tubuh)
maupun in vitro ( di luar tubuh), misalnya sebagai agen magnetis pada

aplikasi-aplikasi biomolecule separation, drug delivery system, hyperthermia
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theraphy, ataupun sebagai contras agent pada magnetic Resonance Imaging

(Cabrera et al., 2008).

Menurut Dung et al (2009), FezO4 dapat dihasilkan dari endapan campuran
FeCl,-4H,0 dan FeCls-6H20 dalam suasana basa (dengan kehadiran
NH4Cl). Magnetit juga merupakan oksida besi yang mudah disintesis dalam
skala laboratorium menggunakan reagen kimia [Fe3*] dan [Fe?*] pada
umumnya(Alorro et al., 2010). Adapun reaksi adalah sebagai berikut:

FeCl, - 4H,0 + FeCly - 6H,0 + 8NH,OH — Fe;0, + 8NH,Cl 4+ 20H,0  (4)
Secara umum reaksinya:

Fef + Fej + 80H™ — Fe;0, + 4H,0 (5)

Penentuan Zero Point Charge (ZPC)

Menurut Bohn et al. (1979) Zero Point of Charge (ZPC) atau Muatan Titik
Nol (MTN) merupakan muatan tertentu pada saat muatan permukaanya
secara elektrik netral atau nol. Muatan permukaan bersih akan menjadi nol
jika kerapatan muatan negatif sama dengan kerapatan muatan positif. Nilai
pH saat terjadinya kesamaan muatan-muatan tersebut disebut titik isoelektrik
atau ZPC (Tan, 1995). Bila pH aktual (pH H.O) diatas muatan titik nol maka
adsorben akan bermuatan negatif sehingga akan mempunyai kemampuan
untuk menukarkan kation (mempertukarkan suatu kation positif yang satu
dengan yang lainnya), namun sebaliknya adsorben akan mengikat anion
(secara elektrostatik) apabila pH dibawah atau lebih rendah dari pada muatan

titi nol atau pHo yang disebut kapasitas tukar anion (Appel et al., 2002). ZPC
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diukur untuk mempelajari pengaruh pH pada muatan permukaan bahan

hibrida (Jamwal et al., 2016).

Adsorpsi

Adsorpsi adalah suatu proses pemisahan secara selektif terhadap suatu
komponen atau zat pengotor (impurity) yang terkandung dalam fluida dengan
cara mengkontakkan fluida tersebut dengan adsorben padatan (Ho and Kay,
2003). Dalam peristiwa adsorpsi dikenal istilah adsorbat dan adsorben.
Adsorbat adalah zat atau molekul yang terserap ke permukaan padatan,
sedangkan adsorben adalah zat yang bertindak menyerap molekul atau zat

lain (Sukardjo, 1985).

Secara umum adsorpsi dibedakan menjadi dua, yaitu:

1. Adsorpsi Fisika (Fisisorpsi)

Adsorpsi fisika disebabkan oleh gaya Van der Walls dimana ketika gaya
tarik molekul antara larutan dan permukaan media lebih besar dari pada
gaya tarik substansi terlarut dan larutan, maka substansi terlarut akan
diadsorpsi oleh permukaan media. Adsorpsi fisika memiliki molekul
terikat sangat lemah dan energi yang dilepaskan pada adsorpi fisika relatif
rendah sekitar 20 kJ mol™. Semakin besar luas permukaan maka semakin
banyak substansi yang melekat pada permukaan media adsorpsi (Atkins,
1999). Menurut Adamson (1990), adsorpsi fisika umumnya terjadi pada
temperatur rendah dan dengan bertambahnya temperatur jumlah adsorpsi

berkurang dengan mencolok.
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Adsorpsi fisika merupakan suatu peristiwa reversible. Jika dalam keadaan
setimbang kondisinya bisa diubah misalnya tekanan diturunkan atau
temperatur dinaikkan, maka sebagian adsorbat akan terlepas dan akan
membentuk kesetimbangan baru. Peristiwa adsorpsi disertai dengan
pengeluaran panas, umumya panas adsorpsi fisika relatif rendah yaitu
berkisar 5-10 kkal g*mol™* dan terjadi pada temperatur rendah yaitu di
bawah titik didih adsorbat. Hal ini yang menyebabkan kesetimbangan dari
proses adsorpsi fisika bersifat revesible dan berlangsung sangat cepat

(Sukardjo, 1985).

. Adsorpsi Kimia (Kemisorpsi)

Adsorpsi kimia terjadi karena adanya gaya kimia yang diikuti oleh reaksi
kimia. Pada proses adsorpsi ini lapisan yang terbentuk yaitu monolayer
dengan besarnya energi adsorpsi sektar 100 kJ mol™. Ikatan yang
terbentuk antara adsorben dan adsorbat adalah ikatan kimia sehingga
sangat sulit untuk dilepaskan kembali (irreversible) karena ikatan yang
terjadi sangat kuat. Kemungkinan pelapisan adsorbat dari adsorben pada
adsorpsi kimia sangat kecil (Alberty and Daniel, 1997) karena adsorpsi ini
umumnya terjadi pada suhu tinggi diatas suhu kritis adsorbat. Oleh karena
itu, diperlukan energi yang besar untuk melakukan proses desorpsi untuk

memutuskan ikatan antara adsorben dan adsorbat.

Adapun interaksi antara adsorbat dengan adsorben pada proses adsorpsi
dipengaruhi oleh beberapa faktor:

a. Sifat logam dan ligan
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Sifat ion logam seperti:

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 makin stabil

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

kompleks yang terbentuk semakin tinggi

Sifat ligan seperti:

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

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

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

akan menurunkan stabilitas kompleks (Huheey et al., 1993).

. Pengaruh pH sistem

Pada kondisi pH tinggi, maka silika gel akan bermuatan netto negatif
(kondisi larutan basa), sedangkan pada pH rendah (kondisi larutan
asam) akan bermuatan netto 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
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saat yang sama terjadi kompetisi antara ligan permukaan dengan ion

OH" untuk berikatan dengan kation logam (Stum and Morgan, 1996).

c. Pelarut
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 lapisan permukaan adsorben
dengan pori-porinya. Pelarut dapat ikut teradsorpsi atau sebaliknya
dapat mendorong proses adsorpsi. Didalam pelarut air umumnya zat-
zat yang hidrofob dari larutan encer atau cenderung teradaorpsi lebih

banyak pada adsorben dibandingkan zat hidrofil (Oscik, 1982).

3. Kinetika Adsorpsi

Menurut Allen et al. (2004) kinetika adalah deskripsi laju reaksi. Kinetika
adsorpsi tergantung pada luas permukaan partikel. Urutan reaksi
mendefinisikan ketergantungan laju reaksi pada konsentrasi spesies yang
bereaksi. Orde reaksi ditentukan secara empiris, tetapi tidak berkaitan
dengan stoikiometri reaksi. Sebaliknya, Kinetika diatur oleh proses
mekanisme yaitu dengan jumlah spesies yang bertabrakan untuk terjadinya
reaksi. Selain itu, kinetika juga dapat digunakan untuk kecepatan adsorpsi
yang berlangsung dan menentukan kapasitas keseimbangan yang dapat
dimanfaatkan dalam situasi yang dinamis dan praktis. Tingkat adsorpsi
keseluruhan dipengaruhi oleh perubahan sifat dan komponen pelarut, serta

ukuran partikel dan suhu. Kinetika reaksi adsorpsi juga tergantung pada
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gugus fungsional dan konsentrasi. Tingginya tingkat subtitusi gugus

fungsional pada polimer inert dapat meningkatkan laju reaksi keseluruhan.

Analisa kinetika didasarkan pada kinetika reaksi terutama pseudo orde
pertama atau mekanisme pseudo pertama bertingkat. Untuk meneliti
mekanisme adsorpsi, konstanta kecepatan reaksi sorpsi kimia, digunakan
persamaan sistem pseudo orde pertama oleh Lagergren dan mekanisme
pseudo orde kedua (Buhani et al., 2010). Untuk konstanta laju kinetika
pseudo orde satu:

S = ke (qe — q0) (6)
Dimana de adalah jumlah ion yang teradsorpsi (mg g*) pada waktu
keseimbangan, g:adalah jumlah ion yang teradsorpsi pada waktu t
(menit), ki adalah konstanta kecepatan adsorpsi (jam™) integrasi
persamaan ini dengan kondisi batas t = 0 sampai t = t dan g:= qt,
memberikan:

In(qe — q) =Inqe — kyt (7)
Dengan menggunakan regresi linear dan mengalurkan In (ge - gt) terhadap t
diperoleh konstanta ki Untuk konstanta kecepatan reaksi orde kedua

proses kemisorpsi:

dq _ k — 2 8
a2 (qe — q¢) (8)
Integrasi persamaan ini dengan kondisi batas t = 0 sampai t = t dan q= q,

memberikan:

1 1
= —4 kot 9
(@e=ar)  de t )
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Dengan k; konstanta keseimbangan orde kedua kemisorpsi (g mg2tjam™).
Model kinetika orde kedua dapat disusun untuk mendapatkan bentuk

linear:

t 1 t
t _ L 10
qc  kaq2 + e (10)

(Soeprijanto dan Bambang, 2006).
. Kapasitas Adsorpsi

Model kesetimbangan adsorpsi yang sering digunakan untuk menentukan

keseimbangan adsorpsi adalah isotermal Langmuir dan Freundlich.

a. Model Adsorpsi Langmuir
Oscik (1982) mengungkapkan bahwa teori Langmuir menjelaskan
bahwa pada permukaan adsorben terdapat sejumlah tertentu situs aktif
yang sebanding dengan luas permukaan. Setiap situs aktif hanya satu
molekul yang dapat diadsorpsi. lkatan antara zat yang teradsorpsi
dengan adsorben dapat terjadi secara fisika atau secara kimia. lkatan
tersebut harus cukup kuat untuk mencegah perpindahan molekul yang
telah teradsorpsi sepanjang permukaan adsorben.

Model teori isotherm Langmuir dapat dinyatakan dengan persamaan:

A (11)

m nmK Nm
Dimana C adalah konsentrasi keseimbangan, m adalah jumlah zat
yang teradsorpsi per gram adsorben, nm adalah kapasitas adsorpsi, K

adalah tetapan kesetimbangan adsorpsi.
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Dengan kurva linier hubungan antara C/m versus C, maka dapat
ditentukan nilai nm dari kemiringan (slop) dan K dari intersep kurva.
Energi adsorpsi (Eads) yang didefinisikan sebagai energi yang
dihasilkan apabila satu mol zat teradsorpsi dalam adsorben dan
nilainya ekuivalen dengan nilai negatif dari perubahan energi bebas
Gibbs standar AG°, dapat dihitung menggunakan persamaan:
AGays = —AG° =R TInK (12)
dimana R adalah tetapan gas umum (8,312 J mol* K1), T adalah
temperatur (K), K adalah tetapan kesetimbangan adsorpsi yang
diperoleh dari persamaan Langmuir, E total adalah Energi bebas
Gibbs, AG sistem negatif artinya adsorpsi berlangsung spontan

sehingga dapat dibuat grafik sebagai berikut:

A

C/m (g L™

C (mg L_l)

Gambar 8. Model Isoterm Adsorpsi Langmuir (Husin and Rosnelly, 2007).

b. Model Adsorpsi Freundlich
model isotherm Freundlich menjelaskan bahwa proses adsorpsi pada
bagian permukaan adalah heterogen dimana tidak semua permukaan
adsorben mempunyai daya adsorpsi. Model isotherm Freundlich
menunjukkan lapisan adsorben adalah multilayer. Hal tersebut

berkaitan dengan ciri-ciri dari adsorpsi secara fisika dimana adsorpsi
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dapat terjadi pada banyak lapisan (multilayer) (Husin and Rosnelly,

2007).

Asumsi yang digunakan:

1. Tidak ada asosiasi dan disosiasi molekul-molekul adsorbat setelah
teradsorpsi pada permukaan padatan.

2. Hanya berlangsung mekanisme adsorpsi secara fisis tanpa adanya
adsorpsi kimia.

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

Bentuk persamaan Freundlich adalah sebagai berikut:

Q. = KfCe% (13)
dimana Qe adalah banyaknya zat yang terserap per satuan berat adsorben
(mol g ), Ce adalah konsentrasi adsorbat saat kesetimbangan (mol L), n
adalah kapasitas adsorpsi maksimum (mol g?), Kradalah konstanta

Freundlich (L mol™).

Bentuk linear dari persamaan 13 dapat diubah dengan mengambil bentuk

logaritmanya:

logQe =logK; + %log C. (14)

Sehingga dapat dibuat grafik sebagai berikut:
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log Qe

1

log &

log Ce

Gambar 9. Model Isoterm Adsorpsi Freundlich

Bentuk linear dapat digunakan untuk menentukan kelinearan data
percobaan dengan cara mengeplotkan C/Q terhadap Ce. Konstanta
Freundlich Krdapat diperoleh dari kemiringan garis lurusnya dan 1/n
merupakan harga slop. Bila n diketahui Kr dapat dicari, semakin besar
harga Kr maka daya adsorpsi akan semakin baik dan dari harga Ks yang

diperoleh, maka energi adsorpsi akan dapat dihitung (Rousseau, 1987).

Selain itu, untuk menentukan jumlah larutan multikomponen yang
teradsorpsi, rasio distribusi dan koefisien selektivitas pada proses adsorpsi
larutan multikomponen terhadap adsorben alga Nannochloropsis sp.,

HAS, dan HASM dapat digunakan persamaan berikut:

Q _ (COM—/Ce) % (15)
%A = 2= % 100 (16)

Co

dimana Q adalah jumlah adsorbat teradsorpsi (mg g*), Co dan Ce adalah
konstanta awal dan kesetimbangan dari adsorbat (mmol L), W adalah
massa adsorben (g), dan V adalah volume adsorbat (L) (Buhani et al.,

2009; Buhani et al., 2015).
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Karakterisasi

1. Spektrofotometer Inframerah (IR)

Analisis spektrofotometri inframerah digunakan untuk penentuan gugus
fungsi suatu sample. Dengan spektrofotometri inframerah dapat diketahui
gugus-gugus fungsi dari material alga Nannochloropsis sp., HAS dan
HASM. Spektrofotometer IR adalah spektrofotometer yang
memanfaatkan sinar IR dekat, yakni sinar yang berada pada jangkauan
panjang gelombang 2,5-25 pm atau jangkauan frekuensi 400-4000 cm™.
Sinar ini muncul akibat vibrasi atom-atom pada posisi kesetimbangan
dalam molekul dan kombinasi vibrasi dengan rotasi menghasilkan
spektrum vibrasi-rotasi (Khopkar, 2001).

Spektrum inframerah suatu molekul adalah hasil transisi antara tingkat
energi getaran (vibrasi) atau osilasi (oscillation). Bila molekul menyerap
radiasi inframerah, energi yang diserap menyebabkan kenaikan dalam
amplitude getaran atom-atom yang terikat itu. Jadi molekul ini berada
pada keadaan vibrasi tereksitasi (excited vibrational state), energi yang
diserap ini akan dibuang dalam bentuk panas bila molekul itu kembali ke
keadaan dasar. Panjang gelombang eksak dari absorpsi oleh suatu tipe
ikatan bergantung pada macam menyerap radiasi inframerah pada panjang

gelombang yang berlainan (Supratman, 2010).
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2. X-Ray Diffraction (XRD)

Apabila sinar-X monokomatis mengenai material kristal, maka setiap
bidang kristal akan memantulkan atau menghamburkan sinar-X sehingga
hanya terdapat sinar-X pantulan tertentu saja. X-Ray Diffraction (XRD)
merupakan suatu teknik yang digunakan untuk menentukan sistem kristal
(kubus, tetragonal, ortorombik, rombohedral, heksagonal, monoklin, dan
triklin), kualitas kristal (kristal tunggal, polikristalin, dan amorf), simetri
kristal, menentukan cacat kristal, mencari parameter kristal (parameter
Kisi, jarak antar atom, jumlah atom per unit sel), identifikasi campuran dan
analisis kimia (Zakaria, 2003). Prinsip kerjanya yaitu ketika sinar-X yang
monokromatik jatuh pada sebuah kristal, maka sinar-X tersebut akan
dihamburkan ke segala arah, tetapi karena ada keteraturan letak atom-atom
dalam kristal maka pada arah tertentu saja gelombang hambur akan
berinterferensi konstruktif dan pada arah lainnya akan berinterferensi
destruktif (Cullity dan Stock, 2001). Atom-atom dan kristal dapat di
pandang sebagai unsur yang membentuk bidang datar yang mempunyai

jarak karakteristik antar bidang (West, 1989).

Syarat yang diperlukan agar berkas yang sejajar ketika dihamburkan
atom-atom kristal atau berinterferensi konstruktif adalah memiliki beda
jarak lintasan tepat nA, dimana selisih jarak antara 2 berkas sejajar adalah
2d sin 6, dan memenuhi persamaan Bragg, yaitu:

nd = 2dsinf a7
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Dimana n adalah bilangan bulat dan merupakan tingkat difraksi sinar-X, A
adalah panjang gelombang yang dihasilkan oleh katoda yang digunakan
(A), d adalah jarak antara batas lapisan permukaan (A), dan 6 adalah sudut
diftaksi sinar-X terhadap permukaan kristal (°) (Cullity, 1978).

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

Scanning Electron Microscopy (SEM) merupakan salah satu jenis
mikroskop elektron yang menggunakan berkas elektron untuk
menggambarkan profil permukaan benda. Prinsip kerja SEM adalah
menembakkan permukaan benda dengan berkas elektron berenergi tinggi
(Abdullah et al., 2009). Prinsip kerja SEM dengan cara mengalirkan arus
pada kawat filament tersebut dan perlakuan pemanasan, sehingga
dihasilkan elektron. Elektron tersebut dikumpulkan dengan tegangan
tinggi dan berkas elektron difokuskan dengan sederetan lensa
elektromagnetik. Ketika berkas elektron mengenai target, informasi
dikumpulkan melalui tabung sinar katoda yang mengatur intensitasnya.
Setiap jumlah sinar yang dihasilkan dari tabung sinar katoda dihubungkan
dengan jumlah target, jika terkena berkas elektron berenergi tinggi dan
menembus permukaan target, elektron kehilangan energi, karena terjadi
ionisasi atom dari cuplikan padatan. Elektron bebas ini tersebar keluar
dari aliran sinar utama sehingga tercipta lebih banyak elektron bebas,
dengan demikian energinya habis lalu melepaskan diri dari target.

Elektron ini kemudian dialirkan ke unit demagnifikasi dan dideteksi oleh
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detektor dan selanjutnya dicatat sebagai suatu foto (Wagiyo and

Handayani, 1997).

Energy Dispersive X-ray (EDX) adalah salah satu teknik analisis untuk
menganalisis unsur atau karakteristik kimia dari spesimen. Karakterisasi
ini bergantung pada penelitian dari interaksi beberapa eksitasi sinar-X
dengan spesimen. Kemampuan untuk mengkarakterisasi sejalan dengan
sebagian besar prinsip dasar yang menyatakan bahwa setiap elemen
memiliki struktur atom suatu unsur, sehingga memungkinkan sinar-X

untuk mengidentifikasinya (Nurjana, 2015).

. Spektrofotometer UV-Vis

Spektrofotometri Ultraviolet (UV) dan tampak (Vis) merupakan metode
yang digunakan untuk mengukur banyaknya radiasi ultraviolet dan
tampak yang diserap oleh senyawa sebagai fungsi dari panjang
gelombang radiasi. Absorpsi cahaya ultraviolet atau cahaya tampak
mengakibatkan transisi elektronik, yaitu promosi elektron-elektron dari
orbital keadaan dasar yang berenergi rendah ke orbital keadaan tereksitasi
berenergi lebih tinggi (Fessenden dan Fessenden, 1995). Pada Gambar 10
di paparkan klasifikasi panjang gelombang untuk spektrum warna

tertentu.
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Gambar 10. Klasifikasi Panjang Gelombang untuk Warna Spektrum
Tertentu

Absorbansi sampel tergantung pada konsentrasi larutan (c dalam mg L),

panjang sel pada sampel (b dalam cm), dan karakteristik konstanta fisika

dari sampel yang menyerap (absorptivitas, a dalam L mgZ*cm™).

Ketergantungan ini diekspresikan dalam hukum Lambert-Beer:

A=a.b.c (18)

(Sastrohamidjojo, 1999).

Fungsi spektrofotometer UV adalah untuk mengukur jumlah ikatan
rangkap atau konjugasi aromatik dalam suatu molekul. Spektrofotometri
ini secara umum membedakan diena terkonjugasi dari triena dan

sebagainya (Fessenden dan Fessenden, 1995).

. Spektrofotometer Serapan Atom (SSA)

Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) dapat 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 (Yuliasari, 2003). Metode analisis dengan SSA



didasarkan pada penyerapan energi cahaya oleh atom-atom netral
suatu unsur yang berada dalam keadaan gas. Penyerapan cahaya oleh
atom bersifat karakteristik karena tiap atom hanya menyerap cahaya
pada panjang gelombang tertentu yang energinya sesuai dengan energi
yang diperlukan untuk transisi elektron-elektron dari atom yang
bersangkutan di tingkat yang lebih tinggi, sedangkan energi transisi

untuk masing-masing unsur adalah sangat khas.

Metode ini sangat tepat untuk analisis zat pada konsentrasi rendah.
Teknik ini mempunyai beberapa kelebihan dibandingkan dengan
metode spektroskopi emisi konvensional. Pada metode konvensional
emisi tergantung pada sumber eksitasi, bila eksitasi dilakukan secara
termal maka akan tergantung pada temperatur sumber (Khopkar,

2001).
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1.  METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat

Penelitiaan ini telah dilakukan dari bulan Februari 2019 hingga Mei 2019 di
Laboratorium Kimia Anorganik / Fisik FMIPA Universitas Lampung.
Pengambilan biomassa alga Nannochloropsis sp. dilakukan di Balai Besar
Pengembangan Budidaya Laut Lampung (BBPBL). ldentifikasi gugus
fungsional menggunakan spektrofotometer IR dilakukan di Laboratorium
Kimia Organik FMIPA Universitas Gadjah Mada. Analisis tingkat
kekristalan menggunakan X - Ray Diffraction (XRD) dilakukan di
Laboratorium Institut Teknologi Sepuluh November. Analisis morfologi
permukaan dan konstituen unsur menggunakan Spektrofotometer SEM-EDX
dilakukan di UPT Laboratorium Terpadu dan Sentra Inovasi Teknologi
Universitas Lampung. Analisis zat warna metilen biru dan kristal violet
menggunakan Spektrofotometer UV-Vis dilakukan di Laboratorium Biokimia
FMIPA Universitas Lampung. Analisis kadar ion logam Cu(ll)
menggunakan Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) di Laboratorium Kimia

Analitik FMIPA Universitas Gadjah Mada.
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B. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain alat-alat gelas dalam
laboratorium, spatula, wadah plastik, neraca analitik, pengaduk magnet,
shaker, batang pengaduk, oven, sentrifugasi, rak reaksi, mortal dan alu,
indikator pH, kertas saring, alumunium foil, X-Ray Difraction (XRD) merek
Rigaku tipe Miniflex 600, Spektrofotometer UV-Vis merek Agilent tipe Cary
100, Spektrofotometer inframerah (IR) merek 8201 PC Shimadzu, Scanning
Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray (SEM-EDX) merek EVO

MA 10 dan Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) merek Agilent 240 aa.

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain biomassa alga
Nannochloropsis sp., TEOS, FeSO4-4H.0, FeClz-6H20, FesO4, akuades,
NaOH, etanol teknis, HCI, metilen biru, kristal violet, dan CuSO4-5H-0,
NH4OH, HNO3, CH3COOH, buffer posfat, buffer sitrat, NaNOs, KNOs,

CH4N20, dan Na:EDTA.

C. Prosedur Penelitian

1. Penyiapan Biomassa Alga Nannochloropsis sp.

Biomassa alga Nannochloropsis sp. diperoleh dari Balai Besar
Pengembangan Budidaya Laut Lampung (BBPBL). Alga yang diperoleh
kemudian dikeringkan selama 3 hari. Selanjutnya di oven pada suhu 40 °C
selama 2-3 jam kemudian di gerus menggunakan grinding hingga

halusdengan ukuran 100 mesh.
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2. Sintesis

a. Sintesis Magnetit (Fe3Oa)

Sebanyak 3,96 g FeClz-6H.0 dilarutkan dengan 10 mL akuades
(Larutan A) dan 1,45 g FeSQO4-4H,0 dilarutkan dalam 10 mL akuades
(Larutan B). Kemudian Larutan A dicampur dengan Larutan B disertali
pengadukan dengan pengaduk magnet hingga homogen. Setelah
larutan homogen selanjutnya ditambahkan NH4OH 1 M tetes demi tetes
hingga pH * 10,5 hingga terbentuk endapan hitam. Endapan hitam
yang terbentuk tersebut kemudian disaring dengan kertas saring.
Setelah itu endapan dicuci dengan akuades dan etanol (60:40) sampai
pH netral (pH = 7). Selanjutnya dikeringkan dalam oven dengan suhu
40 °C selama 2-3 jam dan digerus menggunakan grinding hingga halus

dengan ukuran 100 mesh (Bharathi et al., 2013).

b. Sintesis Hibrida Alga Silika (HAS) Nannochloropsis sp.

Sebanyak 5 mL TEOS dan 2,5 mL akuades dicampurkan ke dalam
wadabh plastik, lalu diaduk dengan pengaduk maget selama 30 menit
dan ditambahkan HCI 1 M hingga pH larutan mencapai pH 2 (Larutan
A). Diwadah lain, sebanyak 0,4 g biomassa Nannochloropsis sp. dan 5
mL etanol dicampur ke dalam wadah plastik, lalu diaduk dengan
pengaduk magnet selama 30 menit (Larutan B). Larutan A dicampur
dengan larutan B disertai dengan pengadukan menggunakan pengaduk

magnet hingga lautan tersebut menjadi gel dan disaring dengan kertas
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saring, lalu didiamkan selama 24 jam. Gel kemudian dibilas dengan
menggunakan akuades dan etanol (60:40) hingga pH netral (pH=7).
Selanjutnya gel dikeringkan dengan oven pada suhu 40 °C selama 2-3
jam dan digerus menggunakan grinding hingga halus dengan ukuran

100 mesh (Buhani et al., 2017).

. Sintesis Hibrida Alga Silika Magnetit (HASM) Nannochloropsis sp.

Sebanyak 5 mL TEOS dan 2,5 mL akuades dicampur kedalam wadah
plastik, lalu ditambahkan 0,1 g magnetit dan diaduk dengan pengaduk
magnet selama 30 menit. Saat pengadukan ditambahkan HCI 1 M tetes
demi tetes hingga pH larutan mencapai pH 2 (Larutan A). Pada wadah
lain, sebanyak 0,4 g biomassa Nannochloropsis sp. dan 5 mL etanol
dicampur ke dalam wadah plastik, lalu diaduk dengan pengaduk magnet
selama 30 menit (Larutan B). Larutan A yang telah homogen dicampur
dengan larutan B disertai pengadukan menggunakan pengaduk magnet
hingga larutan tersebut menjadi gel. Gel yang terbentuk disaring dengan
kertas saring, lalu didiamkan selama 24 jam. Gel kemudian dibilas
dengan menggunakan akuades dan etanol (60:40) hingga pH~7.
Selanjutnya gel dikeringkan dengan oven pada suhu 40 °C selama 2-3
jam dan digerus menggunakan grinding hingga halus dengan ukuran

100 mesh (Buhani et al., 2017).
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3. Karakterisasi Material

Karakterisasi spektrofotometer IR digunakan untuk mengetahui gugus-
gugus fungsi dari biomassa Nannochloropsis sp., HAS, dan HASM. XRD
dilakukan untuk mengetahui tingkat kekristalan dari magnetit, HAS, dan
HASM. Analisis morfologi permukaan dari magnetit, HAS, dan HASM
menggunakan alat Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive
X-Ray (SEM-EDX). Banyaknya kadar metilen biru dan kristal violet yang
dapat teradsorpsi pada adsorben dilakukan dengan analisis menggunakan
alat spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum 664
nm untuk metilen biru dan 591 nm untuk kristal violet. Untuk menentukan
kadar ion logam yang teradsorpsi oleh adsorben di uji dengan

spektrofotometer serapan atom (SSA).

4. Penentuan Nilai Zeta Potensial

Sebanyak 0,05 g adsorben HAS atau HASM masing-masing dimasukkan
ke dalam 20 mL larutan NaNO3 0,1 M dalam 5 erlenmeyer yang berbeda.
Setiap erlenmeyer dibuat pH yang berbeda yaitu 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, dan
10. Pengaturan pH dilakukan dengan cara penambahan HCI 0,1 M untuk
suasana asam dan NaOH 0,1 M untuk suasana basa. Larutan buffer sitrat
digunakan untuk mempertahankan pH asam dengan kisaran pH 2-6.
Larutan buffer posfat digunakan untuk mempertahankan pH basa dengan
Kisaran pH 7-9. Kemudian larutan tersebut diaduk dengan pengaduk
selama 24 jam dengan kecepatan 100 rpm. Setelah 24 jam pH larutan

kemudian diukur dengan pH meter (Jamwal et al., 2016).
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5. Uji Adsorpsi

a. Pembuatan Larutan Induk Kristal Violet dan Metilen Biru
dalam bentuk mmol L*
Sebanyak 1 g serbuk kristal violet, metilen biru, dan CuSO4-5H,0
masing-masing dimasukkan kedalam labu ukur yang berbeda dengan
ukuran 1000 mL, kemudian di tambahkan akuades hingga tanda batas
lalu dihomogenkan dan terbentuk larutan kristal violet 2,45 mmol L™,

larutan metilen biru 3,13 mmol L™, dan 1,01 mmol L.

b. Kurva Standar

Pembuatan kurva standar dilakukan dengan cara mengukur nilai
absorbansi larutan kristal violet dan metilen biru dari konsentrasi
0,1-0,7 mmol L*pada panjang gelombang 591 nm untuk kristal violet
dan 664 nm untuk metilen biru. Setelah dilakukan pengukuran
absorbansi larutan kristal violet dan metilen biru maka dibuat kurva

yang berupa garis lurus hubungan antara absorbansi dan konsentrasi.

c. Pengaruh Waktu Adsorpsi Multikomponen

Sebanyak 0,1 g adsorben HAS atau HASM masing-masing dimasukkan
kedalam 5 erlenmeyer yang berbeda. Kemudian ditambahkan larutan
metilen biru dan kristal violet dengan pH optimum sebanyak 25 mL
dengan konsentrasi 0,5 mmol L? ditambahkan ke dalam erlenmeyer.
Lalu larutan tersebut diaduk dengan menggunakan pengaduk dengan

variasi waktu 15, 30, 60, 90, dan 120 menit dengan kecepatan 100 rpm.
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Selanjutnya larutan dan adsorben dipisahkan menggunakan sentrifugasi.
Filtrat yang diperoleh dianalisis dengan spektrofotometer UV-Vis pada
panjang gelombang maksimum 591 nm untuk kristal violet dan 664 nm
untuk metilen biru. Prosedur yang sama dilakukan untuk larutan

multikomponen. Cu(ll) yang teradsorpsi diuji dengan spektrofotometer

serapan atom.

d. Pengaruh Konsentrasi Adsorbat

Sebanyak 0,1 g adsorben HAS atau HASM masing-masing dimasukkan
kedalam 5 erlenmeyer yang berbeda. Kemudian ditambahkana larutan
metilen biru dan kristal violet dengan pH optimum sebanyak 25 mL
dengan konsentrasi yang berbeda, yaitu 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; dan 0,5 mmol L*
ditambahkan ke dalam masing-masing erlenmeyer. Lalu larutan tersebut
diaduk dengan menggunakan pengaduk pada waktu optimum dengan
kecepatan 100 rpm. Selanjutnya larutan dan adsorben dipisahkan
menggunakan sentrifugasi. Filtrat yang diperoleh dianalisis dengan
spektrofotometer UV-Vispada panjang gelombang maksimum 664 nm
untuk metilen biru dan 591 nm untuk larutan kristal violet. Prosedur
yang sama dilakukan untuk larutan multikomponen. Cu(ll) yang

teradsorpsi diuji dengan spektrofotometer serapan atom.

6. Uji Penggunaan Ulang Adsorben

Sebanyak 0,1 g adsorben HAS dan HASM masing-masing dimasukkan

kedalam erlenmeyer yang berbeda. Kemudian ditambahkan 20 mL larutan
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metilen biru dengan pH dan konsentrasi optimum. Lalu larutan tersebut
diaduk menggunakan pengaduk pada waktu optimum dengan kecepatan
100 rpm. Selanjutnya larutan dan adsorben sentrifugasi dan dipisahkan
dengan cara dekantasi. Filtrat yang diperoleh dianalisis dengan
spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum 664 nm.
Sedangkan endapan yang diperoleh digunakan kembali untuk melepa skan
zat warna yang teradsorpsi pada adsorben dengan menggunakan eluen
berupa 25 mL larutan HCI1 0,1 M. Setelah dicuci dengan akuades sampai
netral, kemudian adsorben digunakan lagi untuk mengadsorpsi zat warna

metilen biru.

. Mekanisme Adsorpsi

Sebanyak 0,1 g adsorben HAS dan HASM masing-masing dimasukkan
kedalam erlenmeyer yang berbeda. Kemudian ditambahkan larutan
metilen biru sebanyak 20 mL dengan pH dan konsentrasi optimum. Lalu
larutan tersebut diaduk menggunakan pengaduk pada waktu optimum
dengan kecepatan 100 rpm. Selanjutnya larutan dan adsorben
disentrifugasi dan dipisahkan dengan cara dekantasi. Filtrat yang di
peroleh dianalisis dengan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang maksimum 664 nm. Sedangkan endapan yang diperoleh
digunakan kembali untuk melepaskan zat warna yang teradsorpsi pada
adsorben dengan menggunakan eluen berupa 25 mL akuades untuk
mekanisme pemerangkapan melalui desorpsi, 25 mL larutan KNO3 1 M

untuk pertukaran ion, 25 mL larutan CH4N,O 0,1 M untuk pembentukkan
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ikatan hidrogen, dan lautan Na2EDTA 0,1 M untuk pembentukkan ikatan

kompleks. Prosedur yang sama dilakukan untuk kristal violet dan Cu(ll).

8. Diagram Alir Penelitian

Adapun seluruh proses yang dilakukan dalam prosedur diatas dirangkum

dalam diagram alir yang disajikan pada Gambar 11.

Sintesis magnetit
(Fes04)

Sintesis HAS

Nannochloropsis sp.

Sintesis HASM
Nannochloropsis sp.

!

Karakterisasi
XRD

Karakterisasi
IR, SEM-EDX

v

y

Uji PZC untuk
mengetahui pengaruh
pH terhadap muatan
permukaan adsorben.

Uji adsorpsi variasi
waktu, konsentrasi, dan
uji penggunaan ulang
adsorben.

Gambar 11. Diagram Alir Penelitian



V. SIMPULAN DAN SARAN

A. Simpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan diperoleh kesimpulan sebagai

berikut:

1.

Sintesis hibrida alga Nannochloropsis sp. silika (HAS) dan hibrida alga
Nannochloropsis sp. silika magnetit (HASM) telah berhasil dilakukan
yang ditunjukkan melalui hasil karakterisasi menggunakan
spektrofotometer IR, XRD, dan SEM-EDX.

Nilai PZC yang diperoleh untuk HAS dan HASM vyaitu sebesar 7,6.
Adsorpsi campuran metilen biru dan kristal violet, serta larutan
multikomponen oleh HAS dan HASM cenderung mengikuti model
kinetika pseudo orde dua dengan nilai koefisien korelasi (R?) mendekati 1.
Isoterm adsorpsi HAS dan HASM terhadap adsorbat campuran metilen
biru dan kristal violet, serta larutan multikomponen cenderung mengikuti
isoterm Freundlich dengan nilai koefisien korelasi (R?) mendekati 1.
Penggunaan ulang terhadap adsorben HAS dan HASM sebanyak 5 kali
dengan persen adsorpsi yang cenderung berkurang.

Mekanisme adsorpsi menunjukkan bahwa MB memiliki persen desorpsi
tertinggi pada eluen KNO3z oleh adsorben HAS dan HASM sebesar 37,21

dan 39,21%.
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B. Saran

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan disarankan untuk penelitian
selanjutnya mempelajari lebih lanjut mengenai penggunaan ulang dengan zat
warna lain untuk mengetahui keefektifan adsorben dalam menyerap zat warna

tekstil serta mempelajari lebih lanjut mengenai mekanisme adsorpsi.
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