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KATA PENGANTAR

Puji syukur kami panjatkan ke hadirat Allah SWT atas
selesainya penyusunan buku Adsorpsi Menggunakan Material
Berbasis Lignoselulosa. Buku ini merupakan rangkuman dari hasil
penelitian yang telah dilakukan penulis dalam kurun waktu 2013-2018
di bidang modifikasi dan aplikasi limbah biomassa yang kandungan
utamanya lignoselulosa, sebagai adsorben. Penyusunan buku ini
dilatarbelakangi oleh melimpahnya limbah biomassa, namun
pemanfaatannya masih sangat terbatas. Mengingat karakternya yang
unik, maka diperlukan perlakuan khusus sehingga limbah biomassa
tersebut dapat dimanfaatkan sebagai adsorben dalam pengolahan
limbah cair industri. Sejauh ini, publikasi ilmiah dan literatur dalam
bentuk buku belum banyak ditemui, sehingga ide pemanfaatan
limbah biomassa sebagai adsorben belum tersosialisasikan. Atas
dasar hal inilah, penulis berusaha menyajikan data-data hasil
penelitian yang telah dilakukan dengan harapan dapat digunakan
sebagai acuan dalam bidang pengolahan limbah cair industri maupun
untuk pengembangan penelitian terkait di masa mendatang.

Sebagai salah satu bahan referensi, buku ini dapat
mendukung berbagai mata kuliah, khususnya bidang kimia, teknik
kimia, material dan teknik lingkungan. Beberapa mata kuliah seperti
Pengelolaan Limbah Industri, Kimia Lingkungan, Teknologi Bersih,
Pengelolaan Sumber Daya Air dan Karakterisasi Material dapat

menggunakan buku ini sebagai pelengkap referensi. Buku ini juga



dapat digunakan sebagai literatur dalam kegiatan perkuliahan,
praktikum serta penelitian bidang material dan adsorpsi.

Pada kesempatan ini, tak lupa penulis ucapkan terimakasih
kepada Dinda Tri Novira, Aulia Mutia, Purtiah Rantau Sari, Nurul
Sugiyono, Agus Hermawan, Hariono Mukti, Mohamad Rohman,
Muhammad Fahmi Sihab dan Dwi Maziyyah Fatin, yang telah banyak
membantu penyusunan buku ini. Penulis menyadari bahwa semua
yang tertulis pada buku ini masih jauh dari sempurna. Oleh karena itu

penulis mengharapkan kritik dan saran untuk perbaikan buku ini.

Semarang, Agustus 2018

Penulis
Widi Astuti
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BAB 1
LIGNOSELULOSA

Lignoselulosa merupakan senyawa polisakarida yang terdiri
atas selulosa, hemiselulosa serta lignin, dan pada umumnya banyak
terdapat dalam tanaman. Selain lignoselulosa, tanaman juga
mengandung beberapa komponen seperti protein, klorofil, abu, lilin,
tanin (pada kayu) dan pektin (pada sebagian besar serat). Limbah
tanaman yang banyak mengandung lignoselulosa ini banyak
terbuang dan belum dimanfaatkan secara maksimal. Tabel 1.1
merangkum kandungan selulosa, hemiselulosa dan lignin pada
berbagai limbah tanaman, sementara pada Gambar 1.1-1.6 tersaiji

beberapa contoh limbah tanaman yang mengandung lignoselulosa.

Tabel 1.1. kandungan selulosa, hemiselulosa dan lignin pada

berbagai limbah biomassa

‘ jenis biomassa ‘ selulose = hemiselulosa lignin
kulit almond 21,7 27,7 36,1
bagase 40,0 30,0 -
sabut kelapa 64,0 - 22,0
tempurung kelapa 19,8 68,7 30,1
serat kapok 98,0 - -
kulit kelapa sawit 29,7 - 53,4
kayu coniferous 90,0 - 3,0
kulit rambutan 24,3 11,6 35,3
bambu 43,0 15,0 21,0
kulit kacang tanah 63,5 - 13,2
arundo 40,2 18,4 31,3




Gambar 1.1. (a) coniferous dan (b) arundo

Gambar 1.2. Berbagai limbah kulit buah




Gambar 1.5. Enceng gondok




Gambar 1.6. Gelidium sp

Dinding sel tanaman secara morfologis dibagi menjadi tiga
zona yang berbeda yaitu lamella tengah, dinding sel primer dan
dinding sekunder. Lamella tengah hampir seluruhnya tersusun atas
pektin. Dinding sel primer terdiri dari mikrofibril selulosa dan matriks
hemiselulosa, pektin, dan protein. Selulosa membentuk kerangka
dinding sel, hemiselulosa merupakan polimer noncellulosic dan
cellulosic cross-link, sementara pektin memberikan dukungan
struktural pada dinding sel. Dinding sel sekunder berasal dari dinding
primer dengan menebalkan dan memasukkan lignin ke dalam matriks
dinding sel dan terjadi di dalam dinding primer. Transisi dari sintesis
dinding sel primer ke sekunder ditandai dengan penghentian deposisi
pektin serta peningkatan sintesis dan pengendapan selulosa,
hemiselulosa dan lignin. Selulosa dan polisakarida non selulosa dari
dinding sel sekunder secara kualitatif berbeda dari yang ditemukan di
dinding sel primer. Berdasarkan hal tersebut, skema sederhana
struktur dinding sel tanaman disajikan pada Gambar 1.7, di mana
hubungan morfologi antara komponen utama dalam biomassa, dalam

hal ini selulosa, hemiselulosa dan lignin secara jelas ditentukan.



Cellulose

P W a
\ 0
W !
R Q

Lignins— Tl \ [

4

y

Paciary Hemicelluloses/ & . --—'-_.-t_ >

cell wall

Gambar 1.7. Skema representasi dari dinding sel

1. STRUKTUR KIMIA LIGNOSELULOSA

Lignoselulosa merupakan senyawa polisakarida yang terdiri
atas selulosa, hemiselulosa dan lignin. Selulosa merupakan senyawa
linear syndiotactic homopolymer dengan rumus molekul (CgH10Os)n
dan tersusun atas unit-unit D-anhydroglucopyranose (AGU) yang
sering disebut sebagai glukosa (Gambar 1.8).

Berbeda dengan pati, ikatan polimer selulosa terjadi pada
rantai C-beta, sementara pati memiliki ikatan polimer pada rantai C-
alfa. Unit-unit glukosa akan berikatan dengan B-(7-4)-glycosidic
membentuk dimer selobiosa yang merupakan unit dasar dari selulosa
sehingga selulosa dapat dipertimbangkan sebagai sebuah isotactic
polymer dari selobiosa. Stabilisasi rantai selulosa panjang dalam
rangka sistem berasal dari adanya gugus fungsi yang mampu
berinteraksi satu sama lain yaitu gugus hidroksil, dimana tiga di
antaranya dihubungkan ke setiap unit glukopiranosa. Gugus OH ini
tidak hanya bertanggung jawab atas struktur supramolekuler tetapi

juga terhadap sifat kimia dan fisika selulosa melalui ikatan hidrogen.



Kelompok OH dari molekul selulosa mampu membentuk dua jenis
ikatan hidrogen tergantung pada kedudukan mereka pada unit
glukosa. lkatan hidrogen antara gugus OH dari unit glukosa yang
berdekatan dalam rantai selulosa yang sama disebut hubungan
intramolekuler, yang memberikan kekakuan tertentu pada rantai
tunggal. Ikatan hidrogen antara gugus-gugus OH dari rantai selulosa
yang berdekatan disebut hubungan antarmolekul, yang bertanggung

jawab untuk pembentukan struktur supramolekuler.

CH,OH
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Gambar 1.8. Struktur (a) glukosa dan (b) selulosa



Struktur utama, yang terdiri dari sejumlah rantai selulosa
dengan ikatan hidrogen dalam sebuah model superhelicoidal,
merupakan mikrofibril selulosa, yang membangun Kkerangka
keseluruhan dinding sel. Perlu diketahui bahwa gugus hidroksil dari
rantai selulosa pada kedua ujungnya menunjukkan perilaku yang
berbeda, seperti ujung selulosa C-1 menunjukkan sifat reduksi,
sementara gugus hidroksil C-4 dari rantai yang sama bersifat non
reduksi. Selulosa pada umumnya memiliki empat polimorf utama
yaitu selulosa I, Il, Ill dan IV. Selulosa | adalah polimorf alami dan
merupakan jenis kristal paling banyak yang ada dalam dua bentuk la
dan IB, yang serupa satu sama lain namun mempunyai pola
pengepakan pada kisi berbeda, karena ikatan hidrogen yang berbeda
pada rantai. Selulosa Il memiliki susunan antiparalel rantai dan
diperoleh melalui rekristalisasi selulosa asli. Selulosa Il dapat
dibentuk melalui dua rute yang berbeda, yaitu mercerisasi (perlakuan
alkali) atau regenerasi (pelarutan yang kemudian dilanjutkan dengan
rekristalisasi) selulosa |. Selulosa Ill dapat dibuat dari selulosa | atau
selulosa Il yang direaksikan dengan larutan amonia, menghasilkan
selulosa IlI1 atau selulosa I112. Sementara selulosa V1 dan selulosa
IV2 dapat dibuat dari selulosa IlI1 dan 1112 dengan pemanasan dalam
gliserol. Beberapa contoh polimorf selulosa tersaji pada Gambar 1.9.

Selulosa tidak mudah larut dalam banyak pelarut karena
adanya ikatan hidrogen dan tingginya kristalinitas. Lebih jauh lagi,
kristalinitas selulosa membuatnya menjadi bahan yang tahan
terhadap hidrolisis baik dengan katalis asam maupun basa, sehingga
membuat pemrosesan kimia terhadap selulosa sulit dilakukan. Isolasi
selulosa dapat dilakukan dengan berbagai metode yang umumnya

didasarkan pada ketidakmampuannya larut dalam pelarut organik, air



dan larutan alkali serta ketahanannya terhadap zat pengoksidasi,
namun rentan terhadap hidrolisis oleh asam. Namun demikian, isolasi
selulosa menggunakan metode lain yang ramah lingkungan juga

telah banyak dilakukan dan dijelaskan dalam berbagai literatur.

.ﬂ»&»“ /‘Mx

lt'.

ARA A Ak

Gambar 1.9. Struktur (a) selulosa la (b) selulosa I (c) selulosa Il dan

(d) selulosallll

Hemiselulosa atau yang dikenal juga sebagai polyose
merupakan senyawa heteropolymer dari polisakarida, dimana
monomernya dapat berupa glukosa, manosa, galaktosa, xilosa dan
arabinosa. Pada umumnya kayu lunak banyak mengandung manosa
(Gambar 1.10a) dan glukosa sementara xilosa (Gambar 1.10b)

banyak ditemukan pada kayu keras.
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Gambar 1.10. Struktur (a) manosa dan (b) xilosa

Jika selulosa merupakan senyawa kristalin yang kuat dan

tahan terhadap proses hidrolisis, hemiselulosa lebih

amorf,

strukturnya lebih acak dan lebih mudah dihidrolisis dengan asam,

basa atau enzim. Struktur hemiselulosa tersaji pada Gambar

1.11.
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Gambar 1.11. Struktur hemiselulosa



Sementara, lignin merupakan senyawa pengikat selulosa dan
hemiselulosa dalam tanaman. Lignin terutama terakumulasi pada
batang tumbuhan berbentuk pohon dan semak. Komposisi lignin
berbeda-beda bergantung jenisnya. Berbeda dengan selulosa yang
terbentuk dari gugus karbohidrat, struktur kimia lignin (Gambar 1.12)
sangat kompleks dan tidak berpola sama. Gugus aromatik ditemukan
pada lignin, yang saling dihubungkan dengan rantai alifatik, terdiri
dari dua hingga tiga karbon, sehingga tahan terhadap hidrolisis.

Struktur kimia lignin sangat kompleks dan tidak berpola sama.
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Gambar 1.12. Struktur lignin
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2. DEGRADASI LIGNIN DAN SELULOSA

Isolasi selulosa dari biomassa dapat dilakukan menggunakan
buffer NazS dalam NaOH panas, untuk memisahkan selulosa dari
lignin dan senyawa lain. Pada proses ini, lignin dirusak oleh NaS
dalam NaOH panas, sehingga lignin mudah larut. Reaksi dengan
larutan NaOH pada suhu tersebut menyebabkan molekul lignin
terdegradasi akibat adanya pemutusan ikatan aril-eter, karbon-
karbon, aril-aril dan alkil-alkil. Mekanisme sederhana dari degradasi
lignin oleh nukleofil basa kuat (OH) dapat dilihat pada Gambar 1.13.

+ ROH

Gambar 1.13. Mekanisme degradasi lignin oleh nukleofil OH
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Degradasi lignin ini diawali oleh penyerangan atom H yang
terikat pada gugus OH fenolik oleh ion hidroksi (OH) dari NaOH.
Atom H ini bersifat asam karena terikat pada atom O yang memiliki
keelektronegatifan besar. Atom O yang lebih elektronegatif akan
menarik elektron pada atom H, sehingga atom H akan bermuatan
parsial positif (d+) dan mudah lepas menjadi ion H*. Keasaman juga
dipengaruhi oleh efek resonansi dari gugus alkil pada posisi para,
sehingga atom H pada gugus fenolik bersifat lebih asam. Reaksi
selanjutnya adalah pemutusan ikatan aril-eter dan karbon-karbon
menghasilkan fragmen yang larut dalam NaOH. Indikasi jumlah lignin
yang larut dapat dilihat dari rendemen yang berkurang dan warna
sampel menjadi lebih cerah. Namun demikian, alkali kuat juga dapat
mengubah monosakarida maupun gugus-gugus ujung polisakarida
menjadi berbagai asam karboksilat. Polisakarida dengan ikatan 1,4
glikosida dan hemiselulosa dapat terdegradasi dengan mekanisme
pemutusan ikatan dari ujung ke ujung. Bagian rantai selulosa yang
tersisa dari proses ini adalah senyawa a selulosa. Mekanisme reaksi
yang terjadi pada polimer selulosa tersaji pada Gambar 1.14 dan
Gambar 1.15 jika oksidasi terjadi pada OH sekunder.

Degradasi selulosa dapat juga terjadi akibat pemanasan
(degradasi termal). Degradasi termal selulosa tidak terbatas pada
pemutusan rantai molekul saja, tetapi terjadi juga reaksi dehidrasi
dan oksidasi. Pemanasan dalam udara menyebabkan oksidasi gugus
hidroksil yang menghasilkan gugus karbonil dan kemudian menjadi
gugus karboksil. Pada suhu di atas 200°C, degradasi selulosa akan

membentuk senyawa yang mudah menguap dengan cepat.
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Sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya, selulosa
sebenarnya sudah mempunyai kemampuan penyerapan yang tinggi.
Namun, kemampuan ini masih dapat ditingkatkan dengan melakukan
modifikasi kimia atau termal. Pada kasus ini, degradasi terhadap
selulosa dilakukan secara terkendali sehingga meningkatkan luas

permukaan spesifik dan gugus fungsinya.
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BAB 2
TEORI ADSORPSI

1. PENGERTIAN ADSORPSI DAN ADSORBEN
A. ADSORPSI

Adsorpsi merupakan proses pemisahan berdasarkan
perbedaan afinitas atau difusivitas suatu senyawa terhadap suatu
padatan, yang pada umumnya merupakan padatan berpori. Adsorpsi
sesungguhnya adalah suatu surface phenomena. Suatu padatan
terbentuk karena adanya gaya tarik menarik dari komponen atom
penyusunnya. Di dalam interior padatan, gaya tarik diantara atom
penyusun /laftice seimbang, namun di permukaan padatan tidak
seimbang. Akibatnya, jika ada partikel yang mendekati permukaan
padatan tersebut, akan tertarik sebagai kompensasi adanya
ketidakseimbangan gaya pada permukaan padatan. Fenomena ini
disebut adsorpsi. Proses ini berbeda dengan penyerapan gas yang
masuk ke bagian dalam cairan atau disebut sebagai absorpsi.
Dengan demikian, absorpsi dapat didefinisikan sebagai suatu
fenomena fisik atau kimiawi atau suatu proses dimana atom, molekul,
atau ion memasuki suatu fase ruah lain yang dapat berupa gas,
cairan, ataupun padatan. Perbedaan antara adsorpsi dengan

absorpsi dapat dimodelkan seperti pada Gambar 2.1.
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Gambar 2.1. Perbedaan antara (a) absorpsi dengan (b) adsorpsi

Berdasarkan mekanismenya, adsorpsi dapat dibedakan
menjadi adsorpsi kimia (kemisorpsi) dan adsorpsi fisika (fisisorpsi).
Kedua adsorpsi tersebut dibedakan oleh panas adsorpsi, reversibility,
dan ketebalan lapis adsorben. Panas adsorpsi pada fisisorpsi relatif
rendah, 5-40 kJ.mol”"' sementara pada kemisorpsi relatif besar, 40-
800 kJ.mol". Adsorpsi fisika melibatkan interaksi yang lebih lemah.
Interaksi ini dapat terjadi antara permukaan padatan dengan molekul
terjerap melalui ikatan van der Waals, dimana gaya yang terlibat
disebabkan oleh berfluktuasinya dipol dari adsorbat dengan padatan
yang dapat dipolarisasikan. Akibatnya, zat yang diadsorpsi mudah

dilepaskan, sangat reversibel serta memungkinkan terjadinya
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desorpsi pada suhu yang sama. Ketebalan lapisan yang diadsorpsi
lebih besar dari diameter adsorbatnya. Sebaliknya, adsorpsi kimia
melibatkan suatu ikatan kimia antara permukaan padatan dengan
molekul terjerap. Karakter ikatan ini dapat terletak antara ionik hingga
kovalen sehingga panas adsorpsi yang dihasilkan tinggi, mendekati

nilai ikatan kimia.

B. ADSORBEN

Adsorben merupakan material padat yang pada umumnya
berpori, yang digunakan untuk menjerap molekul adsorbat dalam
suatu proses adsorpsi. Adsorben yang baik harus memenuhi tiga
syarat, yaitu mempunyai pori, rongga dan situs aktif. Menurut [IUPAC,
pori digolongkan menjadi tiga yaitu mikropori (diameter kurang dari 2
nm), mesopori (diameter 2-50 nm) dan makropori (diameter lebih dari
50 nm). Dari ketiga jenis pori tersebut, pori yang aktif digunakan pada
proses adsorpsi adalah mikropori dan kadang-kadang mesopori,
sementara makropori berfungsi sebagai jalan utama menuju interior
padatan yang didalamnya terdapat mesopori dan mikropori.
Keberadaan mikropori ini berdampak langsung terhadap luas
permukaan internal, yang secara umum disebut sebagai luas
permukaan spesifik (specific surface area), dimana semakin banyak
jumlah mikroporinya maka luas permukaan spesifik semakin tinggi
sehingga pada fisisorpsi, kemampuan adsorben dalam menjerap
molekul adsorbat juga semakin tinggi. Beberapa data luas
permukaan spesifik untuk beberapa material berpori tersaji pada

Tabel 2.1., sementara penampang pori tersaji pada Gambar 2.2.
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Tabel 2.1. Luas permukaan spesifik berbagai material berpori

Jenis material berpori luas permukaan spesifik, m?/g

alumina 21,7
silika gel 40,0
zeolit 64,0
karbon aktif 19,8

Actlvated carbon

Adsorbate gas or vapour

Gambar 2.2. Penampang pori adsorben

Sementara itu, pada adsorpsi yang bersifat kimia atau

kemisorpsi, keberadaan situs aktif pada permukaan adsorben lebih

penting dibandingkan dengan tingginya luas permukaan spesifik.
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Dalam hal ini, pH sangat berpengaruh karena dapat mengubah
muatan situs aktif di permukaan adsorben dan adsorbat di fase ruah.
Oleh karena itu, karakterisasi terhadap suatu adsorben perlu
dilakukan terhadap keberadaan gugus fungsi selain luas permukaan

spesifik, distribusi ukuran pori dan porositas serta morfologi.

2. KESETIMBANGAN ADSORPSI

Kesetimbangan adsorpsi, yang pada umumnya dipelajari
melalui pendekatan isoterm adsorpsi, merupakan landasan penting
untuk memahami suatu proses adsorpsi, khususnya untuk
mengetahui seberapa banyak molekul-molekul adsorbat dapat
dijerap oleh suatu material berpori. Model kesetimbangan adsorpsi
untuk komponen murni didasarkan pada teori Langmuir (1981)
tentang adsorpsi monolayer pada permukaan ideal. Dalam hal ini,
ideal berarti bahwa fluktuasi energi pada permukaan adalah periodik
dan lebih besar dari energi termal molekul (kT), dimana palung dari
fluktuasi energi bertindak sebagai situs adsorpsi (Gambar 2.3). Jika
jarak antara dua palung yang berdekatan lebih besar dari diameter
molekul adsorbat maka proses adsorpsi merupakan localized
adsorption dan tiap-tiap molekul adsorbat akan mengisi satu situs
adsorpsi. Selain itu, kedalaman semua palung pada permukaan yang
ideal adalah sama, yang berarti bahwa panas adsorpsi yang
dilepaskan pada proses adsorpsi di setiap situs adalah sama tidak

peduli bagaimana interaksi yang terjadi.
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D
situs adsorpsi

Gambar 2.3. Fluktuasi energi permukaan
(Sumber: Do, 1998)

A.ISOTERM LANGMUIR

Langmuir (1918) merupakan ilmuwan yang pertama Kkali
mengusulkan teori koheren tentang adsorpsi pada permukaan datar
berdasarkan sudut pandang kinetik, yaitu adanya proses pengisian
molekul ke permukaan padatan dan pelepasan kembali molekul dari
permukaan padatan secara terus menerus untuk mempertahankan
tingkat akumulasi nol di permukaan pada saat kesetimbangan.
Beberapa asumsi yang melandasi model isoterm Langmuir
diantaranya adalah bahwa permukaan padatan bersifat homogen.
Hal ini berarti energi adsorpsi konstan di semua situs. Selain itu,
adsorpsi di permukaan bersifat /ocalised adsorption, dimana atom
atau molekul akan teradsorpsi pada situs tertentu dan terlokalisasi

hanya pada situs tersebut. Asumsi terakhir, tiap-tiap situs adsorpsi
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hanya dapat mengakomodasi satu molekul adsorbat saja. Skema

model isoterm Langmuir tersaji pada Gambar 2.4.

situs aktif (homogen) T T

fase larutan

molekul pelarut ——_L S : -
oo ’I ®

adsorbat —@ ® °® I

situs aktif

Gambar 2.4. Skema isoterm Langmuir

0

diasumsikan bentuk pori silinder jika dibuka menjadi lembaran

Gambar 2.5. Asumsi bentuk pori silinder untuk penggambaran

model isoterm Langmuir
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Secara umum, teori Langmuir didasarkan pada prinsip
kinetika dimana laju adsorpsi sama dengan laju desorpsinya jika
kesetimbangan telah tercapai. Selanjutnya, pada bab ini model
isoterm Langmuir akan dipelajari untuk zat cair dengan menganggap

bahwa pori suatu adsorben berbentuk silinder (Gambar 2.5).

Jika 6 merupakan fraksi luasan permukaan yang ditempati oleh
adsorbat i dan 7-4 adalah fraksi luasan permukaan yang belum

ditempati oleh adsorbat i, maka :

rate of adsorption : k. C. (1-6) (2.1)
rate of desorption : kq 6 (2.2)

dengan C. merupakan konsentrasi solut di fase cair (mol.L"), ka
adalah konstanta laju adsorpsi dan ks merupakan konstanta laju

desorpsi. Pada keadaan setimbang berlaku :

rate of adsorption = rate of desorption, sehingga :

ka Ce (1'91):kd 91 (23)
atau :
kq Ce
ekt @4

pembagian dengan ky pada tiap suku menghasilkan :

6 = (53 (2.5)

Jika b = :—Z maka persamaan (2.5) menjadi :
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bC
g =——c
1+bC,

(2.6)

dimana b merupakan konstanta kesetimbangan. Jika & dinyatakan

sebagai :
c
g =—* 2.7
C[,l. maks ( )

dengan C, adalah konsentrasi solut di permukaan padatan (mol.g”)
dan C,mas mMerupakan konsentrasi solut maksimum pada
permukaan padatan (mol.g™"), maka persamaan (2.7) menjadi :

Cc ks b Ce
C. = uma 2 2.8
s 1+ b C, (2.8)

Linieritas dari persamaan (2.8) dinyatakan sebagai persamaan (2.9).

CE e Y, R — (2.9)

C/,L C/,L maks Cu maks b

Jika dibuat hubungan C./C, versus C, maka diperoleh garis lurus
dengan tangen arah 1/C, »qks dan titik potong dengan ordinat pada
1/Cy maks.p - Berdasarkan nilai 1/C, mars dan 1/Cymarsp tersebut

maka dapat dihitung tetapan €, p,qs dan b.

B. ISOTERM FREUNDLICH

Isoterm Freundlich merupakan salah satu persamaan empiris
tertua yang digunakan untuk menggambarkan data kesetimbangan

adsorpsi. Penamaan isoterm Freundlich didasarkan pada kenyataan
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bahwa Freundlich (1932) yang telah mempopulerkan persamaan
tersebut secara ekstensif, meskipun persamaan tersebut diusulkan
pertama kali oleh Roedecker (1895). Model persamaan Freundlich

adalah sebagai berikut.
C, = kg P'/n (2.10)

dengan C, merupakan konsentrasi spesies teradsorpsi dan kg, n
merupakan konstanta yang pada umumnya dipengaruhi oleh suhu.
Nilai parameter n pada umumnya lebih besar dari 1. Semakin tinggi
nilai n, maka isoterm adsorpsi semakin non linier, sebagaimana
tersaji pada Gambar 2.6. Jika nilai n lebih besar dari 10 maka isoterm
adsorpsi disebut sebagai rectangular isoterm atau irreversible
isotherm, yang berarti bahwa tekanan atau konsentrasi harus
diturunkan ke nilai yang sangat rendah sebelum molekul adsorbat
didesorpsi kembali dari permukaan adsorben. Persamaan Freundlich
sangat populer digunakan untuk menggambarkan adsorpsi cair
senyawa organik oleh karbon aktif dan adsorpsi gas pada permukaan
heterogen asalkan kisaran tekanan tidak terlalu lebar karena
persamaan isotermik ini tidak memiliki perilaku hukum henry yang
tepat pada tekanan rendah, serta tidak memiliki ambang batas ketika
tekanan cukup tinggi. Oleh karena itu, persamaan ini umumnya

berlaku untuk kisaran sempit dari data adsorpsi.
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jumlah teradsorpsi

P/P°

Gambar 2.6. Plot isoterm Freundlich versus P/P°
(Sumber: Do, 1998)

situs aktif (heterogen)

fase larutan

molekul pelarut
adsorbat — @
fase teradsorpsi [.@ ®

situs aktif

Gambar 2.7. Skema isoterm Freundlich
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Namun demikian, meskipun persamaan Freundlich pada
awalnya diusulkan sebagai persamaan empiris, nhamun kemudian
dapat digunakan untuk menyatakan heterogenitas permukaan.
Asumsi yang digunakan adalah bahwa topografi permukaan
adsorben terbagi dalam daerah-daerah dimana situs yang
mempunyai energi adsorpsi sama dimasukkan ke dalam daerah
(patch) yang sama. Dalam hal ini, yang dimaksud dengan energi
adsorpsi adalah energi interaksi antara adsorbat dengan adsorben.
Tiap-tiap patch independen dan tak ada interaksi antara paftch.
Asumsi lain, pada tiap-tiap patch, molekul adsorbat hanya dapat
diadsorpsi oleh satu situs adsorpsi. Dengan demikian, persamaan
Langmuir dapat digunakan untuk menggambarkan kesetimbangan
pada tiap-tiap patch. Skema model isoterm Freundlich tersaji pada
Gambar 2.7. Secara matematis, persamaan Freundlich untuk sistem

cairan dinyatakan dalam bentuk :
Y
Cu=krC'" (2.11)
Persamaan (2.11) dapat ditulis dalam bentuk liniernya :
log C, = log kr +%log Ce (2.12)

Jika dibuat hubungan log C, dengan log C. diperoleh garis lurus

dengan tangen arah 1/n dan titik potong dengan ordinat log k.

C.ISOTERM PADA ADSORPSI BINER

Limbah cair pada umumnya tidak hanya mengandung satu
jenis logam pencemar, namun banyak komponen (multikomponen).

Model isoterm adsorpsi Langmuir dan Freundlich memiliki kelemahan
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dalam menggambarkan pola adsorpsi multikomponen. Beberapa
kelemahannya antara lain (1) model kesetimbangan Langmuir dan
Freundlich diturunkan dari adsorpsi sistem gas-padat, sehingga
tetapan yang diperoleh belum tentu sesuai dengan sistem cair-padat,
(2) model kesetimbangan Langmuir dan Freundlich dikembangkan
hanya untuk satu jenis komponen, sehingga jika kedua model
tersebut digunakan untuk sistem biner, misalnya pada sistem biner
logam, interaksi antar ion pada sistem biner tidak dapat
tergambarkan dengan baik, bahkan jika model Langmuir dipaksakan
untuk adsorpsi biner, hal tersebut masih berdasarkan pada hipotesis
adsorpsi monolayer (Xue dkk., 2009).

Pada studi yang dilakukan oleh Geng dan Shi (1988) serta
Zhou dkk. (1996), terdapat beberapa hipotesis mengenai proses
adsorpsi biner logam berat oleh tanah termodifikasi, yaitu (1) hanya
situs aktif dari permukaan tanah termodifikasi yang dapat
mengadsorpsi ion logam dan (2) satu permukaan situs aktif dapat
mengadsorpsi sebanyak n atau 1/n ion logam. Kapasitas adsorpsi
pada permukaan tanah adalah sama untuk semua situs aktif, tanpa
memperhatikan perbedaan sifat dan mekanisme adsorpsi (adsorpsi
monolayer atau adsorpsi multilayer), dimana asumsi tersebut

menentang hipotesis dari model Langmuir.
1. Isoterm extended Langmuir

Penggunaan model isotermal extended Langmuir (EL) pada
sistem biner didasarkan pada penelitian yang dilakukan oleh
Markham dan Benton dalam Do (1998) untuk sistem gas. Asumsi
yang diusulkan oleh Langmuir untuk sistem komponen murni juga

dapat diaplikasikan pada sistem multi komponen yaitu adsorpsi yang
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terjadi merupakan localized adsorption, atom atau molekul akan
teradsorpsi pada situs aktif yang diasumsikan mempunyai tingkat
energi yang sama atau homogen dan masing-masing situs hanya
dapat mengikat satu atom atau molekul. Selain itu, interaksi di antara
molekul adsorbat diabaikan dan tetapan laju untuk adsorpsi dan
desorpsi untuk semua spesies adalah sama. Skema model adsorpsi

extended Langmuir tersaji pada Gambar 2.8.

situs aktif
homogen
fase cair —
molekul
pelarut
ion Pb%* o
jon Zn%*
fase
teradsorpsi situs aktif

Gambar 2.8. Skema isoterm extended Langmuir

Laju adsorpsi komponen i adalah :
Tai = ka,iCe,i(1 - Z?]:1 9]') (2.13)

Laju desorpsi komponen i adalah :
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Tai = Ka,i0; (2.14)

dengan

Tai = laju adsorpsi (mg/s)
Tqi = laju desorpsi (mg/s)
kq; = konstanta adsorpsi
kq; = konstanta desorpsi
0; = fraksi mol

Persamaan (2.14) menunjukkan bahwa kecepatan desorpsi
komponen i tidak dipengaruhi oleh komponen lain. Pada

kesetimbangan berlaku :

laju adsorpsi = laju desorpsi

sehingga :

kaiCei(1— Py 6;) = kq,0; (2.15)
Jika 27=1 6, = 67 maka :

e (1-6r) =6, (2.16)
Jika 11::11 = b; maka persamaan (2.16) menjadi :

0= b;Cei(1 —67) (2.17)

jika memperhatikan semua komponen yang teradsorpsi, maka

persamaan (2.17) menjadi :
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MabiCe; (1—67) =X, 6 (2.18)

penataan ulang persamaan (2.18) menghasilkan :

biCe,j

Or = 1430 bjCe (2.19)
Sementara, 1 — 01 dinyatakan sebagai persamaan (2.20).
1-6; ! (2.20)

= N
1+Z]-=1 b]'Ce’]'

Substitusi persamaan (2.20) ke persamaan (2.17) menghasilkan :

biCe;

i = 143N bjCe @21)
. Cui
jika 8; = - maka :
us,i
Cui =C PiCed (2.22)

us,i N .- .
1+§‘,j=1 bjCej

dengan C,,; adalah konsentrasi adsorbat maksimum di permukaan
adsorben pada keadaan setimbang (mg.g™). Untuk adsorpsi biner

persamaan 2.22 dikembangkan menjadi :

biCe i b]'Ce’]'

Cu = C[lS,i 1+biCe,i+bjCe,j Cﬂs’j 1+bjCe,j+biCe,i (223)
dengan i = Zn dan j = Pb. Pada proses batch berlaku :

_ [ci-ce) V]
Cu = 1000 m (2.24)
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dimana C, adalah konsentrasi adsorbat yang dijerap oleh adsorben
(mg/g adsorben), C; adalah konsentrasi adsorbat mula-mula (mg.L™"),
C. adalah konsentrasi adsorbat dalam larutan pada saat
kesetimbangan (mg.L™), V adalah volume cairan (mL) dan m adalah
massa adsorben (g). Tetapan C,;,b;, C,s; dan b; pada persamaan
(2.23) dapat dicari dengan metode trial dan error yang memberikan

nilai SSE (Sum of Square of Error) minimum yang didefinisikan :

SSE = ¥V ,(C,imodel — C,;data)’ (2.25)

2. Isoterm competitive adsorption Langmuir-Langmuir

Pada model ini diasumsikan ada dua jenis situs adsorpsi, dapat
berupa dua situs aktif yang berbeda atau dua mekanisme adsorpsi
yang berbeda, misalnya satu situs aktif yang mengikat adsorbat
melalui interaksi kimia atau kemisorpsi dan interaksi fisika atau
fisisorpsi pada pori adsorben. Kedua situs adsorpsi tersebut
dianggap berada pada patch atau bidang kecil terpisah dimana
keduanya mempunyai tingkat energi berbeda (Gambar 2.7). Masing-
masing patch independen dan tidak ada interaksi di antara patch.
Sementara, pada patch yang sama, situs diasumsikan mempunyai
distribusi energi homogen, dimana energi adsorpsi konstan di semua
situs, molekul adsorbat hanya diadsorpsi oleh satu situs dan tidak
ada interaksi di antara molekul-molekul adsorbat, sehingga
persamaan Langmuir dapat digunakan untuk menggambarkan
kesetimbangan pada tiap-tiap patch yang dinyatakan sebagai (Do,
1998) :
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_ _bECe
6(E) = 1, oe (2.26)

dengan:

b(E) = by, eprS—T (2.27)

situs 1 (homogen)
situs 2 (homogen)

fase cair NG
molekul pelarut - \ @

® o
ionPb(ll) —e ® @ I. ®e I o ® o
ionzn(ll) —®__©® ® '@

rL]
T

fase teradsorpsi

situs 1 situs 2

Gambar 2.9. Skema isoterm competitive adsorption Langmuir-
Langmuir (CALL)

Distribusi energi dari semua pafch di permukaan padatan

diasumsikan mengikuti fungsi multi modal distribution (Do, 1998) :
F(E) =YL, 056 (E — E;) (2.28)

dengan o; merupakan fraksi situs yang mempunyai energi E;.
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Jika persamaan isotermal adsorpsi dinyatakan sebagai (Do, 1998) :

HObS = fall patches d(E)f(E)dE

(2.29)

dengan E merupakan energi interaksi antara adsorben dengan

molekul adsorbat, dan T adalah suhu maka substitusi persamaan
(2.26), (2.27), dan (2.28) ke (2.29) yang diikuti dengan integrasi

persamaan (2.29) menghasilkan :

N bjCe
j=1%
1+b;Ce

Oobs =
dengan :
b; = b, exp%

fraksi patch j, o; dinyatakan sebagai :

o = —Cpsi
] Zﬁ’:l Cus,k

jika ada 2 situs maka persamaan (2.32) menjadi :

Cus1 Cus2
0{1=£dan0{2= £

Cus Cus
dan jika :
C
0 =-£
obs C#S

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

(2.34)
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maka substitusi persamaan (2.33) dan (2.34) ke persamaan (2.30)

menghasilkan :

Cy = Cp, 25 DaCe (2.35)

HS1 14b,C, KS2 14p,c,

dengan ‘1’ merupakan situs 1 dan ‘2’ merupakan situs 2. Untuk
adsorpsi biner yang memiliki dua situs adsorpsi (dual site)

persamaan 2.35 dikembangkan menjadi :

b1iCei
C 1iCei

b,iCei
# — C#S l + C 2itel
1 1+b1icei+b1jcej

Spl
Us2 1+b2iCei+b2jCej

C.. .—PuCes o b2jCej (2.36)
Ks1j 1+b1jcej+b1icei Us2j 1+b2jcej+b2icei '

tetapan  Cys. i, b1y Cus,is bais Cus,jrb1j, Cus,j dan by; dapat dicari
menggunakan metode trial dan error yang memberikan nilai SSE

minimum.

3. KINETIKA ADSORPSI

Mekanisme adsorpsi meliputi empat tahapan sebagaimana
terlihat pada Gambar 2.10., yaitu difusi eksternal adsorbat dari fase
cairan ke bagian luar film, difusi eksternal adsorbat dari bagian luar
film ke permukaan adsorben, difusi intrapartikel adsorbat melalui pori
menuju situs adsorpsi serta pengikatan adsorbat oleh situs adsorpsi,
dimana langkah yang paling lambat merupakan langkah yang

menentukan laju adsorpsi secara keseluruhan.
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fase padat fase cair

Gambar 2.10. llustrasi mekanisme adsorpsi pada satu butir padatan

adsorben
1. Difusi eksternal adsorbat dari fase cairan ke bagian luar film

Pada awal proses adsorpsi, molekul adsorbat akan berdifusi
dari fase cairan menuju ke bagian luar lapisan film atau dikenal
sebagai difusi eksternal. Dengan adanya pengadukan, maka tahap

ini pada umumnya berjalan sangat cepat sehingga dapat diabaikan.
2. Difusi eksternal adsorbat dari lapisan film ke permukaan Adsorben

Difusi eksternal pada lapisan film dapat berjalan cepat atau
lambat, tergantung pada sifat adsorben dan adsorbat. Jika terdapat
ketidaksesuaian kepolaran diantara keduanya maka proses adsorpsi
dapat berjalan lebih lambat. Hal ini karena adsorbat yang bersifat
polar sulit melalui permukaan adsorben yang bersifat nonpolar. Difusi
eksternal pada umumnya dinyatakan dalam persamaan Mc Kay dan

Allen sebagai berikut.
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n|(2)- G| =ma - (£2) ¢ (2.37)

dengan :

C; = konsentrasi adsorbat di larutan pada saat setimbang (mol.L™")
C, = konsentrasi adsorbat mula-mula (mol.L™")

K, = konstanta Langmuir (L.mg™")

ks = koefisien transfer massa eksternal (mg.min™)

S, = luas permukaan partikel (cm™)

mg = % = konsentrasi adsorben pada fase cair (mg.L™")

I = mgKj,
1+ mgKj

Nilai tetapan kr dapat diketahui melalui plot In[(C./C,) — (A"/msK,)]
versus waktu (t) sehingga diperoleh nilai tangen arah sebesar

—(ksSs/A") dan titik potong pada sumbu y = In 4.
3. Difusi intrapartikel adsorbat melalui pori menuju situs adsorpsi

Berbeda dengan difusi eksternal yang dipengaruhi oleh
pengadukan, difusi intrapartikel lebih dipengaruhi oleh ukuran butir
adsorben dimana semakin kecil ukuran butir maka proses difusi akan
berjalan semakin cepat. Namun, adanya molekul-molekul adsorbat
yang terlebih dahulu menempel pada permukaan pori adsorben
memungkinkan terhambatnya pergerakan molekul adsorbat di dalam
pori-pori sehingga proses difusi ini dapat berjalan sangat lambat.
Difusi intrapartikel molekul adsorbat melalui pori menuju situs

adsorpsi dapat dinyatakan melalui persamaan berikut.

G = kgt (2.38)
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dimana q, = kapasitas adsorpsi (mg.g™)
kia

konstanta difusi intrapartikel

Bentuk linier persamaan (2.38) dinyatakan dalam persamaan (2.39).
logq; = logk;s +% logt (2.39)

Nilai tetapan k;; dapat diketahui melalui plot logq, dengan logt
sehingga diperoleh tangen arah = 1/2 dan titik potong pada sumbu y

sebesar logk;g.

4. Pengikatan adsorbat oleh situs adsorpsi di permukaan adsorben

Proses penjerapan pada umumnya dapat berlangsung
dengan cepat sehingga langkah ini tidak mengontrol laju adsorpsi
secara keseluruhan. Namun demikian, seringkali terdapat
ketidaksesuaian kepolaran antara molekul adsorbat yang akan
dijerap dengan permukaan adsorben. Hal ini menyebabkan
pengikatan molekul adsorbat oleh permukaan adsorben menjadi lebih
lama. Persamaan yang sering digunakan untuk menggambarkan
proses adsorpsi cair diantaranya adalah pseudo-first-order, pseudo-

second-order dan persamaan Elovich.
a. Persamaan pseudo-first-order

Persamaan ini sering dinyatakan sebagai persamaan

Lagergren, sebagaimana tertulis sebagai persamaan (2.40).

log(qe — q.) = logqe — (555) ¢t (2.40)

2,303
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dimana :
q. = kapasitas adsorpsi dalam keadaan setimbang (mg g™')
q. = kapasitas adsorpsi pada waktu t (mg g™')

k, = konstanta pseudo-first-order (min™")

Jika digambarkan dalam grafik log (g. —q;) versus waktu (t)
diperoleh garis lurus dengan tangen arah sebesar —(k,/2,303) dan
titik potong pada sumbu y sebesar log q., sehingga nilai k; dapat
ditentukan. Persamaan kinetika pseudo-first-order ini menyatakan
orde satu semu terhadap konsentrasi situs adsorpsi bebas dan orde

nol semu terhadap jumlah adsorbat di larutan.
b. Persamaan pseudo-second-order

Persamaan ini dinyatakan oleh Ho dan Mc Kay, sebagaimana

tersaji dalam persamaan (2.41) sebagai berikut.

t 1 1
~= (k2q5)+ ()¢ (2.41)
dimana k,q?=h = lajuawal adsorpsi (mg.g”.min-")

k, = konstanta pseudo-second-order (g.mg"'.min-")

Jika digambarkan dalam grafik t/q; versus t diperoleh garis lurus
dengan tangen arah sebesar 1/q, dan titik potong pada sumbu y
sebesar 1/k,q%. Dengan demikian, nilai tetapan k, dan g, dapat
diketahui. Persamaan kinetika pseudo-second-order ini menyatakan
orde dua semu terhadap konsentrasi situs adsorpsi bebas dan orde

nol semu terhadap konsentrasi adsorbat di larutan.
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c. Persamaan Elovich

Model ini pada umumnya digunakan untuk menggambarkan
kinetika kemisorpsi pada sistem padat cair dan dinyatakan sebagai

persamaan (2.42).
ac=(3)n (@B + (3)Int (2.42)

dengan :
a = laju kemisorpsi (mg g”' min ")
B = koefisien yang berhubungan dengan luas permukaan yang

tertutup molekul dan energi aktivasi kemisorpsi (g mg™”).

Jika dibuatkan grafik hubungan antara q, dan In t diperoleh tangen
arah sebesar 1/p dan titik potong terhadap sumbu y sebesar

(1/B) In(apB). Dengan demikian, tetapan a dan g dapat ditentukan.
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BAB 3
METODE KARAKTERISASI ADSORBEN

Sebagai material berpori, adsorben harus mempunyai
makropori sebagai sarana transportasi molekul adsorbat dari larutan
ke dalam interior adsorben dan mikropori sebagai tempat
menempelnya adsorbat pada permukaan adsorben. Pada adsorpsi
fisik, semakin banyak jumlah mikroporinya maka adsorben itu
semakin bagus karena luas permukaan spesifiknya semakin
besar. Sementara pada adsorpsi kimia, keberadaan situs aktif di
permukaan adsorben mempunyai peran yang sama penting dengan
luas permukaan spesifik. Sehubungan dengan hal tersebut, untuk
mengetahui karakteristik suatu material berpori maka perlu dilakukan
karakterisasi atau analisis dengan berbagai metode, diantaranya
analisis luas permukaan dan ukuran pori menggunakan surface area
and pore size analyzer, analisis struktur kristal menggunakan x-ray
diffraction, mikrostruktur menggunakan scanning electron microscope
(SEM), gugus fungsi menggunakan fourier transform infrared
spectroscopy dan untuk menganalisa perubahan fisis melalui proses

termal digunakan differential thermal analysis.

1. LUAS PERMUKAAN

Luas permukaan merupakan total area permukaan adsorben

yang meliputi permukaan eksternal dan internal yaitu dinding pori,
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yang pada umumnya diukur menggunakan surface area and pore
size analyzer, didasarkan pada metode adsorpsi gas (pada umumnya
digunakan nitrogen) dengan luas proyeksi satu molekulnya sebesar
16,2 A. Gambar alat surface area and pore size analyzer
Quantachrome Nova dapat dilihat pada Gambar 3.1 sementara
skema bagian dalam alat tersebut tersaji pada Gambar 3.2.

Sebelum pengukuran luas permukaan dilakukan, sampel
padatan di dalam sample cell dibersihkan dari kontaminan dengan
cara pemanasan dan pemvakuman. Selanjutnya, padatan
didinginkan dalam keadaan vakum hingga suhu beku. Proses
adsorpsi dimulai dengan mengalirkan gas nitrogen secara
inkremental ke dalam sample cell dimana pada setiap inkremen
pengaliran, sistem dibiarkan setimbang dan jumlah gas yang terjerap
dihitung. Jumlah gas yang terjerap pada tiap tekanan adsorpsi
tersebut akan membentuk kurva kesetimbangan adsorpsi. Data
kesetimbangan adsorpsi yang diperoleh pada umumnya dalam
bentuk P/P° versus volume dimana analisis luas permukaan
dilakukan pada daerah monolayer yaitu pada P/P° 0,05-0,35. Analisis
luas permukaan dapat dilakukan secara simultan dengan analisis
distribusi ukuran pori, dengan meningkatkan P/P° hingga 0,99 dan
kemudian menurunkan kembali P/P° secara bertahap sehingga
terjadi desorpsi. Contoh kurva adsorpsi-desorpsi dapat dilihat
pada Gambar 3.3 sementara contoh kurva adsorpsi-desorpsi untuk

pengukuran ukuran pori tersaji pada Gambar 3.4.
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Gambar 3.1. Surface area and pore size analyzer Quantachrome
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Gambar 3.2. Skema bagian dalam surface area and pore size
analyzer Quantachrome Nova
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Gambar 3.3. Contoh kurva adsorpsi-desorpsi
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Gambar 3.4. Contoh kurva adsorpsi-desorpsi untuk pengukuran

ukuran pori
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Perhitungan luas permukaan spesifik pada umumnya
menggunakan metode Brunauer Emmet Teller (BET) dengan asumsi
pori berbentuk silinder. Permukaan dalam silinder tersebut kemudian
ditempel dengan molekul nitrogen secara merata, hingga memenuhi
bidang tanpa ada molekul yang menumpuk (monolayer). Jika jumlah
molekul nitrogen yang memenuhi bidang tersebut n dan luas proyeksi
molekul nitrogen A, maka luas bidang adalah n.A, dengan asumsi
celah antar molekul diabaikan. Proses adsorpsi dimulai dengan
mengalirkan nitrogen secara inkremental ke dalam sample cell. Pada
setiap inkremen pengaliran, sistem dibiarkan hingga setimbang dan
jumlah gas yang terjerap dihitung. Jika tekanan nitrogen mula-mula
P+ dan suhunya T serta volume reservoir V4 maka mol nitrogen n4 =
P1.Vi / R.T. Jika setelah proses adsorpsi tekanan nitrogen turun
menjadi P> maka mol nitrogen tersisa n, = P2.V. / R.T sehingga
jumlah nitrogen terjerap = n1 — no. Jumlah nitrogen terjerap pada tiap
tekanan adsorpsi ini akan membentuk kurva kesetimbangan yang
pada umumnya dalam bentuk P/P° versus V. Untuk menghitung luas
permukaan, data dianalisis pada daerah monolayer yaitu pada P/P°
0,05-0,35. Jika dibuat hubungan P/V(P°-P) dengan P/P° sesuai
persamaan (2.1), maka diperoleh tangen arah (C — 1)/C V,, dan titik
potong dengan ordinat 1/C.V},

o = o+ (o) (55) (3.1)

dengan V adalah nitrogen yang teradsorpsi pada permukaan
adsorben pada kesetimbangan, V, adalah volume nitrogen satu layer
pada permukaan adsorben, P merupakan tekanan nitrogen pada

kesetimbangan, P° adalah tekanan uap adsorbat dan C merupakan
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konstanta BET. Berdasarkan nilai tangen arah dan titik potong
dengan ordinat tersebut, dapat dihitung nilai V. Jumlah molekul
nitrogen yang diperlukan untuk membentuk suatu lapisan monolayer
pada permukaan padatan (n) dihitung menggunakan rumus n = P.Vj,
/ R.T dengan P adalah tekanan (atm), R adalah nilai tetapan gas
yaitu 82,057 atm.cc/mol.K dan T adalah suhu (K). Jika jumlah
molekul adsorbat diketahui, maka luas permukaan padatan, Sp.A
(m?/g), yaitu luas proyeksi satu molekul N, dikalikan jumlah molekul

dalam satu lapisan monolayer tersebut juga dapat diketahui.

n.N.A

Sp.A = (3.2)

dengan N adalah bilangan avogadro yaitu 6.102 molekul/mol, A
adalah luas proyeksi satu molekul N, yaitu 16 A/molekul dan m

adalah massa adsorben (g).

2. DISTRIBUSI UKURAN PORI

Sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya, adsorben yang
baik harus mempunyai pori, rongga dan/atau situs aktif. Menurut
definisi IUPAC, porositas material diklasifikasikan sebagai mikropori
jika memiliki diameter pori di bawah 20-25 A, mesopori jika memiliki
diameter pori antara 20-25 dan 500 A serta makropori jika diameter
pori lebih dari 500 A. Dalam kapasitasnya sebagai material berpori,
adsorben harus mempunyai makropori sebagai sarana transportasi
molekul adsorbat dari larutan ke dalam interior adsorben dan
mikropori sebagai tempat menempelnya adsorbat pada adsorben.

Suatu adsorben pada umumnya mempunyai distribusi ukuran pori
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tertentu yang berpengaruh terhadap selektivitas adsorben dalam
menjerap suatu molekul (Lowell dan Shields, 1984).
Brunair-Deming-Deming-Teller membagi isoterm adsorpsi gas

menjadi enam kategori, sebagaimana dapat dilihat pada Gambar 3.5.

amount adsorbed

relative pressure

Gambar 3.5. Klasifikasi isoterm adsorpsi-desorpsi menurut Brunair-

Deming-Deming-Teller

Isoterm tipe | berasosiasi dengan dominannya mikropori
dalam material atau material dengan kandungan mesopori yang
ukurannya mendekati mikropori. Adsorpsi yang terjadi melalui
pembentukan multilayer oleh beberapa padatan makropori
ditunjukkan melalui adanya peningkatan jumlah gas teradsorpsi
secara gradual dengan peningkatan tekanan relatif. Dengan

mekanisme ini, material dapat mengikuti pola adsorpsi tipe Il atau Il
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tergantung pada sifat adsorbennya. Jika pola adsorpsi
memperlihatkan terbentuknya monolayer sebelum kemudian dapat
mengadsorpsi kembali maka pola adsorpsi mengikuti tipe Il
Sementara jika pada keseluruhan tekanan relatif terjadi peningkatan
kapasitas adsorpsi maka pola adsorpsi tergolong tipe Ill. Hal ini
terjadi jika antara permukaan adsorben dan adsorbat terjadi interaksi
lateral antar molekular teradsorpsi yang lebih kuat daripada interaksi
antara permukaan adsorben dengan adsorbat.

Adsorpsi pada permukaan Mesopori memberikan
kecenderungan terjadi melalui pembentukan multilayer yang diikuti
dengan kondensasi kapiler. Adsorpsi ini mengikuti tipe IV dan V.
Pada tekanan relatif rendah, pola adsorpsi menyerupai yang terjadi
pada makropori, namun pada tekanan relatif tinggi jumlah gas
teradsorpsi meningkat tajam oleh adanya kondensasi kapiler dalam
mesopori (Gambar 3.6). Kondensasi dan evaporasi kapiler terjadi
pada tekanan relatif yang berbeda sehingga akan menunjukkan
adanya hysteresis loops, sebagaimana terlihat pada Gambar 3.3.
Awal hysteresis loop mengindikasikan dimulainya mekanisme
kondensasi kapiler (Gambar 3.7). Kurva desorpsi selalu berada di
atas kurva adsorpsi sebagaimana terlihat pada Gambar 3.3. Hal ini
mengindikasikan bahwa adsorbat didesorpsi dari material berpori
pada tekanan yang lebih rendah daripada tekanan yang dibutuhkan

untuk adsorpsinya.
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Gambar 3.6. Mekanisme kondensasi kapiler pada mesopori
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Gambar 3.7. Mekanisme kondensasi kapiler




Hysteresis loop dalam pola adsorpsi menunjukkan adanya
kondensasi kapiler dalam mesopori dan menurut IUPAC,
diklasifikasikan ke dalam empat tipe (Gambar 3.8), berkaitan dengan

struktur porositas dalam mesopori.

H3 H4

amount adsorbed

-
-

—

-

-

relative pressure

Gambar 3.8. Tipe hysteresis loops

Loop dari hysteresis pada tipe H1 mendekati vertikal dengan
cabang loop paralel. Hal ini mengindikasikan adanya distribusi
ukuran pori yang sangat sempit atau dengan kata lain ukuran pori
hampir seragam. Loop pada hysteresis H2 menunjukkan adanya

interkoneksi antara pori. Tipe H2 sering ditemui pada adsorben
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dengan pori bentuk leher sempit dengan ruang yang cukup luas di
dalamnya. Sementara tipe H3 mengindikasikan adanya pori bentuk
slit. Tipe H4 umumnya terjadi karena adanya mikropori yang
dominan. Secara lebih jelas, hubungan bentuk pori dengan

hysteresis lopp yang dihasilkan tersaji pada Gambar 3.9.

Gambar 3.9. Hubungan bentuk pori dengan hysteresis loop
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Pengukuran distribusi pori menggunakan adsorpsi nitrogen
pada titik didih normal 77 K paling banyak digunakan karena lebih
murah dan dapat dilakukan secara simultan dengan pengukuran luas
permukaan BET (Brunauer Emmet Teller). Pada material mesopori,
distribusi pori pada umumnya dihitung berdasarkan persamaan
Kelvin yang menggunakan asumsi adsorpsi nitrogen 77 K pada pori
berbentuk silinder. Metode lain untuk menghitung distribusi mesopori
kebanyakan didasarkan pada persamaan Kelvin yang menggunakan
prinsip kondensasi kapiler dengan beberapa modifikasi seperti
metode Barret Joiner Halenda (BJH). Sementara untuk menentukan
ukuran pori pada material mikropori dapat digunakan metode
Dollimore Radushkevich (DR) dan motode Horvarth Kawazoe (HK)
untuk pori berbentuk slit, metode Saito Foley (SF) untuk pori yang
berbentuk silinder serta metode Cheng Yang (CY) untuk pori
berbentuk bulat. Perbedaan menghitung pore size distribution untuk
mikropori dan mesopori disebabkan oleh adanya mekanisme
adsorpsi yang berbeda, dimana pada mesopori terjadi surface
layering adsorption sedangkan pada mikropori terjadi filling micropore
adsorption. Pada analisis distribusi ukuran pori menggunakan surface
area and pore size analyzer, semua perhitungan telah dilakukan
secara otomatis, hanya perlu memilih metode perhitungannya saja
tergantung ukuran dan bentuk pori dominan dalam material tersebut.
Beberapa contoh bentuk pori dapat dilihat pada Gambar 3.10 dan
Gambar 3.11.
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Gambar 3.10. Contoh pori bentuk slit pada (a) kaolinit dan
(b) karbon aktif yang dianalisis menggunakan
scanning electron microscope (SEM)

Gambar 3.11. Contoh pori bentuk silinder pada zeolit

3. MORFOLOGI PERMUKAAN

Analisis morfologi permukaan suatu padatan, termasuk

adsorben, pada umumnya dilakukan menggunakan Scanning
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Electron Microscope (SEM), sebagaimana terlihat pada Gambar
3.12. SEM adalah sebuah mikroskop elektron yang digunakan untuk
menganalisis struktur mikro, topografi dan morfologi secara detail dari
berbagai material.

Gambar 3.12. Alat scanning electron microscope
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Mikroskop elektron memiliki resolusi yang sangat tinggi dan
kedalaman fokus dibandingkan mikroskop optik sehingga tekstur,
morfologi dan topografi serta tampilan permukaan ampel dalam
ukuran mikron dapat dilihat. Dengan memiliki resolusi tinggi, SEM
juga mampu memberikan informasi dalam skala atomik. SEM
memiliki perbesaran 10 — 3.000.000x, depth of field 4 — 0.4 mm dan
resolusi sebesar 1 — 10 nm. Sementara, untuk mengenali jenis atom
dipermukaan yang mengandung multi atom, para peneliti lebih
banyak mengunakan teknik EDX (Energy Dispersive X-Ray).
Sebagian besar alat SEM dilengkapi dengan kemampuan ini, namun
tidak semua SEM mempunyai fitur ini. EDX dihasilkan dari sinar X
karakteristik, dengan menembakkan sinar X pada posisi yang ingin
kita ketahui komposisinya sehingga akan muncul puncak-puncak
tertentu yang mewakili suatu unsur yang terkandung. Melalui EDX
kita juga dapat membuat pemetaan elemen dengan memberikan
warna berbeda pada tiap elemen di permukaan bahan. Selain itu,
EDX juga dapat digunakan untuk menganalisis secara kuantitatif tiap-

tiap elemen.
Mekanisme Analisis SEM

SEM terdiri dari penembak elektron atau electron gun, tiga
lensa elektrostatik dan kumparan scan elektromagnetik yang terletak
antara lensa kedua dan ketiga serta tabung foto multiflier untuk

mendeteksi cahaya pada layar (Gambar 3.13).
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Gambar 3.13. Skema alat SEM

SEM menggunakan elektron sebagai pengganti cahaya untuk
menghasilkan bayangan. Berkas elektron yang dihasilkan filamen
melalui tegangan tinggi kemudian dikumpulkan oleh lensa kondenser
elektromagnetik dan difokuskan olen lensa objektif. Berkas elektron
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menumbuk sampel dan menghasilkan elektron sekunder yang
dipantulkan dari sampel kemudian dideteksi dan dikuatkan oleh
tabung multiflier. Mikroskop elektron juga menggunakan hamburan
balik elektron-elektron sekunder yang dipantulkan dari sampel.
Elektron sekunder tersebut mempunyai energi rendah sehingga
elektron dapat dibelokkan membentuk sudut dan menimbulkan
bayangan topografi. Elektron yang dihamburkan balik sangat peka
terhadap jumlah atom sehingga dapat menunjukkan perbedaan pada
perubahan komposisi kimia dalam sampel. Intensitas dari elektron
yang dihamburkan balik juga peka terhadap orientasi berkas sinar
datang relatif terhadap kristal. Efek ini mengakibatkan perbedaan
orientasi antara butir satu dengan butir yang lain dalam suatu sampel
kristal, yang dapat memberikan informasi kristalografi. Sementara,
electron gun sendiri merupakan sumber elektron dengan energi tinggi
yang dipancarkan dari sebuah filamen seperti tungsten yang
berfungsi sebagai katoda. Hal ini akan mengakibatkan elektron
dipercepat menuju anoda. Ketika arus mengalir melalui fllamen maka
terjadi perbedaan potensial pada katoda dan anoda yang akhirnya
sebagian elektron yang dipercepat menerobos lubang anoda sebagai
pancaran elektron. Elektron yang dihasilkan selanjutnya akan
melewati celah pelindung menuju anoda setelah melewati lensa
konvergen. Celah pelindung berfungsi menangkap elektron yang
terpisah dari berkas elektron dan juga mencegah penyimpangan
elektron setelah dipantulkan kembali oleh pemukaan sampel.
Sebagai sumber elektron atau filamen yang paling banyak digunakan
pada SEM adalah tungsten dan lathanum hexaboride.

SEM memiliki dua detektor gambar, satu untuk secondary

electron dan satu untuk energi tinggi backscattered electrons (BSE).
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Secondary electron (SE) merupakan elektron yang dipancarkan dari
sampel akibat interaksi antara berkas elektron primer dengan
elektron sampel. Mengingat elektron sekunder ini mempunyai energi
rendah maka elektron tersebut dapat dibelokkan membentuk sudut
dan menimbulkan bayangan topografi atau struktur permukaan.
Sementara pada tampilan micrograph SEM, bayangan BSE
memberikan perbedaan warna daerah berdasar nomor atom, karena
setiap daerah menunjukkan perbedaan tingkat kontras, daerah yang
lebih terang menunjukkan nomor atom tinggi sementara daerah yang
gelap menunjukkan nomor atom rendah. Beberapa contoh hasil

analisis menggunakan SEM tersaji pada Gambar 3.14.

Gambar 3.14. Morfologi (a) karbon tanpa aktivasi, (b) Karbon
teraktivasi ZnCl, dengan pemanasan gelombang mikro, dan (c)
karbon teraktivasi ZnCl, dengan pemanasan konvensional,

dengan prekursor kulit pisang, perbesaran 5000x
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4. KRISTALINITAS

Analisis x-ray diffraction atau XRD merupakan salah satu
metode karakterisasi yang paling tua dan sering digunakan untuk
identifikasi fasa kristalin dalam mterial dengan cara menentukan
parameter struktur kisi. Sinar-x merupakan radiasi elektromagnetik
yang memiliki energi 200 eV hingga 1 MeV. Sinar x terjadi ketika
suatu bahan ditembakkan dengan elektron dengan kecepatan dan
tegangan tinggi dalam tabung vakum. Elektron-elektron yang berasal
dari flamen atau anoda dipercepat menumbuk target atau katoda
sebagai sumber radiasi yang berada dalam tabung sinar x sehingga
elektron-elektron mengalami pengurangan kecepatan dengan cepat
dan energinya diubah menjadi foton. Target yang digunakan pada
umumnya Cu, Cr, Mo dan Fe. Sebagian energi kinetik elektron pada
filamen diserahkan pada elektron-elektron target sehingga
mengakibatkan ketidakstabilan elektron. Keadaan tidak stabil ini akan
kembali pada kondisi normal dalam waktu 10® detik sambil
melepaskan energi kinetik elektron sebagai radiasi gelombang
elektromagnetik dalam bentuk sinar yang disebut sebagai sinar x
primer dengan panjang gelombang 0,05-0,25 nm yang mendekati
jarak antar atom kristal. Menurut teori atom Bohr, inti atom terdiri dari
proton dan neutron yang bermuatan positif serta elektron bermuatan
negatif yang bergerak mengelilingi inti atom pada masing-masing
orbitalnya, seperti K, L, M, N dan terikat pada inti melalui gaya
coulomb. Jika suatu atom tereksitasi melalui penyinaran dengan
energi yang cukup menendang elektron keluar dari kulit yang
terdekat dengan inti, misalnya pada kulit K, maka hal ini akan

menyebabkan kekosongan elektron pada kulit K. Kekosongan ini
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akan langsung diisi oleh elektron kulit setelahnya, demikian
seterusnya hingga atom tersebut kembali ke keadaan dasarnya
dengan melepaskan energi sebagaimana dijelaskan sebelumnya.

Prinsip dasar XRD adalah mendifraksi cahaya melalui celah
kristal. Difraksi cahaya oleh kisi-kisi atau kristal ini dapat terjadi
apabila difraksi tersebut berasal dari radius yang memiliki panjang
gelombang yang setara dengan jarak antar atom yaitu sekitar 1 A.
Ketika berkas sinar-x berinteraksi dengan suatu material, maka
sebagian berkas akan diabsorbsi, ditransmisikan dan sebagian lagi
dihamburkan terdifraksi. Hamburan terdifraksi inilah yang dideteksi
oleh XRD. Berkas sinar-x yang dihamburkan tersebut ada yang
saling menghilangkan karena fasanya berbeda dan ada juga yang
saling menguatkan karena fasanya sama. Berkas sinar-x yang saling
menguatkan ini yang disebut sebagai berkas difraksi. Hukum Bragg
merumuskan persyaratan yang harus dipenuhi agar berkas sinar-x
yang dihamburkan tersebut merupakan berkas difraksi. llustrasi
difraksi sinar-x pada XRD tersaji pada Gambar 3.15. Sinar datang
yang menumbuk pada titik pada bidang pertama akan dihamburkan
oleh atom P. Sementara sinar kedua yang datang akan menumbuk
bidang berikutnya dan dihamburkan oleh atom Q. Sinar ini akan
menempuh jarak SQ + QT jika kedua sinar tersebut paralel dan satu
fasa atau saling menguatkan. Jarak tempuh ini merupakan kelipatan
(n) panjang gelombang, yang dinyatakan sebagai Hukum Bragg
(Persamaan 3.77), dimana berdasarkan Hukum Bragg ini dapat
diketahui panjang gelombang sinar-x (A) dan sudut datang pada
bidang kisi (6). Dengan demikian, jarak antara dua bidang planar
kristal (d001) dapat diestimasi. Skema alat uji XRD dapat dilihat pada
Gambar 3.16 sementara alat XRD tersaji pada Gambar 3.17.
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Gambar 3.15. llustrasi difraksi sinar-x pada XRD
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Gambar 3.16. Skema alat uji XRD
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Gambar 3.17. Alat x-ray diffraction (XRD)
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Identifikasi struktur fasa yang ada dalam sampel secara
umum dilakukan menggunakan standar data base Joint Commite of
Powder Difraction Standar (JCPDS) dimana analisis secara kualitatif
dilakukan dengan cara membandingkan intensitas puncak-puncak
yang terbentuk pada pola difraksi dengan data JCPDS. Contoh data
standard pada JCPDS tersaji pada Gambar 3.18.
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Gambar 3.18. Contoh data standard quartz pada JCPDS

Secara umum, pola difraksi mengandung informasi tentang
simetri susunan atom, struktur bahan kristal atau amorf, orientasi

kristal serta pengukuran berbagai sifat bahan yaitu tegangan, vibrasi
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termal dan cacat kristal dengan cara mendeteksi perbedaan
intensitas difraksi di daerah kristal dekat dislokasi dan daerah kristal
yang mendekati kesempurnaa. Difraksi sinar-x juga dapat digunakan

untuk mengetahui parameter kisi dan tipe struktur kristal.
Estimasi crystallite size dan strain menggunakan XRD

Elektron dan neutron memiliki panjang gelombang yang
ebanding dengan dimensi atomik sehingga radiasi sinar-x dapat
digunakan untuk menginvestigasi material kristalin. Teknik difraksi
memanfaatkan radiasi yang terpantul dari berbagai sumber seperti
atom dan kelompok atom dalam kristal. Metode yang sering
digunakan untuk menganalisis struktur kristal adalah metode
Scherrer. Ukuran kristallin ditentukan berdasarkan pelebaran puncak
difraksi sinar-x yang muncul. Metode ini sebenarnya memprediksi
ukuran kristallin dalam material, bukan ukuran partikel. Jika satu
partikel mengandung sejumlah kristallites yang kecil-kecil maka
informasi yang diberikan metode Scherrer adalah ukuran kristallin
tersebut, bukan ukuran partikel. Untuk partikel berukuran nanometer,
pada umumnya satu partikel hanya mengandung satu kristallites.
Dengan demikian, ukuran kristallinitas yang diprediksi dengan
metode Scherrer juga merupakan ukurn partikel. Berdasarkan
metode ini, semakin kecil ukuran kristallites maka semakin lebar
puncak difraksi yang dihasilkan, sebagaimana terlihat pada Gambar
3.19. Kiristal yang berukuran besar dengan satu orientasi
menghasilkan puncak difraksi yang mendekati sebuah garis vertikal.
Sementara kristallites yang sangat kecil menghasilkan puncak
difraksi yang sangat lebar. Lebar puncak difraksi tersebut

memberikan informasi tentang ukuran kristallites. Hubingan antara
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ukuran kristallites dengan lebar puncak difraksi sinar-x dapat
diproksimasi dengan persamaan Scherrer, sebagaimana ditunjukkan
oleh persamaan (3.78).

A (3.78)

" BcosH

dengan D merupakan crystalliite size (nm), B adalah FWHM (line
broadening at half the maximum intensity), dimana nilai yang dipakai
adalah nilai FWHM setelah dikurangi the instrumental line broadening

(radian), 6 adalah Bragg’s angle dan A adalah panjang gelombang.

L\
E/\ ALY
26

Gambar 3.19. XRD peaks
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5. GUGUS FUNGSI

Analisis gugus fungsi dilakukan menggunakan Fourier
Transform Infrared (FTIR) spectrometer (Gambar 3.20), yang
merupakan suatu metode analisis yang didasarkan pada absorpsi
energi pada suatu molekul cuplikan yang dilewatkan radiasi
inframerah. Pengabsorpsian energi pada berbagai frekuensi dapat
dideteksi oleh spektrometer inframerah yang diteruskan melalui
cuplikan sebagai fungsi frekuensi (panjang gelombang) radiasi, pada
daerah 500-4000 cm™.

Gambar 3.20. FTIR spectrometer
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Teknik pengukuran spektrometer FTIR adalah mengumpulkan
spektrum inframerah yang berupa gelombang cahaya monokromatik.
Pada saat spektrum terkumpulkan, terjadi pencatatan jumlah energi
yang diserap. Spektrum gelombang monokromatik kemudian
dikendalikan oleh sebuah interferometer. Energi yang diserap
menyebabkan kenaikan amplitudo vibrasi atom-atom yang terikat
dengan molekul benda dalam keadaan vibrasi tereksitasi sehingga
hasil spektrum merepresentasikan besarnya penyerapan dan
transmisi yang mencirikan gugus fungsi molekul tersebut. Dalam hal
ini, tidak ada dua gugus fungsi berbeda menghasilkan spektrum yang
sama. Hasil analisis FTIR sendiri berupa spektrum sebagai pengganti
pencatatan jumlah energi yang diserap dimana frekuensi cahaya
inframerah tersebut berupa gelombang monokromatis. Senyawa
organik dikenai sinar inframerah yang mempunyai frekuensi tertentu
(500-4000 cm™") sehingga beberapa frekuensi diserap oleh senyawa
tersebut. Jumlah frekuensi tertentu yang melewati senyawa tersebut
diukur sebagai persentasi transmitasi. Persentasi transmitasi dengan
nilai 100 berarti semua frekuensi dapat melewati senyawa tersebut
tanpa diserap sama sekali. Setiap frekuensi sinar termasuk
inframerah mempunyai panjang gelombang (L) tertentu. Apabila
frekuensi tertentu diserap ketika melewati sebuah sampel senyawa
organik, maka frekuensi yang ditransfer ke senyawa tersebut
sebanding dengan frekuensi yang timbul pada getaran-getaran ikatan
kovalen antar atom dalam molekul senyawa tersebut. Puncak pada
spektrum inframerah terjadi karena penyerapan energi yang
menyebabkan kenaikan amplitudo getaran atom-atom yang terikat
sehingga molekul berada dlam keadaan vibrasi, yang menghasilkan

vibrasi eksitasi. Pada ikatan kovalen, atom-atom tidak disatukan oleh
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ikatan yang kaku, kedua atom berikatan karena kedua inti atom
tersebut terikat pada pasangan elektron yang sama. Kedua inti atom
dapat bergetar dalam posisi yang memungkinkan. lkatan-ikatan
selalu bergetar setiap saat dan jika ikatan tersebut disinari dengan
jumlah yang tepat, hal ini akan menyebabkan terjadinya getaran ke
tingkat yang lebiih tinggi. Getaran yang terjadi dengan pembelokan
berbeda-beda pada setiap jenis ikatan. Dengan demikian, setiap jenis
ikatan menyerap sinar inframerah dengan frekuensi yang berbeda
pula untuk membuatnya meloncat ke tingkat yang lebih tinggi.

Preparasi sampel yang berupa padatan dilakukan
menggunakan teknik pelet KBr, yang dibuat dengan cara menekan
dan menumbuk campuran cuplikan sampel dan kristal KBr dalam
jumlah kecil hingga terbentuk pelet transparan. Tablet cuplikan tipis
tersebut kemudian diletakkan di tempat sel spektrofotometer IR
dengan lubang mengarah ke sumber radiasi. Sementara pada
sampel cair, sampel bebas air dioleskan pada window NaCl atau
window KBr, kemudian dipasang pada sel spektrofotometer.
Selanjutnya dilakukan pengukuran serapan sehingga diperoleh
puncak-puncak gugus fungsi sebagai petunjuk struktur molekul
sampel. Gugus fungsi ini berhubungan erat dengan kapasitas
adsorpsi suatu adsorben dan menjadi faktor penting terutama jika
adsorpsi yang terjadi bersifat kimia, karena menyediakan situs aktif
dimana proses kemisorpsi terjadi. Dalam hal ini, efektivitas situs aktif
dalam menjerap adsorbat sangat dipengaruhi oleh pH larutan.
Contoh hasil spektra IR dapat dilihat pada Gambar 3.21.

68



% (@

%T

| (b)

4000 1500 3000 2500 2000 1500 1000 500370

Gambar 3.21. Spektra IR (a) kulit pisang kepok dan (b) karbon aktif
yang disintesis menggunakan prekursor kulit pisang kepok dengan

aktivator ZnCl, dan pemanasan gelombang mikro

Gambar 3.21 menunjukkan spektra IR dari kulit pisang kepok
dan karbon aktif yang disintesis menggunakan prekursor kulit pisang
kepok dengan aktivator ZnCl, dan pemanasan gelombang mikro.
Spektra kulit pisang kepok menunjukkan adanya puncak serapan
pada 3430,59 cm™ yang mengindikasikan adanya gugus fungsi O-H.
Puncak serapan pada 1642,28 cm™ menunjukkan adanya gugus C=C
dari senyawa aromatis. Sementara adanya gugus C-N ditunjukkan
oleh serapan 1037,03 cm™. Puncak yang terdapat pada panjang
gelombang 577 cm™ mengindikasi adanya gugus O-H. Sementara

spektra karbon aktif dari kulit pisang kepok dengan aktivator ZnCl,
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menunjukkan adanya puncak serapan pada bilangan gelombang
3408,59 cm' yang mengindikasi adanya gugus O-H vyang
kemungkinan berasal dari water, alcohol, dan phenol. Puncak
serapan pada 1589,25 cm™ menunjukkan adanya gugus C=C dari
senyawa aromatis, sedangkan gugus C-N ditunjukkan pada bilangan
gelombang 1093,63 cm™ Dengan demikian, dapat dilihat bahwa
gugus C=C dari senyawa aromatis mengalami pergeseran dan
semakin dangkal akibat proses karbonisasi dan aktivasi. Hal ini
berarti gugus aromatis semakin berkurang karena senyawa lignin
yang mengandung gugus aromatis terdegradasi dan terstruktur ulang
menjadi senyawa lain. Puncak serapan yang lebar pada 577 cm
setelah proses aktivasi menjadi hilang karena puncak ini merupakan
gugus O-H dimana gugus ini akan mengalami perubahan bentuk

menjadi senyawa lain.
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BAB 4
AKTIVITAS SERBUK KAYU RANDU

Randu atau kapuk, yang dalam bahasa latinnya dinyatakan
sebagai Ceiba pentandra L. Gaerner, merupakan pohon tropis yang
berasal dari bagian utara dari Amerika Selatan, Amerika Tengah,
Karibia, dan Afrika. Pohon ini banyak ditanam di Asia, terutama di
Indonesia khususnya pulau Jawa, Malaysia, Filipina, dan Amerika
Selatan. Pohon kapuk merupakan pohon yang akan menggugurkan
bunga dan dapat memiliki batang pohon yang cukup besar hingga
mencapai diamater 3 m. Pada batangnya juga terdapat duri-duri
tempel besar yang berbentuk kerucut. Tumbuhan ini tahan terhadap
kekurangan air dan umumnya tumbuh di kawasan pinggir pantai
serta lahan-lahan dengan ketinggian 100-800 meter di atas
permukaan laut meskipun randu juga dapat tumbuh pada berbagai
macam tanah, dari tanah berpasir hingga tanah berdrainase baik,
tanah aluvial, sedikit asam sampai netral. Randu juga dapat hidup
pada daerah kering dan suhu dibawah nol dalam jangka pendek
serta peka terhadap kebakaran. Kayu randu memiliki kandungan
selulosa sebanyak 40-50%, hemiselulosa 24-40%, lignin 18-25%
serta protein, lemak, abu, fosfor, dan kalsium. Laasri dkk. (2007)
menyatakan jika kandungan selulosa menjadikan serbuk kayu dapat
digunakan sebagai adsorben. Hal ini karena adanya situs aktif O-

yang terikat pada beberapa gugus fungsi, diantaranya OH-. Gambar
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tanaman kapuk tersaji pada Gambar 4.1 sementara serbuk kayu
randu dapat dilihat pada Gambar 4.2.

Gambar 4.1. Pohon dan buah randu
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Gambar 4.2. Serbuk kayu randu

Untuk meningkatkan kapasitas adsorpsi pada material
berbasis lignoselulosa, modifikasi termal dan kimia dapat dilakukan.
Pada bab ini, pengaruh kedua perlakuan tersebut terhadap karakter

dan kemampuan adsorpsi serbuk kayu randu dipelajari lebih lanjut.

1. MODIFIKASI TERMAL

Suyati (2008) menyatakan bahwa perlakuan termal dapat
mendegradasi selulosa menjadi senyawa yang mudah menguap
dengan cepat, berdasarkan reaksi pada Gambar 4.3. Untuk
mengetahui pengaruh suhu pemanasan terhadap aktivitas adsorben
maka dilakukan pemanasan pada suhu 105°C dan 200°C selama 1,5
jam. Gambar 4.4 menunjukkan penampakan serbuk kayu randu
setelah pemanasan, dimana warna serbuk kayu terlihat lebih terang

jika dibandingkan dengan sebelum pemanasan.
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Gambar 4.3. Reaksi degradasi selulosa oleh pemanasan

“

Gambar 4.4. Serbuk kayu randu setelah pemanasan
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Sementara, massa adsorben setelah pemanasan terlihat
berkurang, sebagaimana tersaji pada Gambar 4.5. Berdasarkan data
pada Gambar 4.5 terlihat bahwa pada suhu pemanasan yang lebih
tinggi (200°C), massa adsorben menjadi lebih rendah atau dengan
kata lain penurunan massa adsorben menjadi lebih tinggi, sebesar
51,9%. Hal ini disebabkan oleh terdegradasinya sebagian selulosa,
yang tidak terbatas pada pemutusan rantai molekul saja, tetapi juga
melibatkan reaksi dehidrasi dan oksidasi. Pemanasan dalam udara
menyebabkan oksidasi gugus hidroksil menghasilkan gugus karbonil
yang kemudian menjadi gugus karboksil. Selanjutnya, pada suhu
diatas 200°C, degradasi selulosa berlanjut menjadi senyawa yang
menguap lebih cepat. Hal inilah yang kemungkinan menyebabkan
penurunan massa adsorben pada suhu yang lebih tinggi.

Sebagaimana diketahui, zat warna tekstil diklasifikasikan
menjadi zat warna anionik yang meliputi direct, acid dan reactive
dyes, zat warna kationik yaitu basic dyes serta zat warna non ionik
yaitu dispersive dyes. Reactive dyes mempunyai tipe azo-based
chromophore dengan berbagai tipe gugus fungsi yang reaktif.
Berbeda dengan zat warna lain, tipe ini akan terikut pada serat tekstil
melalui ikatan kovalen. Beberapa dari reactive dyes bersifat toxic dan
carcinogenic. Basic dan reactive dyes sendiri banyak digunakan di
industri tekstil karena memberikan warna yang terang, mudah larut
dalam air dan murah. Salah satu contoh reactive dye adalah remazol
brilliant blue sementara basic red 22 (maxillon red) dan basic yellow
21 (antrazene yellow) termasuk basic dyes. Pengaruh suhu
pemanasan terhadap adsorpsi metil violet yang termasuk dalam

cationic dyes, tersaji pada Gambar 4.6.
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Gambar 4.5. Pengaruh suhu terhadap massa kayu randu setelah
pemanasan (massa adsorben sebelum

pemanasan = 30 gram)

Data pada Gambar 4.6 menunjukkan bahwa kemampuan
adsorpsi pada adsorben hasil pemanasan pada suhu 200°C relatif
lebih tinggi dibandingkan dengan kemampuan adsorpsi adsorben
hasil pemanasan pada suhu 105°C. Hal ini karena situs aktif pada
adsorben hasil pemanasan pada suhu 200°C lebih mudah diakses
oleh adsorbat karena strukturnya yang lebih terbuka, sebagaimana
terlihat pada Gambar 4.3. Namun, pada konsentrasi tinggi, diatas 150
mg/L terlihat kemampuan adsorpsi adsorben hasil pemanasan suhu
200°C menjadi lebih rendah daripada adsorben hasil pemanasan
suhu 105°C. Hal ini kemungkinan disebabkan oleh jumlah situs aktif

pada adsorben hasil pemanasan suhu 200°C lebih kecil,
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sebagaimana terlihat pada Gambar 4.3, dimana jumlah situs aktif O-
berkurang setelah dilakukan pemanasan. Mengingat jumlah situs
aktif yang lebih terbatas pada adsorben hasil pemanasan pada suhu
yang lebih tinggi, maka peningkatan konsentrasi diatas 150 mg/L
akan menurunkan kemampuan adsorpsinya. Dahri (2013) juga
melakukan penelitian tentang pengaruh suhu terhadap kemampuan
adsorpsi, dimana pada suhu 200°C kemampuan Casuarina
equisetfolia needle untuk mengadsorbsi zat warna metil violet

menjadi berkurang pada konsentrasi diatas 150 mg/L.
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Gambar 4.6. Pengaruh konsentrasi awal terhadap jumlah metil violet
teradsorpsi kayu randu (kondisi operasi: pH: 7, waktu: 90 menit,

dosis adsorben: 2 gr/100 mL larutan)
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Perubahan pH larutan menyebabkan perubahan muatan pada
adsorben dan adsorbat dimana lebih lanjut akan mempengaruhi
interaksi elektrostatik antara adsorben dan adsorbat. Pengaruh pH
larutan terhadap jumlah metil violet yang teradsorpsi telah dipelajari
pada variasi pH 3, 5, 7, dan 9 sebagaimana terlihat pada Gambar
4.7. Data pada Gambar 4.7 menunjukkan bahwa pada pH 7, jumlah
zat warna yang teradsorpsi mencapai nilai tertinggi yaitu 98,36%.
Wang dkk. (2013) menyatakan bahwa IEP (isoelectric point) selulosa
adalah 5,22. IEP merupakan suatu kondisi dimana muatan positif dan
negatif jumlahnya sama, yang berarti bahwa pada pH dibawah IEP

(pH 5), situs aktif cenderung terprotonasi sehingga bermuatan positif.
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Gambar 4.7. Pengaruh pH terhadap jumlah metil violet teradsorpsi
kayu randu (kondisi operasi: konsentrasi awal: 50 mg/L,

waktu: 90 menit, dosis adsorben: 2 gr/100 mL larutan)
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Hal ini menyebabkan adanya gaya tolak menolak antara situs aktif
tersebut dengan metil violet yang juga bermuatan positif sehingga
adsorpsi sulit terjadi. Sementara pada pH 9 jumlah zat warna metil
violet yang teradsorpsi mengalami penurunan kembali. Hal ini
kemungkinan karena pada pH larutan yang lebih tinggi larutan zat
warna metil violet cenderung membentuk senyawa kompleks. Jadi
dapat disimpulkan bahwa pH optimum adsorpsi metil violet oleh
serbuk kayu randu termodifikasi termal adalah pH 7. Penelitian yang
menggunakan zat warna yang sama juga telah dilakukan oleh Dahri
(2013) dimana pH optimum adsorbsi metil violet oleh Casuarina
equisetfolia needle terjadi pada pH 6,7. Untuk menghindari kesalahan
data, maka pada adsorpsi dengan variasi pH, perlu dilakukan koreksi
terhadap jumlah metil violet yang teradsorpsi melalui uji blanko.
Prosedur uji blanko ini sama dengan prosedur adsorpsi namun tanpa
penambahan adsorben. Jumlah metil violet teradsorpsi sebenarnya
merupakan selisih antara jumlah metil violet yang hilang pada saat
proses adsorpsi dikurangi jumlah zat warna metil violet yang hilang
karena pengendapan pada saat uji balnko. Dengan uji blanko maka
dapat diketahui pada pH yang lebih tinggi, metil violet yang hilang
akibat proses adsorpsi atau karena terjadinya senyawa kompleks.
Pengaruh waktu kontak terhadap jumlah metil violet yang
teradsorpsi tersaji pada Gambar 4.8. Data pada Gambar 4.8 tersebut
menunjukkan bahwa adsorpsi berjalan sangat cepat hingga menit ke
10, dan kemudian berjalan konstan. Hal ini karena pada awal
adsorpsi situs aktif masih banyak yang kosong sehingga adsorbat
mudah untuk mengaksesnya. Semakin lama waktu adsorpsi situs

aktif menjadi jenuh sehingga tidak mampu lagi untuk menjerap
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adsorbat, atau dengan kata lain telah terjadi kesetimbangan dimana

jumlah adsorbat yang teradsorpsi dan terdesorpsi sama.
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Gambar 4.8. Pengaruh waktu terhadap jumlah metil violet
teradsorpsi kayu randu (kondisi operasi: konsentrasi awal: 50 mg/L,

pH:7, dosis adsorben: 2 gr/100 mL larutan)

Untuk mengetahui mekanisme adsorpsi metil violet oleh
serbuk kayu randu dilakukan analisis menggunakan FTIR. Spektra IR
serbuk kayu randu sebelum dan setelah digunakan untuk menjerap

metil violet tersaji pada Gambar 4.9.
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Gambar 4.9. Kurva spektra FTIR serbuk kayu randu sebelum dan

setelah digunakan untuk menjerap metil violet

Data pada Gambar 4.9 menunjukkan adanya puncak serapan
pada bilangan gelombang 3761 cm™ yang merupakan puncak
karakteristik gugus -OH, pada bilangan gelombang 1793 cm™ yang
merupakan puncak karakteristik gugus C=0O serta pada bilangan
gelombang 1035,30 cm™ yang menunjukkan adanya gugus C-O.
Setelah digunakan untuk menjerap metil violet terjadi pergeseran
puncak serapan dari 3761 cm” menjadi 3671,55 cm™. Hal ini
menunjukkan adanya perubahan terhadap puncak serapan yang
kemungkinan diakibatkan adanya metil violet yang terikat pada gugus
OH. Pergeseran puncak serapan juga terlihat pada bilangan
gelombang dari 1793 cm™ menjadi 1735,67 cm™ sementara pada

puncak serapan pada 103530 cm™ terlihat adanya kenaikan

81



intensitas yang cukup signifikan yang mengindikasikan adanya metil
violet yang juga terjerap pada gugus C-O dan C=0O. Dengan
demikian hal ini memperkuat dugaan adanya situs aktif O- yang
berperan pada adsorpsi metil violet oleh serbuk kayu randu.

Sifat adsorpsi metil violet oleh serbuk kayu randu dapat
diketahui melalui proses desorpsi menggunakan aquades, dimana
jika metil violet dapat didesorpsi kembali oleh aquades maka
adsorpsi merupakan fisisorpsi, sedangkan jika metil violet tidak dapat
didesorpsi kembali oleh aquades maka adsorpsi merupakan
kemisorpsi. Hasil adsorpsi dan desorpsi zat warna metil violet oleh
berbagai jenis adsorben tersaji pada Gambar 4.10. Berdasarkan
Gambar 4.10 terlihat bahwa semakin tinggi suhu pemanasan maka
jumlah metil violet yang teradsorpsi juga semakin besar, dimana
pada pemanasan serbuk kayu pada suhu 200°C jumlah metil violet
yang terjerap sebesar 97,1% sementara jumlah metil violet yang
dapat terdesorpsi kembali oleh aquades sangat kecil, yaitu berkisar
0,34-0,72%. Hal ini menandakan bahwa adsorpsi yang terjadi
merupakan kemisorpsi yang terjadi akibat adanya ikatan kimia antara
molekul adsorbat dengan permukaan adsorben sehingga sangat sulit
untuk dilepaskan kembali (irreversible).

Kesetimbangan adsorpsi metil violet oleh serbuk kayu randu
termodifikasi termal dipelajari melalui model Isoterm adsorpsi
Langmuir dan Freundlich, dimana nilai tetapan pada kedua model
tersebut dicari berdasarkan persamaan 2.9 dan 2.12. Nilai correlation
coefficient (R?) dan nilai tetapan pada kedua model tersaji pada
Tabel 4.1 dan 4.2.
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Gambar 4.10. Pengaruh perlakuan termal pada kayu randu terhadap
jumlah metil violet yang teradsorpsi dan terdesorpsi i (A: serbuk kayu
randu tanpa pemanasan, B: serbuk kayu randu dengan pemanasan

suhu 105°C, dan C: serbuk kayu randu pemanasan suhu 200°C)

Tabel 4.1. Nilai correlation coefficient (R?) model isoterm adsorpsi
metil violet oleh serbuk kayu randu termodifikasi termal 200°C

model isoterm R2
Langmuir 0.9984
Freundlich 0.9989
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Tabel 4.2. Nilai konstanta pada model isoterm adsorpsi metil violet

oleh serbuk kayu randu termodifikasi termal 200°C

konstanta ‘ nilai
Langmuir model

KL 0.1216
Qmax 15.3293
Freundlich model

Ke 2.0696
nr 0.6194

Berdasarkan data pada Tabel 4.1 terlihat bahwa nilai
correlation coefficient (R%) pada model isoterm Freundlich lebih tinggi
(mendekati 1), sehingga dapat disimpulkan bahwa adsorpsi metil
violet oleh serbuk kayu randu termodifikasi termal memenuhi model
isoterm Freundlich, yang artinya permukaan adsorben memiliki situs
aktif dengan tingkat energi heterogen.

Sementara, Model kinetika adsorpsi dipelajari melalui model
pseudo first order dan pseudo second order sesuai persamaan 2.40
dan 2.41, dimana hasilnya tersaji pada Gambar 4.11 dan 4.12. Pada
Gambar 4.11 yang menunjukkan model pseudo first order terlihat
persamaan linearisasi grafiknya adalah y = -0,022x — 1,141 dengan
nilai R? sebesar 0,398, sementara pada Gambar 4.12 yang
merepresentasikan model pseudo second order, memperlihatkan

adanya persamaan linier y = 0,420x + 0,008 dengan nilai R? = 1.
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Gambar 4.11. Model pseudo first order pada adsorpsi metil violet
oleh serbuk kayu randu termodifikasi termal (konsentrasi
awal: 50 mg/L, pH 7)

Dengan demikian dapat disimpulkan jika model pseudo
second order lebih sesuai menggambarkan kinetika adsorpsi metil
violet oleh serbuk kayu randu termodifikasi. Nilai tetapan model
pseudo first order dan pseudo second order selengkapnya tersaji
pada Tabel 4.3. Model pseudo second order ini menggambarkan jika
kinetika reaksi adsorpsi mengikuti orde dua parsial terhadap
konsentrasi situs adsorpsi bebas dan orde nol parsial terhadap

konsentrasi adsorbat dalam larutan.
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Gambar 4.12. Model pseudo second order pada adsorpsi metil violet

oleh serbuk kayu randu termodifikasi termal (konsentrasi
awal: 50 mg/L, pH 7)

Tabel 4.3. Nilai konstanta pada model kinetika adsorpsi metil violet

oleh serbuk kayu randu termodifikasi termal 200°C

model nilai tetapan

pseudo first order

k4 0,050896
qe 0,07
pseudo second order

k2 20.040
qe 2,37
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2. MODIFIKASI KIMIA

Sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya, kayu randu
mengandung komponen utama selulosa, hemiselulosa dan lignin.
Untuk meningkatkan kemampuan adsorpsi serbuk kayu randu,
modifikasi kimia dapat dilakukan dengan cara mereaksikan serbuk
kayu randu dengan NaOH (Gambar 4.13) sementara penampakan
serbuk kayu randu setelah direaksikan NaOH tersaji pada Gambar
4.14. Pada reaksi ini, terjadi degradasi lignin yang dimulai dengan
adanya penyerangan atom H yang terikat pada gugus OH fenolik
oleh ion hidroksil (-OH) dari NaOH sebagaimana telah dijelaskan
sebelumnya. Akibatnya, terjadi perubahan gugus fungsi yang

mempengaruhi kemampuan adsorpsinya.

Gambar 4.13. Hasil reaksi serbuk kayu randu dengan NaOH
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Gambar 4.14. Penampakan serbuk kayu randu
setelah reaksi dengan NaOH

Untuk mengetahui perubahan gugus fungsi yang terdapat di
serbuk kayu randu, serbuk kayu randu sebelum dan sesudah
direaksikan dengan NaOH 0,3 N dianalisis menggunakan spektrum
inframerah (FTIR), dimana hasilnya tersaji pada Gambar 4.15.
Adanya puncak serapan yang lebar pada 3356,68 cm™”
mengindikasikan adanya senyawa alkohol yang berasal dari gugus
OH selulosa dan lignin. Sementara adanya puncak pada 2931 cm™’
dan 1371 cm™ menunjukkan adanya gugus C-H (gugus metil).
Serapan pada 1735 cm™ menunjukkan adanya gugus karbonil yang
berasal dari senyawa ester sementara adanya gugus C-O karboksil
ditunjukkan oleh adanya serapan pada 1422 cm™. Serapan pada
1037 cm™ menunjukkan adanya gugus C-O yang berasal dari lignin.
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Gambar 4.15. Kurva spektra FTIR serbuk kayu randu sebelum dan

setelah direaksikan dengan NaOH

Gambar 4.15 juga menunjukkan adanya pergeseran puncak
serapan dari 3356,68 cm”' menjadi 3345,14 cm’ dan adanya
penurunan intensitas pada spektrum kayu randu hasil reaksi dengan
NaOH 0,3 N. Hal ini disebabkan oleh adanya degradasi lignin oleh
nukleofil basa kuat OH, sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya.
Degradasi lignin juga terlihat dari adanya penurunan intensitas dan
pergeseran puncak serapan dari 1037 cm™ menjadi 1033 cm™ yang
merupakan punck karakteristik gugus C-O. Sementara adanya
penurunan intensitas serapan dan pergeseran dari 2931,98 cm
menjadi 2923,23 cm™ disebabkan oleh adanya pemutusan ikatan

metil-aril eter dari gugus metil oleh media alkali NaOH.
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Analisis menggunakan scanning electron microscope (SEM)
bertujuan mengetahui perubahan morfologi permukaan adsorben
kayu randu sebelum dan setelah direaksikan dengan NaOH. Hasil
analisis morfologi permukaan tersaji pada Gambar 4.16 dan 4.17.
Berdasarkan pada Gambar 4.16 dan 4.17 tersebut terlihat bahwa
adsorben kayu randu sebelum direaksikan dengan NaOH memiliki
struktur permukaan yang kompak dengan tekstur relatif halus karena
adanya lignin yang mengikat senyawa antara dua dinding sel.
Sementara pada adsorben kayu randu hasil reaksi dengan NaOH 0,1
N mulai terlihat adanya pori-pori yang terbentuk akibat adanya
degradasi lignin sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya.
Sementara pada adsorben hasil reaksi dengan NaOH 0,3 N terlihat
jumlah pori yang relatif lebih banyak akibat degradasi lignin yang
semakin banyak. Perbedaan jumlah pori yang terbentuk pada
penggunaan konsentrasi NaOH yang berbeda terlihat lebih jelas

pada perbesaran 3.000x, sebagaimana tersaji pada Gambar 4.18.
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Gambar 4.16. Morfologi permukaan kayu randu (a) sebelum
direaksikan dengan NaOH dan (b) sesudah direaksikan
dengan NaOH 0,3 N
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Gambar 4.17. Morfologi permukaan kayu randu (a) setelah

direaksikan dengan NaOH 0,1 N dan (b) setelah direaksikan dengan

NaOH 0,3 N, perbesaran 5.000x
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Gambar 4.18. Morfologi permukaan kayu randu (a) sebelum
direaksikan dengan NaOH (b) setelah direaksikan NaOH 0,1 N dan
(c) setelah direaksikan NaOH 0,3 N, perbesaran 3.000x
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Identifikasi luas permukaan spesifik terhadap serbuk kayu
randu dilakukan melalui fisisorpsi gas nitrogen (N2) pada 77 K
menggunakan NOVA 1200 microanalyzer (quantachrome), dengan
metode BET (Brunaur Emmet Teller). Berdasarkan analisis tersebut
diketahui bahwa adsorben dari kayu randu sebelum direaksikan
dengan NaOH memiliki luas permukaan spesifik 6.59 m?/g sementara
pada adsorben serbuk kayu randu hasil reaksi dengan NaOH 0,3 N
memiliki luas permukaan spesifik 7.42 m?g. Hal ini menunjukkan
bahwa dengan reaksi NaOH menyebabkan kenaikan luas permukaan
spesifik adsorben meskipun kenaikannya tidak signifikan.

Adsorben kayu randu sebelum dan setelah direaksikan
dengan NaOH 0,1 N dan 0,3 N diuji kemampuan adsorpsinya
terhadap zat warna metil violet, sebagaimana terlihat pada Gambar
4.19 dan hasilnya tersaji pada Gambar 4.20. Serbuk kayu randu
setelah direaksikan dengan NaOH mempunyai kemampuan adsorpsi
lebih besar dibandingkan dengan serbuk kayu randu sebelum
direaksikan dengan NaOH. Sementara, jumlah zat warna metil violet
yang teradsorpsi mengalami kenaikan seiring dengan kenaikan
konsentrasi NaOH dari 0,1 N menjadi 0,3 N. Hal ini dikarenakan pada
serbuk kayu randu hasil reaksi dengan NaOH 0,3 N mempunyai
situs aktif yang berasal dari gugus fungsi, yang semakin besar
jumlahnya dibandingkan dengan serbuk kayu randu hasil reaksi
dengan NaOH 0,1 N. Penampakan larutan zat warna metil violet
sebelum dan setelah proses adsorpsi dapat dilihat pada Gambar
4.21.
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Gambar 4.19. Percobaan adsorpsi zat warna metil violet oleh serbuk
kayu randu hasil reaksi dengan NaOH 0,3 N.
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Gambar 4.20. Pengaruh Konsentrasi NaOH terhadap kemampuan
adsorpsi kayu randu (konsentrasi awal larutan: 2 ppm, pH: 5, waktu
kontak: 3 jam dan dosis adsorben: 0,5 gram)
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Gambar 4.21. Penampakan larutan zat warna metil violet (a)
sebelum proses adsorpsi, (b) setelah proses adsorpsi dengan variasi
konsentrasi larutan dan (c) setelah proses adsorpsi

dengan variasi waktu
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Pengaruh pH larutan terhadap adsorpsi metil violet dipelajari

pada variasi pH 3, 5 dan 7, sebagaimana terlihat pada Gambar 4.22.
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Gambar 4.22. Pengaruh pH terhadap jumlah metil violet teradsorpsi
kayu randu (konsentrasi larutan: 30 ppm, waktu kontak: 1 jam,

dosis adsorben: 0,5 gram/50 mL)

Pengaruh pH menyebabkan perubahan muatan pada adsorben dan
adsorbat yang lebih lanjut akan mempengaruhi interaksi elektrostatik
antara adsorben dan adsorbat. Data pada Gambar 4.22
menunjukkan bahwa pada pH 5, jumlah zat warna yang teradsorpsi
mencapai nilai tertinggi yaitu 87,3%. Sebagaimana telah dijelaskan
sebelumnya, nilai IEP lignin adalah 5,22. IEP adalah suatu kondisi
dimana muatan positif dan negatif jumlahnya sama, yang berarti
bahwa pada pH dibawah IEP (pH 3), lignin cenderung terprotonasi
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sehingga situs aktif cenderung bermuatan positif. Hal ini
menyebabkan adanya gaya tolak menolak antara situs aktif tersebut
dengan metil violet yang juga bermuatan positif sehingga adsorpsi
sulit terjadi. Berbeda dengan serbuk kayu randu dengan perlakuan
termal, pada serbuk kayu randu hasil reaksi dengan NaOH ini jumlah
metil violet yang teradsorpsi mengalami penurunan sebesar 12,9%
pada pH 7. Hal ini kemungkinan dipengaruhi oleh perbedaan
keberadaan gugus fungsi antara kedua adsorben tersebut sehingga
pembentukan senyawa kompleks sudah mulai terjadi pada pH 7.
Untuk mengetahui waktu kontak optimum, proses adsorpsi
dilakukan pada 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15, 30, 60, 90 dan 120 menit. Data
pengaruh waktu kontak terhadap jumlah metil violet teradsorpsi
tersaji pada Gambar 4.23. Data pada Gambar 4.23 menunjukkan
bahwa pada 2 menit pertama terjadi peningkatan tajam jumlah metil
violet yang teradsorpsi hingga mencapai 92,85%. Hal ini disebabkan
oleh masih banyaknya situs aktif kosong, sehingga kecenderungan
molekul adsorbat untuk teradsorpsi masih cukup tinggi. Jumlah metil
violet yang teradsorpsi selanjutnya mengalami peningkatan dari 4
menit hingga 60 menit yaitu sebesar 92,85% naik menjadi 96,29%.
Jumlah metil violet teradsorpsi setelah 60 menit relatif tetap karena
semakin lama waktu kontak maka semakin banyak situs aktif yang
sudah terisi molekul adsorbat hingga mencapai titik jenuh dan

kesetimbangan terjadi.
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Gambar 4.23. Hubungan waktu kontak dengan jumlah metil violet
teradsorpsi kayu randu (konsentrasi awal larutan: 60 ppm,

pH: 5 dan dosis adsorben: 0,5 gram)

Pengaruh konsentrasi awal larutan terhadap jumlah metil
violet yang teradsorpsi dipelajari melalui variasi konsentrasi larutan
yaitu 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 dan 100 ppm. Jumlah metil violet yang
teradsorpsi meningkat dengan bertambahnya konsentrasi zat warna
metil violet. Hal ini terjadi karena semakin tinggi jumlah molekul
adsorbat dalam larutan maka kekuatan gaya dorong (driving force)
juga semakin besar sehingga mempercepat gerakan molekul-molekul
adsorbat yang menyebabkan laju perpindahan massa adsorbat dari
fasa solut ke adsorben yang semakin cepat. Peningkatan jumlah zat
warna metil violet yang teradorpsi mencapai 96 % pada konsentrasi

awal larutan 100 ppm, sebagaimana tersaji pada Gambar 4.24.
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Jumlah metil violet yang teradsorpsi selanjutnya akan cenderung
konstan meskipun jumlah konsentrasi metil violet di larutan

meningkat karena kesetimbangan telah tercapai.
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Gambar 4.24. Hubungan konsentrasi awal larutan dengan jumlah
metil violet teradsorpsi kayu randu (waktu kontak: 60 menit,

dosis adsorben: 0,5 gram dan pH: 5)

Proses desorpsi dilakukan untuk mengetahui interaksi yang
terjadi antara molekul adsorbat dengan permukaan adsorben.
Sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya, proses desorpsi ini
dilakukan menggunakan aquades dimana jika metil violet dapat
didesorpsi kembali oleh aquades maka adsorpsi yang terjadi
merupakan fisisorpsi. Hasil penelitian desorpsi metil violet oleh
berbagai serbuk kayu randu terlihat pada Gambar 4.25. Data pada

Gambar 4.25 memperlihatkan bahwa diantara ketiga adsorben, yaitu
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serbuk kayu randu asli, serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,1 N
dan serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N, jumlah metil violet
yang terdesorpsi kembali oleh aquades terlihat paling kecil pada
serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N yaitu sebesar 12,06%.
Hal ini menunjukkan bahwa interaksi kimia terjadi paling banyak pada
serbuk kayu randu yang telah direaksikan dengan NaOH 0,3 N. Hal
ini dapat dipahami karena jumlah situs aktif yang tersedia lebih

banyak akibat terjadinya degradasi lignin yang lebih banyak.
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Gambar 4.25. Pengaruh konsentrasi NaOH terhadap jumlah metil

violet terdesorpsi

Kesetimbangan adsorpsi metil violet oleh serbuk kayu randu
termodifikasi kimia dipelajari melalui model isoterm adsorpsi

Langmuir dan Freundlich, dimana nilai tetapan pada kedua model
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tersebut dicari berdasarkan persamaan 2.9 dan 2.12. Nilai correlation
coefficient (R?) dan nilai tetapan pada kedua model tersaji pada
Tabel 4.4 dan 4.5.

Tabel 4.4. Nilai correlation coefficient (R?) model isoterm adsorpsi

metil violet oleh serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N

model isoterm R2
Langmuir 0,9819
Freundlich 0,9112

Tabel 4.5. Nilai konstanta pada model isoterm adsorpsi metil violet
oleh serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N

konstanta ‘ nilai
Langmuir model

KL 66,260
Qmax 0,4502
Freundlich model

Kr 1,2201
ne 2,1980

Berdasarkan data pada Tabel 4.4 terlihat bahwa nilai
correlation coefficient (R?) pada model isoterm Langmuir lebih tinggi
(mendekati 1), sehingga dapat disimpulkan bahwa adsorpsi metil
violet oleh serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N memenuhi
model isoterm Langmuir, yang artinya permukaan adsorben memiliki
situs aktif dengan tingkat energi homogen. Hal ini juga semakin

menegaskan jika adsorpsi yang terjadi bersifat kemisorpsi melalui
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interaksi elektrostatis antara molekul adsorbat dengan permukaan
adsorben, dan tidak bersifat fisisorpsi melalui gaya Van der Waals.
Sementara, Model kinetika adsorpsi dipelajari melalui model
pseudo first order dan pseudo second order sesuai persamaan 2.40
dan 2.41, dimana hasilnya tersaji pada Gambar 4.26 dan 4.27. Pada
Gambar 4.26 yang menunjukkan model pseudo first order terlihat
persamaan linearisasi grafiknya adalah y = -0,00073x-0,5248 dengan
nilai R? sebesar 0,222, sementara pada Gambar 4.27 yang
merepresentasikan model pseudo second order, memperlihatkan
persamaan linier y = 0,1738x + 0,0261 dengan nilai R? = 0,999.
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Gambar 4.26. Model pseudo first order pada adsorpsi metil violet
oleh serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N

103



25
y =0,1738x + 0,0261

2 = 1

20

15

t/q;

10

0 20 40 60 80 100 120 140

Gambar 4.27. Model pseudo second order pada adsorpsi metil violet
oleh serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N

Dengan demikian dapat disimpulkan jika model pseudo
second order lebih sesuai menggambarkan kinetika adsorpsi metil
violet oleh serbuk kayu randu termodifikasi NaOH. Nilai tetapan
model pseudo first order dan pseudo second order selengkapnya
tersaji pada Tabel 4.6. Model pseudo second order ini
menggambarkan jika kinetika reaksi adsorpsi mengikuti orde dua
parsial terhadap konsentrasi situs adsorpsi bebas dan orde nol

parsial terhadap konsentrasi adsorbat dalam larutan.
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Tabel 4.6. Nilai konstanta pada model kinetika adsorpsi metil violet

oleh serbuk kayu randu termodifikasi NaOH 0,3 N

model nilai tetapan

pseudo first order

k4 0,0161
Je 0,30
pseudo second order

k2 1,1511
Je 5.78
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BAB 5

AKTIVITAS KARBON AKTIF BERBASIS
LIGNOSELULOSA

Secara umum proses pembuatan karbon aktif terdiri dari tiga
tahap, yaitu dehidrasi, karbonisasi dan aktivasi. Dehidrasi merupakan
proses penghilangan kandungan air yang terkandung di dalam
prekursor atau bahan baku utama dalam sintesis karbon aktif. Tahap
ini dapat dilakukan dengan cara menjemur bahan baku di bawah
sinar matahari atau memanaskannya di dalam oven pada suhu 110-
120°C hingga berat bahan konstan. Sementara, sebagaimana telah
kita ketahui, pirolisis merupakan proses dekomposisi kimia suatu
bahan organik melalui proses pemanasan tanpa atau sedikit oksigen
atau reagen lainnya, di mana material mentah akan mengalami
pemecahan struktur kimia atau dekomposisi menjadi fase gas.
Pirolisis ekstrim, yang hanya meninggalkan karbon sebagai residu
seringkali disebut sebagai karbonisasi. Alat pirolisis di industri tersaiji
pada Gambar 5.1, sementara di dalam laboratorium, proses
karbonisasi pada umumnya dilakukan di dalam furnace (Gambar
5.2), meskipun dewasa ini berbagai teknologi telah dikembangkan
untuk mengatasi konsumsi energi yang tinggi pada sintesis karbon
aktif, diantaranya menggunakan microwave (Gambar 5.3). Dalam
sintesis karbon aktif berbasis limbah mengandung lignoselulosa,
proses karbonisasi menyebabkan terjadinya dekomposisi senyawa

lignoselulosa dimana unsur-unsur oksigen dan hidrogen dihilangkan
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dan menghasilkan rangka karbon dengan struktur tertentu. Proses
karbonisasi melalui beberapa tahapan meliputi penghilangan air atau
dehidrasi pada suhu pemanasan hingga 170°C, dekomposisi bahan
organik menjadi unsur karbon, tar, metanol, fenol pada suhu sekitar
275°C serta dekomposisi tar sehingga pori-pori karbon menjadi lebih
besar dimana hampir 80% unsur karbon diperoleh pada suhu
pemanasan 400-600°C. Dengan demikian, untuk menghasilkan
arang yang sesuai untuk dijadikan karbon aktif, karbonisasi dilakukan
pada suhu lebih dari 600°C, meskipun hal ini juga tergantung pada
jenis prekursor dan metode aktivasi. Produk hasil proses karbonisasi
memiliki kemampuan adsorpsi yang rendah karena sebagian tar yang
dihasilkan masih berada di dalam pori dan permukaan arang
sehingga menghalangi terjadinya adsorpsi. Produk hasil karbonisasi
dapat diaktitkan dengan cara mengeluarkan produk tar melalui
pemanasan dalam suatu aliran gas inert, atau melalui ekstraksi
menggunakan pelarut yang sesuai misalnya selenium oksida, atau
melalui reaksi kimia. Karbon aktif dengan daya adsorpsi yang besar,
dapat dihasilkan oleh proses aktivasi terhadap bahan baku yang
telah dikarbonisasi pada suhu tinggi. Pada prinsipnya, tujuan utama
dari proses aktivasi adalah menambah atau mengembangkan volume
pori dan memperbesar diameter pori yang telah terbentuk pada
proses karbonisasi serta membuat beberapa pori baru. Adanya
interaksi antara zat pengaktivasi dengan struktur atom-atom karbon
hasil karbonisasi adalah mekanisme dari proses aktivasi. Selama
aktivasi, karbon dibakar pada suasana oksidasi sehingga jumlah atau
volume pori dan luas permukaan meningkat melalui proses eliminasi

atau penghilangan volatil produk pirolisis.
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Gambar 5.1. Alat pirolisis di industri

Gambar 5.2. Furnace
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Gambar 5.3. Aplikator microwave

Pada prinsipnya, aktivator dapat meningkatkan keaktifan
adsorben melalui mekanisme: (1) Aktivator menembus celah atau
pori-pori diantara pelat-pelat kristalit karbon pada karbon aktif yang
berbentuk heksagonal dan menyebar di dalam celah atau pori-pori
tersebut, sehingga terjadi pengikisan pada permukaan kristalit
karbon, (2) Aktivator mencegah senyawa organik bereaksi dengan
oksigen yang akan bereaksi dengan kristalit oksigen, (3) Menurut
teori interkalasi, struktur dari suatu komposisi senyawa akan
mengalami modifikasi jika disisipkan ion atau atom lain kedalam
struktur tersebut dimana pada proses aktivasi maka ion atau atom
yang disisipkan adalah aktivator serta (4) Aktivasi dapat berupa
aktivasi fisik dimana digunakan gas-gas inert seperti uap air (steam),
CO2 dan N, sementara pada aktivasi kimia, digunakan aktivator yang
berperan penting untuk meningkatkan luas permukaan dengan cara
mengusir senyawa non karbon dari pori-pori. Beberapa jenis agen

aktivasi yang umum digunakan adalah HsPOs, KOH, dan ZnCl..
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Penggunaan masing-masing agen aktivasi dalam sintesis karbon
aktif memiliki mekanisme aktivasi yang berbeda, dengan karakteristik
karbon aktif yang dihasilkan berbeda pula.

Sementara, metode pemanasan juga dapat berpengaruh
terhadap karakter dan struktur karbon aktif yang dihasilkan. Pada
pemanasan konvensional yang pada umumnya dilakukan dalam
pembuatan karbon aktif, sumber panas berada di luar bed material
dan energi ditansfer dari permukaan ke dalam interior material
melalui mekanisme konveksi, konduksi dan radiasi sehingga ada
gradien suhu dari permukaan panas ke dalam interior. Bagian
permukaan dan sudut-sudut menjadi lebih panas daripada di dalam
interior material yabg dipanaskan. Untuk mengatasi hal ini, pada
umumnya laju pemanasan diperlambat. Namun sebagai
konsekuensi, energi yang dibutuhkan menjadi tinggi. Hal inilah yang
menyebabkan harga karbon aktif menjadi mahal sehingga tidak
efisien dan aplikatif. Penggunaan microwave untuk menggantikan
pemanasan konvensional dewasa ini mulai dikembangkan.
Pemanasan dengan microwave ini bersifat internal dan volumetrik
dimana material menerima energi melalui rotasi dipol dan konduksi
ionik sehingga diharapkan waktu proses menjadi lebih pendek, energi
yang dibutuhkan lebih rendah dan produk menjadi lebih murah.
Pemanasan yang bersifat ionik juga diduga dapat menghasilkan

adsorben dengan struktur dan ukuran pori lebih seragam.

1. KARBON AKTIF BERBASIS PROPAGUL MANGROVE

Rhizophora mangle atau red mangrove (Gambar 5.4)

merupakan salah satu jenis tanaman mangrove, yaitu kelompok
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tanaman tropis yang bersifat halophytic atau toleran terhadap garam.
Mangrove memiliki kemampuan khusus beradaptasi dengan kondisi
lingkungan yang ekstrim, seperti kondisi tanah yang tergenang, kadar
garam yang tinggi serta kondisi tanah yang kurang stabil. Kondisi ini
memungkinkan  beberapa jenis mangrove mengembangkan
mekanisme yang secara aktif mengeluarkan garam dari jaringan,
sementara yang lainnya mengembangkan sistem akar napas untuk

membantu memperoleh oksigen bagi sistem perakarannya.

Gambar 5.4. Rhizopora mangle

112



Taksonomi Rhizopora mangle tersaji pada Tabel 5.1
sementara komposisi Rhizopora sp. tersaji pada Tabel 5.2. Selain itu,
hampir semua bagian tanaman Rhizophora sp. mengandung
senyawa alkaloid, saponin, flavonoid dan tannin. Alkaloid bersifat
toksik terhadap mikroba, sehingga efektif membunuh bakteri dan
virus sementara senyawa saponin dapat bekerja sebagai antimikroba
karena akan merusak membrane sitoplasma dan membunuh sel.
Tannin dan Flavonoid dilaporkan memiliki gugus —OH yang dapat
mengikat logam berat melalui pertukaran ion sedangkan saponin

berfungsi menghambat pertumbuhan mikroba dan jamur.

Tabel 5.1. Taksonomi Rhizopora mangle

penggolongan ‘ nama

divisi spermatophyta
sub divisi angiospermae
kelas dicotiledonae
sub kelas dialypetalae

ordo myrtales

famili rhizophoraceae
genus rhizohora
species rhizopora mangle

Tabel 5.2. Komposisi Rhizopora sp.

komposisi % massa
kadar air 31,96
kadar protein 2,59
kadar lemak 0,86
kadar abu 1,10
karbohidrat 63, 50
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Dalam perkembangbiakannya, red mangrove bersifat vivipar.
Biji viviparnya, yang sering disebut propagul (Gambar 5.5) tersebar
oleh air dan akan tinggal di air dangkal untuk kemudian tumbuh.

Gambar 5.5. Propagul red mangrove

Pada kenyatannya, tidak semua propagul mangrove dapat tumbuh
dengan baik. Propagul yang tidak dapat tumbuh kemudian menjadi
limbah (Gambar 5.6). Salah satu pemanfaatan limbah propagul
mangrove adalah sebagai prekursor dalam pembuatan karbon aktif.

114



Gambar 5.6. Limbah propagul mangrove

A. AKTIVASI MENGGUNAKAN H3POq4

Sintesis karbon aktif dapat dilakukan dengan cara
memanaskan propagul mangrove yang telah dikeringkan sebelumnya
dalam furnace pada suhu 400, 500 dan 600°C selama 4 jam. Karbon
yang dihasilkan (Gambar 5.7) selanjutnya dihancurkan dan diaktivasi
dengan HiPO, 20, 40 dan 60% hingga diperoleh karbon aktif
(Gambar 5.8). Morfologi permukaan karbon aktif sebelum dan setelah
aktivasi sebagaimana tersaji pada Gambar 5.9 memperlihatkan

bahwa proses aktivasi ini mampu membuat pori lebih terbuka.
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Gambar 5.7. Karbon dari propagule mangrove

>

Gambar 5.8. Serbuk karbon aktif dari propagule mangrove
Analisis gugus fungsi menggunakan spektroskopi inframerah

pada bilangan gelombang 400-4000 cm” (Gambar 5.10)

menunjukkan bahwa pada karbon sebelum proses aktivasi terdapat
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puncak serapan pada bilangan gelombang 3300-3600 cm™ yang
menunjukkan adanya asam karboksilat (RCOOH) dan alkohol (ROH).
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Gambar 5.10. FTIR dari arang propagul mangrove sebelum dan
setelah aktivasi menggunakan HzPO,
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Sementara puncak serapan pada 1450 cm™ mengindikasikan adanya
ikatan C-C. Setelah proses aktivasi dengan HiPO. terlihat jika
puncak yang mengindikasikan keberadaan gugus hidroksil tidak
tampak sementara puncak yang menunjukkan adanya ikatan C-C
bergeser dari 1450 ke 1520 cm™. Munculnya puncak baru pada
bilangan gelombang 1170-1250 cm™ menunjukkan adanya ikatan
P=0, P-O-C dan P=OOH yang berasal dari HsPOsa.

Identifikasi luas permukaan spesifik adsorben propagul
mangrove yang dilakukan dengan metode BET menunjukkan bahwa
adsorben propagul mangrove sebelum aktivasi dengan H3;POq
memiliki luas permukaan 187,18 m2.g”, sementara setelah aktivasi
dengan HsPO4 memiliki luas permukaan spesifik 267,45 m?/g. Hal ini
menunjukan bahwa aktivasi menggunakan HzPOs menyebabkan luas
permukaan bertambah besar. Sementara, distribusi ukuran pori yang
dianalisis menggunakan metode BJH menunjukkan bahwa ukuran
pori adsorben propagul mangrove sebelum dan setelah aktivasi
mayoritas terdistribusi pada rentang mesopori dengan diameter 1,5-
16 nm, sebagaimana terlihat pada Gambar 5.11.

Pengujian kemampuan adsorpsi karbon aktif propagul
mangrove pada berbagai konsentrasi aktivator dan suhu karbonisasi
terhadap ion Pb®*" sebagaimana dapat dilihat pada Tabel 5.3
memperlihatkan bahwa karbon aktif yang dipreparasi pada suhu
600°C dengan aktivator H3POs 60% mempunyai kemampuan
adsorpsi paling tinggi. Kemungkinan hal ini disebabkan oleh semakin

banyaknya jumlah situs aktif yang tersedia, yang berasal dari H3POs..
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Gambar 5.11. Distribusi ukuran pori karbon aktif

Tabel 5.3. Kemampuan adsorpsi karbon aktif pada variasi suhu
karbonisasi dan konsentrasi aktivator

Kemampuan adsorpsi (mg g') pada suhu

Konsentrasi HzPO4 karbonisasi
400°C 500°C 600°C
20 % 4,284 5,348 8,336
40 % 8,316 4124 13,24
60 % 4,276 7,872 15,19

Sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya, perubahan pH
larutan menyebabkan perubahan muatan pada adsorben dan
adsorbat dimana lebih lanjut akan mempengaruhi interaksi
elektrostatik antara adsorben dan adsorbat. Dengan demikian, pH

merupakan salah satu faktor penting dalam perancangan proses
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adsorpsi. Adsorpsi ion Pb?* oleh karbon aktif propagul mangrove
mencapai titik optimum pada pH 3, sebagaimana dapat dilihat pada
Gambar 5.12. Hal ini karena pada pH di bawah 3, kehadiran ion H*
akan menghalangi logam Pb?* untuk terjerap ke dalam pori-pori
karbon aktif, sementara pada pH 5 terbentuk Pb(OH)" dengan ukuran
molekul lebih besar, sebagaimana terlihat pada Gambar 5.13,
sehingga menghambat penjerapan logam Pb?*. Adsorpsi ion Pb?* ini
mencapai kesetimbangan setelah 180 menit, sebagaimana terlihat
pada Gambar 5.14. Pada 0 hingga 20 menit, kemampuan adsorpsi
mengalami peningkatan yang sangat cepat karena masih banyaknya
situs aktif yang kosong. Semakin lama waktu kontak, maka semakin
banyak pula situs aktif yang telah menjerap logam Pb?* hingga

mencapai titik jenuh dan kesetimbangan terjadi.

1.6
> 14
()]
E 12
2
5 1.0
B
© 0.8
2
& 0.6
o
= 0.4
Q
g 0.2 ]
3

0.0

3 4 5 6 7 8 9
pH

Gambar 5.12. Pengaruh pH terhadap kapasitas adsorpsi karbon

aktif berbasis propagul mangrove untuk Pb*
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Gambar 5.13. Distribusi ion Pb?** pada berbagai pH
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Gambar 5.14. Pengaruh waktu kontak terhadap kapasitas adsorpsi

karbon aktif propagul mangrove
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Mengingat adsorpsi yang terjadi merupakan adsorpsi single
component, maka model isoterm Langmuir dan Freundlich
kemungkinan dapat diterapkan. Bentuk linear dari model Langmuir
dan Freundlich yang sesuai dengan persamaan (2.9) dan (2.12)
dapat dilihat pada Gambar 5.15 dan 5.16. Nilai R? pada isoterm
Langmuir (0,98142) lebih besar dibandingkan nilai R? pada isoterm
Freundlich (0,95525), sehingga model kesetimbangan Langmuir
lebih cocok. Untuk memperoleh deviasi yang lebih sesuai dengan
data percobaan dapat dilakukan perhitungan kesetimbangan
nonlinear pada kedua model. Permodelan kesetimbangan non linear
pada kedua persamaan dilakukan dengan memasukkan nilai asumsi
K., Cum, Kr, dan n pada persamaan kesetimbangan Langmuir (2.8)
dan Freudlich (2.11) yang selanjutnya diselesaikan dengan program
solver pada Microsoft excel untuk memperoleh nilai R?> maksimum.
Nilai R? non linear untuk isoterm Freundlich lebih besar (0,97237)
daripada nilai R? non linear pada isoterm Langmuir, sehingga perlu
dilakukan analisis SSE (Squre of the erors) dan SAE (sum of the

absolute eror) menggunakan persamaan (5.1) dan (5.2).

SSE = ¥(C,; model — C,; data )* (5.1)

SAE = Y| C,; model — C; datal (5.2)

Data pada Tabel 5.3 menunjukkan bahwa nilai SAE dan SSE dari
isoterm Freundlich terlihat lebih kecil dibandinglan isoterm Langmuir.
Hal ini menunjukkan bahwa model Freundlich lebih cocok untuk
sistem adsorpsi Pb?* oleh karbon aktif propagul mangrove teraktivasi

asam phospat 60%.
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Gambar 5.16. Model isoterm Freundlich
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Model kesetimbangan Freundlich yang mendekati data percobaan
menandakan bahwa adsorpsi ion Pb?" tidak tergantung pada situs
aktif

Penyimpangan kedua model isoterm terhadap data eksperimen

tertentu dan permukaan karbon bersifat heterogen.

tersaji pada Gambar 5.17.

Tabel 5.4. Perbandingan model isoterm Langmuir dan Freundlich

linear non linear

Langmuir

KL 0,80599 0,3

Cum 4,48229 3,8

R? 0,98142 0,90321
SSE - 2,48121
SAE - 4,05421
Freundlich

Ke 0,16191 1,3

N 4,52641 3,8

R? 0,95525 0,97237
SSE - 0,84426
SAE - 2,54541

Nilai R? pada model pseudo first order (PFO), pseudo second
order (PSO) dan Elovich yang sesuai dengan persamaan 2.40, 2,41
dan 2.42 berturut-turut sebesar 0,3931, 0,2102 dan 0,9733. Dengan
demikian dapat disimpulkan jika model Elovich lebih sesuai
menggambarkan kinetika adsorpsi Pb?** oleh karbon aktif propagul
mangrove. Hal ini berarti interaksi yang terjadi antara ion Pb?
dengan permukaan adsorben melibatkan ikatan kimia atau
Nilai

selengkapnya tersaji pada Tabel 5.5 sementara penyimpangan ketiga

kemisorpsi. tetapan ketiga model kinetika adsorpsi

model kinetika adsorpsi terhadap data tersaji pada Gambar 5.18.
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Gambar 5.17. Perbandingan model isoterm Langmuir dan

Freundlich dengan data percobaan

4
3 e B @eeeeecnttctiiecanes +
e g = = ""“ {
o 2
(@)
3 e Data
o2 ----#--- PFO nonLinear
L —0— PSO non Linear
- -a- - Elovich nonlinear
0
0 50 100 150 200
t (menit)

Gambar 5.18. Perbandingan model kinetika adsorpsi Pb?* oleh

karbon aktif propagul mengrove dengan data percobaan
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Tabel 5.5. Parameter kinetika adsorpsi Pb®* oleh karbon aktif

propagul mangrove

nilai tetapan

pseudo first order

k4 0,0092
Je 3,1572
R? 0,3931
pseudo second order

k2 0,00003
Je 126,58
R? 0,2102
Elovich

o 1,0095 x 10"
B 10,288
R? 0,973

B. AKTIVASI MENGGUNAKAN KOH

Pada sintesis karbon aktif dari propagul mangrove dengan
aktivator KOH, serbuk propagul mangrove yang telah dibersihkan
dan diayak menggunakan ayakan 120 mesh (Gambar 5.19)
dikarbonisasi dengan pemanasan dalam furnace selama 2 jam pada
suhu 700°C hingga menjadi arang (Gambar 5.20). Arang propagul
mangrove yang dihasilkan selanjutnya dicampur dengan kalium
hidroksida (KOH) dengan rasio 1:1 (w/w %). Campuran tersebut
kemudian dipanaskan secara konvensional dan menggunakan
microwave. Pada metode konvensional, campuran dipanaskan pada
suhu 600°C selama 1 jam di furnace sementara pada pemanasan
menggunakan microwave, campuran ditempatkan dalam reaktor
keramik yang terpasang pada microwave (Gambar 5.21), dengan

daya input 600 watt dan frekuensi 2,45 GHz selama 12 menit dan
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dialiri gas N2. Karbon aktif yang diperoleh selanjutnya dicuci dengan
HCI 0,1 N dan dibilas akuades hingga pH netral selanjutnya

dikeringkan dalam oven pada suhu 105°C hingga berat konstan.

Gambar 5.19. Serbuk propagul mangrove

Gambar 5.20. Arang propagul mangrove
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Gambar 5.21. Alat microwave

Analisis perubahan gugus fungsi arang propagul mangrove
sebelum dan sesudah proses aktivasi menggunakan FTIR pada
bilangan gelombang 450-4000 cm™ sebagaimana terlihat pada
Gambar 5,22 menunjukkan adanya puncak-puncak serapan pada
spektrum arang propagul mangrove sebelum akivasi, diantaranya
pada bilangan gelombang 3830,1 cm™, 3811,24 cm™, 3790,18 cm™,
3699,18 cm™, 3660,86 cm™, 3435,4 cm™, 1559,29 cm™, 1457,01 cm™
dan 874,79 cm™. Pita serapan pada 3830,1 cm™ hingga 3435,4 cm™
mengindikasikan adanya vibrasi O-H oktahedral, asam karboksilat
(RCOOH) dan alkohol (ROH). Sementara, vibrasi C-C dan C-O yang
merupakan gugus karboksilat ditunjukkan secara berturut-turut pada

pita serapan 1559,29 cm™ dan 1457,01 cm™. Adanya pita serapan
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pada 874,79 cm” menunjukkan adanya gugus yang mengandung
vibrasi C-H atau termasuk gugus metilen. Sementara spektrum arang
propagul mangrove setelah aktivasi dengan KOH menunjukkan
adanya puncak serapan pada bilangan gelombang 3782,65 cm™,
3701,33 cm™, 3426,21 cm™, dan 1555,97 cm™. Adanya vibrasi O-H
yang merupakan gugus hidroksil ditunjukkan pada pita serapan
3782,65 cm™ , 3701,33 cm™ dan 3426,21 cm™. Sementara puncak
serapan pada bilangan gelombang 1555,97 cm” menunjukkan

adanya C-O yang merupakan gugus karboksilat.

SESUDAH AKTIVASI

SEBELUM AKTIVASI

C|-O =

O-H .

C-H .

——a :

= /_/'//I e C-O C-C 3

Gambar 5.22. Spektra IR dari arang propagul mangrove sebelum

dan sesudah akivasi dengan KOH
Jika dibandingkan antara spektrum arang sebelum dan

sesudah aktivasi dengan KOH, terlihat hilangnya puncak serapan

pada bilangan gelombang 1457,01 cm™ serta 874,79 cm™ yang

129



mengindikasikan adanya gugus C-C dan C-H. Hal ini kemungkinan
disebabkan oleh adanya reaksi sebagai berikut.

2 KOH - K»0 + 2H,0 (5.3)
C +H,0 - Hp + CO (5.4)
CO + H,0 — H, + CO; (5.5)
K20 + COz — KoCOs (5.6)
K20 + Hz — 2K + H20 (5.7)
K20 + C — 2K + CO (5.8)

Perubahan morfologi permukaan arang propagul mangrove
sebelum dan sesudah aktivasi dengan KOH (Gambar 5.23)
menunjukkan bahwa permukaan arang cenderung halus sementara
permukaan karbon aktif teraktivasi KOH dengan pemanasan
microwave terlihat memiliki lebih banyak pori.
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Gambar 5.23. Morfologi arang propagul mangrove (a) sebelum dan
(b) sesudah aktivasi menggunakan KOH dan pemanasan microwave
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Metode pemanasan pada proses aktivasi mempunyai
pengaruh yang cukup signifikan terhadap jumlah Pb?* dan Zn®* yang
teradsorpsi, sebagaimana dapat dilihat pada Gambar 5.24. Jumlah
Pb* dan Zn?* yang teradsorpsi oleh karbon aktif teraktivasi KOH
dengan pemanasan gelombang mikro (CAM) pada sistem biner
mencapai hampir 100%, jauh lebih besar jika dibandingkan dengan
jumlah Pb?* dan Zn?" yang teradsorpsi oleh karbon aktif tanpa
aktivasi (CAT) dan karbon aktif teraktivasi KOH dengan pemanasan
konvensional (CAK). Hal ini sesuai dengan penjelasan sebelumnya
dimana karbon aktif dengan pemanasan microwave mempunyai pori
lebih banyak daripada karbon aktif tanpa aktivasi, sehingga

kemampuan karbon aktif dalam menjerap Pb%*-Zn?" juga lebih besar.
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Gambar 5.24. Kemampuan adsorpsi Pb?* dan Zn?* oleh arang dan
karbon aktif teraktivasi KOH dengan pemanasan

konvensional dan microwave pada sistem biner

131



Sementara karbon aktif dengan pemanasan konvensional terlihat
mempunyai kemampuan mengadsorpsi Pb?*" dan Zn?* yang lebih
rendah daripada karbon aktif tanpa aktivasi. Hal ini disebabkan oleh
tidak adanya aliran gas N, selama proses aktivasi berlangsung,
dimana gas ini berfungsi membawa tar dan gas pengotor keluar pori.
Akibatnya, zat pengotor tersebut masih menutup permukaan dan pori
adsorben sehingga akses adsorbat menuju situs aktif terhambat.
Sebagaimana telah dijelaskan sebelumnya, pH merupakan
salah satu faktor penting dalam perancangan adsorpsi. Pada pH
asam (2-4) kemampuan adsorpsi karbon aktif propagul mangrove
terhadap Pb?* dan Zn?* dalam sistem biner menunjukkan hasil yang
lebih besar dibandingkan pada pH diatas 4 sebagaimana terlihat
pada Gambar 5.25. Hal ini karena pada pH 6 sudah terbentuk
Pb(OH)" (Gambar 5.13) dengan ukuran molekul yang lebih besar
sehingga menghambat adsorpsi Pb?* dan Zn?*. Demikian pula pada
adsorpsi Zn**, semakin tinggi pH maka Zn(OH)" mulai terbentuk,
sehingga semakin berkurang jumlah Pb®* dan Zn?* yang teradsorpsi.
Adsorpsi ion Pb?" dan Zn?* dalam sistem biner tersebut mencapai
kesetimbangan dalam waktu 60 menit, sebagaimana terlihat pada
Gambar 5.26. Semakin tinggi konsentrasi awal, maka jumlah Pb®*
dan Zn*" teradsorpsi juga semakin besar hingga mencapai
kesetimbangan pada 300 mg/L sebagaimana dapat dilihat pada
Gambar 5.27. Hal ini karena semakin tinggi konsentrasi adsorbat
maka kekuatan gaya dorong (driving force) juga semakin besar
sehingga pergerakan molekul adsorbat yang menyebabkan laju
perpindahan massa (difusi permukaan) dari fasa solut (adsorbat) ke

adsorben yang semakin cepat.
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Gambar 5.25. Pengaruh pH larutan terhadap jumlah Pb?* dan Zn?

teradsorpsi pada sistem biner oleh CAM
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Gambar 5.26. Pengaruh waktu terhadap jumlah Pb?* dan Zn?

teradsorpsi pada sistem biner oleh CAM
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Gambar 5.27. Pengaruh konsentrasi awal terhadap jumlah Pb?** dan
Zn?* teradsorpsi pada sistem biner oleh karbon aktif teraktivasi

KOH dengan pemanasan microwave

Sebagaimana tampak pada spektra IR pada Gambar 5.22,
karbon aktif propagul mangrove mempunyai beberapa gugus fungsi
yang pada hakekatnya dapat berperan sebagai situs aktif pada
proses adsorpsi. Selain interaksi kimia antara situs aktif dengan ion
Pb%" dan Zn?*, interaksi fisis melalui gaya Van der Waals juga dapat
terjadi di dalam pori-pori karbon. Mengingat adanya dua jenis
interaksi yang mungkin terjadi dan adsorpsi terjadi dalam sistem
biner Pb®-Zn** maka model single site seperti Langmuir dan
Freundlich tidak dapat diterapkan. Pengembangan terhadap kedua
model tersebut untuk menyesuaikan dengan fenomena adsorpsi
yang kemungkinan terjadi dipelajari untuk model isoterm Extended

Langmuir (EL) dan Competitive Adsorption Langmuir-Langmuir
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(CALL), sebagaimana telah dikemukakan pada persamaan (2.23)

dan (2.36). Model isotermal yang cocok dapat diketahui dengan

membandingkan nilai C, data dengan nilai C, model yang dinyatakan

sebagai SSE, sebagaimana tersaji pada persamaan (5.1).

Tabel 5.6. Perbandingan C, model terhadap C, data untuk adsorpsi

Cu data (mg/g)

Cp model (mg/g)

EL

CALL

Pb?*-Zn?* dalam sistem biner oleh CAM

SSE

EL

\ CALL

0,0009526500 [ 0,0000000000 | 0,0000000000 | 0,0000009075 | 0,0000009075
0,0018968000 [ 0,0000000000 | 0,0000000000 | 0,0000035979 | 0,0000035979
0,0028324500 [ 0,0000000000 | 0,0000000000 | 0,0000080228 | 0,0000080228
0,0037842000 [ 0,0041597640 | 0,0035821216 | 0,0000001410 | 0,0000000408
0,0047412500 | 0,0055891310 | 0,0052872905 | 0,0000007189 | 0,0000002982
0,0095445000 [ 0,0083820792 | 0,0098216106 | 0,0000013512 | 0,0000000768
0,0160619000 | 0,0189416761 0,0167264718 | 0,0000082931 0,0000004417
0,0203007000 | 0,0191243456 | 0,0195487267 | 0,0000013838 | 0,0000005655
0,0203060000 | 0,0195423886 | 0,0201710537 | 0,0000005831 0,0000000182
0,0203225000 | 0,0196251447 | 0,0205294232 | 0,0000004863 | 0,0000000428
jumlah 0,0000254857 0,0000140121
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Gambar 5.28. Perbandingan C, model terhadap C, data untuk

adsorpsi Pb?*-Zn?* dalam sistem biner oleh CAM
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Tabel 5.6 dan Gambar 5.28 menunjukkan bahwa nilai SSE model
CALL lebih kecil dari model EL, sehingga dapat disimpulkan bahwa
model kesetimbangan CALL lebih sesuai untuk adsorpsi Pb?*-Zn?*
dalam sistem biner oleh CAM. Nilai tetapan yang diperoleh dari

model kesetimbangan CALL tersaji pada Tabel 5.7.

Tabel 5.7. Nilai tetapan model kesetimbangan CALL

‘ parameter nilai
Cpor 0,01554045
Couzs 0,00004643
Coot) 0,01554042
Couz, 0,03415476
by, 0,04847646
b,: 36,7935457
by, 0,04847645
b, 729547773

Kesesuaian model isoterm CALL terhadap sistem adsorpsi
biner Pb%**-Zn?* oleh CAM ini dapat dipahami sebagaimana asumsi
yang diambil untuk model ini, dimana kedua interaksi yaitu fisika dan
kimia terjadi secara bersamaan dan pori karbon mempunyai

kontribusi yang sama dengan situs aktif pada adsorpsi Pb**-Zn?*.

2. KARBON AKTIF BERBASIS KAYU RANDU

Sintesis karbon aktif dari limbah kayu randu (Gambar 5.29)
dapat dilakukan melalui prosedur sebagai berikut. Serbuk kayu randu
dikarbonisasi menggunakan furnace pada suhu 700°C selama 2 jam.

Selanjutnya, karbon yang diperoleh diaktivasi dengan KOH 1:1 w/w
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dengan pemanasan menggunakan microwave pada 180 watt dan
frekuensi 2,45 GHz selama 10 menit, dalam aliran gas N.. Hasil yang
diperoleh selanjutnya dicuci menggunakan HCI dan dibilas dengan
akuades hingga pH netral kemudian dikeringkan ke dalam oven pada
suhu 105°C. Morfologi permukaan karbon aktif sebelum dan setelah
aktivasi tersaji pada Gambar 5.30. Berdasarkan Gambar 5.30 terlihat
bahwa arang kayu randu sudah memiliki pori, meskipun ukurannya
masih kecil. Senyawa pengotor akibat proses karbonisasi juga terlihat
sangat banyak pada arang tersebut. Sementara, setelah proses
aktivasi dilakukan, ukuran pori yang terbentuk terlihat lebih besar.
Permukaan luar pori karbon aktif yang terlihat terkikis dan lebih lebar

disebabkan oleh adanya reaksi antara sebagian C dengan KOH.

Gambar 5.29. Limbah kayu randu
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Gambar 5.30. Morfologi arang kayu randu (a) sebelum dan (b)

setelah aktivasi

Analisis gugus fungsi menggunakan FTIR yang dilakukan
pada panjang gelombang 4000-400 cm™ sebagaimana terlihat pada
Gambar 5.31 menunjukkan adanya puncak serapan yang lebar pada
bilangan gelombang 3431,32 cm™ yang mengindikasikan adanya
senyawa alkohol yang berasal dari gugus O-H. Sementara puncak
serapan pada 1435,12 cm™ menunjukkan adanya gugus aromatik
C=C sedangkan adanya gugus C-O-H ditunjukkan oleh puncak
serapan pada bilangan gelombang 877,15 cm™. Gambar 5.31 juga
memperlihatkan adanya penurunan intensitas puncak serapan pada
bilangan gelombang 3431,32 dan 1435,12 cm™. Berkurangnya

intensitas puncak serapan pada bilangan gelombang 1435,12 cm
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yang mengindikasikan gugus C=C disebabkan oleh adanya reaksi

antara sebagian C dengan KOH, sesuai dengan reaksi (5.6).

C+4KOH —-4K+CO,+2H>0 (5.6)

------ arang kayu randu

— karbon aktif kayu randu ,/"

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500400

bilangan gelombang (cm™")

Gambar 5.31. Spektra FTIR arang dan karbon aktif kayu randu

H2O yang terbentuk oleh reaksi C dengan KOH terlihat nyata
saat aktivasi berlangsung dimana dinding reaktor terlihat
mengembun. Namun karena adanya panas dari microwave, H20
perlahan-lahan menguap dan kemudian keluar dari reaktor karena
adanya gas N, yang mengalir ke dalam reaktor. Adanya reaksi antara
sebagian C dengan KOH mengakibatkan permukaan pori karbon
mulai terkikis, sebagaimana terlihat pada hasil uji SEM. Pelebaran

puncak pada sekitar bilangan gelombang 1500 cm™ kemungkinan
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disebabkan oleh adanya pembentukan gugus C-O dari aldehid yang
bilangan gelombangnya hampir berhimpit dengan C=C.

Identifikasi luas permukaan yang dilakukan melalui fisisorpsi
gas N2 pada 77 K pada P/P° 0,05-0,35 menggunakan NOVA 1200
microanalyzer (quantachrome) dengan metode BET memperlihatkan
bahwa arang kayu randu memiliki luas permukaan spesifik 5,587
m?/g, sedangkan karbon aktif kayu randu memiliki luas permukaan
spesifik 69,486 m?/g. Hal ini menunjukkan bahwa aktivasi dengan
KOH memberikan luas permukaan yang semakin besar. Sementara,
distribusi ukuran pori yang dianalisis secara simultan dengan analisis
luas permukaan menggunakan metode BJH (Gambar 5.32)
menunjukkan bahwa ukuran pori arang kayu randu mayoritas
terdistribusi pada rentang mesopori dengan diameter 2-50 nm.
Gambar 5.32 juga memperlihatkan perbedaan distribusi ukuran pori
arang kayu randu dan karbon aktif. Puncak kurva arang kayu randu
terletak pada 17,185 nm, sedangkan sampel karbon aktif memiliki
puncak yang terletak pada 17,230 nm, namun dengan volume yang
jauh lebih besar. Dengan demikian, dapat diketahui bahwa selain
luas permukaan spesifik arang kayu yang meningkat setelah proses
aktivasi dengan KOH, ukuran porinya juga semakin besar.

Uji kemampuan adsorpsi karbon aktif kayu randu teraktivasi
KOH dengan pemanasan gelombang mikro terhadap metil violet
sebagaimana terlihat pada Gambar 5.33 menunjukkan bahwa pada
jumlah metil violet yang teradsorpsi mencapai angka tertinggi pada
pH 9 sebesar 99,48%. Karbon aktif cenderung terprotonasi pada pH
rendah sehingga situs aktif cenderung bermuatan positif. Hal ini
menyebabkan adanya gaya tolak-menolak antara situs aktif dan metil

violet yang juga bermuatan positif sehingga adsorpsi sulit terjadi.
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Gambar 5.32. Distribusi ukuran pori arang dan karbon aktif kayu

randu

Adsorpsi metil violet oleh karbon aktif kayu randu teraktivasi
KOH mencapai kesetimbangan setelah 180 menit. Pada waktu
kontak 5 menit pertama terjadi peningkatan tajam dengan jumlah
metil violet teradsorpsi sebesar 50,65 mg/g untuk arang kayu randu
dan 94,84 mg/g untuk karbon aktif. Hal ini disebabkan oleh masih
banyaknya situs aktif yang kosong pada awal adsorpsi, sehingga
kecenderungan molekul metil violet teradsorpsi masih cukup tinggi.
Jumlah metil violet teradsorpsi terus mengalami peningkatan hingga
90 menit, yaitu menjadi 119,53 mg/g untuk arang kayu randu dan
140,19 mg/g untuk karbon aktif. Sementara pada waktu kontak di

atas 90 menit jumlah metil violet yang teradsorpsi cenderung tetap.
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Gambar 5.33. Hubungan pH terhadap jumlah metil violet teradsorpsi

oleh karbon aktif kayu randu (konsentrasi larutan 100 mg/L, waktu

kontak 2 jam, dosis karbon aktif 0,06 gram/100 mL larutan)
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Gambar 5.34. Hubungan waktu kontak terhadap jumlah metil violet

teradsorpsi oleh karbon aktif kayu randu (konsentrasi larutan 100
mg/L, pH 9, dosis karbon aktif 0,06 gram/100 mL larutan)
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Hal ini dikarenakan semakin lama waktu kontak maka semakin
banyak situs aktif yang sudah menjerap zat warna metil violet hingga
mencapai titik jenuh dan kesetimbangan terjadi. Jumlah zat warna
metil violet yang teradsorpsi oleh arang kayu randu dan karbon aktif
pada konsentrasi 50 mg/L hingga konsentrasi 500 mg/L mengalami
peningkatan yang sebanding dengan meningkatnya konsentrasi

larutan metil violet sebagaimana dapat dilihat pada Gambar 5.35.
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Gambar 5.35. Hubungan konsentrasi awal larutan metil violet
terhadap jumlah metil violet teradsorpsi oleh karbon aktif kayu randu
(pH 9, waktu kontak 90 menit, dosis karbon aktif
0,06 gram/100 mL larutan)

Hal ini terjadi karena semakin tinggi konsentrasi larutan maka

kekuatan gaya dorong atau driving force juga semakin besar. Gaya
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dorong ini mempercepat pergerakan molekul metil violet, sehingga
laju perpindahan massa atau difusi permukaan dari fasa solut atau
adsorbat ke adsorben semakin cepat. Jumlah metil violet teradsorpsi
pada konsentrasi awal larutan 500 mg/L adalah 379,93 mg/g untuk
arang kayu randu dan mencapai 531,16 mg/g untuk karbon aktif.
Untuk mengetahui interaksi yang terjadi antara metil violet
dengan permukaan karbon aktif, dapat dilakukan uji desorpsi
menggunakan akuades. Jika metil violet dapat didesorpsi kembali
oleh akuades maka adsorpsi yang terjadi bersifat lemah atau
fisisorpsi namun jika metil violet tidak dapat didesorpsi kembali maka
interaksi yang terjadi bersifat kuat dan melibatkan interaksi kimia
yang dapat berupa elektrostatis maupun kovalen. Beradasarkan
Gambar 5.36 terlihat bahwa jumlah metil violet yang dapat
terdesorpsi kurang dari 2%. Hal ini menujukkan bahwa adsorpsi yang
terjadi bersifat kemisorpsi melalui interaksi elektrostatis. Jumlah metil
violet yang terdesorpsi oleh arang kayu randu lebih besar dari pada
karbon aktif yaitu sebesar 1,72%. Hal ini kemungkinan disebabkan
oleh ukuran molekul adsorbat yang tergolong besar. Pada proses
adsorpsi oleh arang kayu randu, molekul adsorbat kemungkinan
hanya terjerap di pori bagian luar dengan interaksi yang lemah
sehingga molekul adsorbat ini mudah terdesorpsi dari arang kayu
randu. Hal ini dapat dipahami, karena pada ukuran pori yang sama,

volume pori karbon aktif lebih besar dari pada volume pori arang.
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