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ABSTRACT
ADSORPTION OF Cr METAL WITH NATURAL ZEOLITE ACTIVATED
BY SULFURIC ACID

by:
Khoirul Wahyu Wahidatun
09630030

Have be done the research with Cr adsorption of activated natural zeolite
sulfuric acid. This research aims to develop materials as adsorbents of heavy
metals, especially Cr.

The solid at natural zeolite and activated natural zeolite were characterized
using FTIR, XRD and SAA. The process parameters used equilibrium adsorption,
adsorption kinetics and thermodynamics includes the initial concentration
variation 10, 30, 50, 70 ppm, contact time 3, 4, 5, 6 hours and a temperature of 30,
40, 50, 60 ° C. Sample solution is already in adsorp analyzed using AAS.

The results showed that the natural zeolite clinoptilolite type natural
zeolite activated while a type mordenite. Acid activation causes dealumination or
reduction of Al in the zeolite framework and increase the surface area of zeolite.
The results showed the natural zeolite adsorption isotherm followed Freundlich
models, following the reaction kinetics model of Pseudo Order 1 and has a Gibbs
energy is negative, whereas in activated natural zeolite adsorption isotherm
followed Freundlich models, following the reaction kinetics model of Pseudo
Order 2 and has a Gibbs energy is positive .

Keywords: natural zeolite, dealumination, Freundlich isotherm, Pseudo Order 1,
Pseudo Order 2, Gibbs energy

Xviii



BAB |
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Zeolit (Zeinlithos) atau berarti juga batuan mendidih, di dalam riset-riset
kimiawan telah lama menjadi pusat perhatian. Setiap tahunnya, berbagai jurnal
penelitian di seluruh dunia, selalu memuat pemanfaatan zeolit untuk berbagai
aplikasi, terutama yang diarahkan pada aspek peningkatan efektivitas dan efisiensi
proses industri dan pencemaran lingkungan (Sudarmono, 2010).

Zeolit tersebar cukup meluas di beberapa daerah di Indonesia seperti pulau
Jawa dan Sumatera. Dalam bidang pertanian, zeolit digunakan sebagai penetral
keasaman tanah, meningkatkan aerasi tanah, sumber mineral pendukung pada
pupuk tanah dan juga sebagai pengontrol yang efektif dalam pembebasan ion
ammonium, nitrogen dan kalium pupuk. Dalam bidang peternakan, zeolit
berfungsi untuk meningkatkan nilai efisiensi nitrogen. Sedangkan aplikasinya
pada bidang kimia dan industri antara lain zeolit digunakan sebagai katalis,
sebagai panel-panel pada pengembangan energi matahari dan penjerap gas fenon.
Aplikasi zeolit lainnya digunakan sebagai pengisi (filler) pada industri kertas,
semen, beton, kayu lapis, adsorben dalam industri tekstil dan minyak sawit serta
sebagai bahan baku pembuatan keramik.

Secara langsung, pemanfaatan zeolit belum dapat digunakan karena zeolit
pada umumnya masih berupa campuran sehingga perlu dilakukan pengolahan atau
modifikasi terhadap zeolit tersebut. Modifikasi zeolit tersebut bertujuan untuk

meningkatkan fungsi zeolit kususnya sebagai adsorben. Dalam meningkatkan



fungsi zeolit dilakukan dengan cara aktivasi yang menyebabkan rasio Si/Al
meningkat sehingga sebagai adsorben zeolit dapat menyerap lebih banyak
adsorbat. Aktivasi zeolit alam dapat dilakukan baik secara fisika maupun secara
kimia. Aktivasi secara fisika dilakukan melalui pengayakan, dan pemanasan pada
suhu tinggi, tujuannya untuk menghilangkan pengotor pengotor organik,
memperbesar pori, dan memperluas permukaan. Sedangkan aktivasi secara kimia
dilakukan melalui pengasaman. Tujuannya untuk menghilangkan pengotor
anorganik. Pengasaman ini akan menyebabkan terjadinya pertukaran kation
dengan H* (Ertan, 2005).

Zeolit alam adalah zeolit yang ditambang langsung dari alam. Dengan
demikian harganya jauh lebih murah daripada zeolit sintetis. Zeolit alam memiliki
beberapa kelemahan, di antaranya mengandung banyak pengotor seperti Na, K,
Ca, Mg dan Fe serta kristalinitasnya kurang baik. Keberadaan pengotor-pengotor
tersebut dapat mengurangi aktivitas dari zeolit. Untuk memperbaiki karakter zeolit
alam sehingga dapat digunakan sebagai katalis, absorben, atau aplikasi lainnya,
biasanya dilakukan aktivasi dan modifikasi terlebih dahulu. Selain untuk
menghilangkan pengotor-pengotor yang terdapat pada zeolit alam, proses aktivasi
zeolit juga ditujukan untuk memodifikasi sifat-sifat dari zeolit, seperti luas
permukaan dan keasaman. Luas permukaan dan keasaman yang meningkat akan
menyebabkan aktivitas katalitik dari zeolit meningkat. Salah satu kelebihan dari
zeolit adalah memiliki luas permukaan dan keasaman yang mudah dimodifikasi

(Lestari, 2010).



Meningkatnya perkembangan industri, semakin menimbulkan berbagai
masalah lingkungan di sekitar kita seperti pencemaran udara, air maupun tanah
yang bersumber dari limbah industri. Dari banyaknya masalah lingkungan
tersebut, diperlukan adanya peraturan mengenai limbah industri dan
penanganannya sebagai tuntutan untuk mewujudkan pembangunan berwawasan
lingkungan. Oleh karena itu, teknologi pengolahan limbah adalah cara yang tepat
untuk mengatasi berbagai masalah lingkungan tersebut khususnya mengatasi
limbah yang bersifat B3. Salah satu limbah B3 yang berbahaya adalah yang
mengandung logam berat Cr(VI), yang biasanya berasal dari industri tekstil,
electroplating, cat/pigmen dan penyamakan kulit, otomotif dan lain sebagainya.

Terakumulasinya limbah industri yang mengandung logam Cr, jika tidak
dilakukan pengolahan pada limbah tersebut akan membahayakan lingkungan,
khususnya lingkungan perairan yang merupakan kebutuhan penting bagi
kehidupan manusia. Secara umum aplikasi zeolit diterapkan pada pengelolaan
lingkungan seperti pengolahan limbah industri salah satunya sebagai adsorben
logam berat. Menggunakan zeolit sebagai adsorben logam berat seperti Cr
merupakan cara yang efektif selain sebagai pemanfaatan sumber daya mineral
yang terdapat di Indonesia juga bisa mengurangi tingkat toksisitas yang terdapat
pada limbah dan mengurangi tingkat pencemaran logam khususnya di lingkungan

perairan.



B. Identifikasi Masalah

1.

Logam Cr merupakan salah satu logam berat yang berbahaya bagi
kesehatan lingkungan apabila tercemar di sekitar lingkungan udara,
perairan maupun tanah.

Pencemaran logam Cr kebanyakan berasal dari populasi industri yang
semakin meningkat dan menghasilkan limbah yang mengandung logam
Cr.

Pencemaran logam Cr bisa ditangani dengan cara pengolahan limbah
salah satunya melalui penggunaan sumber daya mineral yaitu zeolit.
Salah satu manfaat zeolit alam adalah sebagai penjerap atau adsorben
yang pada umunya diterapkan pada pengelolaan lingkungan.

Penjerapan atau adsorpsi logam dilakukan dengan menggunakan zeolit
alam yang merupakan sumber daya mineral yang cukup melimpah di
Indonesia.

Untuk meningkatkan daya jerap zeolit dilakukan modifikasi agar daya

jerap zeolit terhadap logam Cr bisa optimal.

C. Batasan Masalah

1.

2.

Aktivasi zeolit alam dilakukan menggunakan asam sulfat

Karakterisasi zeolit alam dan zeolit alam setelah diaktivasi
menggunakan IR (Infra Red), XRD (X-Ray Diffraction) dan SAA
(Surface Area Analyzer).

Parameter kesetimbangan dilakukan sebagai penentuan model isoterm

adsorpsi logam Cr oleh zeolit Alam dan Zeolit Alam Teraktivasi.



4.  Parameter Kinetika Adsorpsi digunakan sebagai penentuan model
kinetika reaksi adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam dan zeolit alam
teraktivasi

5.  Parameter termodinamika digunakan sebagai penentuan nilai energi
entalpi, entropi dan energi bebas Gibbs.

D. Rumusan Masalah

1. Bagaimana perbedaan karakter zeolit alam dengan zeolit alam setelah
diaktivasi menggunakan asam sulfat?

2. Bagaimana pola isoterm adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam dan zeolit
alam teraktivasi?

3. Bagaimana model kinetika adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam dan
zeolit alam teraktivasi?

4.  Bagaimana sistem termodinamika adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam
dan zeolit alam teraktivasi?

E. Tujuan Penelitian

1. Mengetahui perbedaan karakter zeolit alam dengan zeolit alam setelah
diaktivasi menggunakan asam sulfat.

2. Mengetahui pola isoterm adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam dan zeolit
alam teraktivasi.

3. Mengetahui model kinetika adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam dan
zeolit alam teraktivasi.

4.  Mengetahui sistem termodinamika adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam

dan zeolit alam teraktivasi.



F. Manfaat Penelitian

1.

Menambah referensi penelitian dan pengetahuan mengenai pengaruh
konsentrasi, waktu kontak, dan suhu dari adsorben pada proses adsorpsi
zeolit alam dan zeolit alam teraktivasi terhadap logam Cr.

Menambah informasi dan pengetahuan mengenai pola isoterm adsorpsi
zeolit alam dan zeolit alam teraktivasi dan karakter adsorpsi melalui

kesetimbangan, kinetika dan termodinamikanya.



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN
A. Kesimpulan

1. Terdapat perbedaan karakter antara zeolit alam dengan zeolit alam
teraktivasi asam sulfat. Pada zeolit alam teraktivasi asam sulfat, terjadi
penurunan Kristalinitas berdasarkan karakterisasi dengan XRD, terjadi
dealuminasi berdasarkan karakterisasi FTIR dan meningkatnya luas
permukaan zeolit serta penurunan rerata pori berdasarkan karakterisasi
SAA.

2. Model isoterm adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam dan zeolit alam
teraktivasi mengikuti model isoterm adsorpsi Freundlich

3. Kinetika reaksi adsorpsi zeolit alam terhadap logam Cr mengikuti model
kinetika Pseudo Orde 1 sedangkan kinetika reaksi adsorpsi zeolit alam
teraktivasi mengikuti model kinetika Pseudo Orde 2.

4. Model termodinamika adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam dengan energi
Gibbs bernilai negatif (reaksi eksotermis) dan model termodinamika
adsorpsi logam Cr oleh zeolit alam teraktivasi dengan energi Gibbs
bernilai positif (reaksi endotermis).

B. Saran
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, hal yang perlu dilakukan
untuk pengembangan penelitian lebih lanjut adalah :

1. Tahap preparasi zeolit alam dan zeolit alam teraktivasi dilakukan dengan

menetralkan pH zeolit sampai netral atau pH=7
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Perlu dilakukan modifikasi zeolit lebih lanjut selain dengan aktivasi asam
atau basa seperti kitosan-zeolit.
Perlu dilakukan adsorpsi oleh zeolit terhadap logam berat selain logam Cr

seperti Cd, Hg dan lain-lain.
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Lampiran 2. Perhitungan Distribusi Pori Zeolit Alam dan Zeolit Alam Teraktivasi

Data luas pori berdasarkan ukuran pori

Jenis zeolit Mikropori (m?)

Mesopori (m°)

Makropori (m°)

Zeolit Alam 5,346

19,62

19,830

Zeolit Alam Teraktivasi | 3,750

15,200

15,500

1. Zeolit Alam
Jumlah luas pori : 19,830

% mikropori

Kadar mikropori = 159”38260 x100% = 26,96%
% mesopori

Kadar mesopori = %xlOO% = 71,98%
% makropori

Kadar makropori = 1220 x100% = 1,06%

2. Zeolit Alam Teraktivasi
Jumlah luas pori : 15,500

% mikropori

3,730
15,500

Kadar mikropori =

% mesopori

x100% = 24,29%

Kadar mesopori = A 1100% = 73,87%

15,500
% makropori

0,300

Kadar makropori = 15,5000
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Lampiran 3. Perhitungan Isoterm Adsorpsi Logam Cr oleh Zeolit Alam
Bobot Co
adsorben | (pp | Ce Co-Ce | Qe CelQe %
(gram) m) (ppm) | (ppm) | (mg/g) | (g/L) log Ce | log Qe | adsorpsi
1 10 0,088 | 9,912 | 0,248 | 0,3565 | -1,054 | -0,606 | 99,12
1 30 3,794 | 26,206 | 0,656 | 5,792 | 0,579 |-0,184 | 87,35
1 50 3,688 | 46,312 | 1,158 | 3,185 | 0,567 | 0,064 | 92,62
1 70 4902 | 65,098 | 1,628 | 3,012 | 0,690 | 0,212 | 92,99

a. Isoterm Langmuir

Qe
O B N W b U1 O N
1

Grafik Ce vs Qe

y=0,762x + 0,708
R?=0,517

Perhitungan Isoterm Langmuir

y =0,762x + 0,708

Ce 1

1

0e = Q_m Ce + Qm_K
L —0,762
Qm
1
Qm = 0,762
Qm = 1,132
L — 0,708
QmK
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1 1

X_
Qgm K

= 0,708

K=1,076

b. Isoterm Freundlich

Grafik log Ce vs log Qe

0,4 -

0,2 -

-0,8
log Ce

fa)
\v}

0,5

y =0,389x - 0,204
R?=0,828

Perhitungan Isoterm Freundlich

y =0,389%x - 0,204

logCe = % log Ce + log Kf

%z 0389 = 2,571

logKf = —0,204

Kf =10 %% =0 625

Lampiran 4. Perhitungan Kinetika Adsorpsi Logam Cr oleh Zeolit Alam

waktu | Co Ce Co-Ce |V Qe (mg/ | Qt (mg/ | In(Qe-

@(jam) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ml) | g-1) g-1) QY t/Qt

3 10 0,848 | 9,152 | 0,025 | 2,571 0,229 0,851 | 13,112
4 10 0,501 | 9,499 | 0,025 | 2,571 0,238 0,847 | 16,843
5 10 0,511 | 9,489 | 0,025 | 2,571 0,237 0,847 | 21,076
6 10 0,370 | 9,630 | 0,025 | 2,571 0,241 0,846 | 24,921

63




a. Kinetika Adsorpsi Pseudo Orde 1

Grafik t vs In(Qe-Qt)

y=-0,001x + 0,854
R?=0,811

2,5 3,5

Perhitungan Pseudo Orde 1
y =-0,001x+0,854

In (Qe-Qt) = In Qe-Kt

In Qe = 0,854

Qe = 2,349024

K =0,001

b. Kinetika Adsorpsi Pseudo Orde 2

Grafik t vs t/Qt

R*=0,999

y =3,966x + 1,140
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Perhitungan Pseudo Orde 2

y = 3,966x+1,140

t 1 1

o g T ek

1
Qe = 55— = 0,25214
K = 13,7994

Lampiran 5. Perhitungan Termodinamika Adsorpsi Logam Cr oleh Zeolit Alam

suhu | Waktu | Co Ce Co-Ce | Qe T UT
(C) | Gam) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Mg/g) | (K) | (K-1) | Kads | In Kads

30 6jam | 10 0,088 | 9,912 | 0,248 | 303 | 0,0033 | 0,356 | -1,031

40 6jam | 10 0,087 | 9,913 | 0,248 | 313 | 0,0032 | 0,351 | -1,049

50 6jam | 10 0,158 | 9,842 | 0,246 | 323 | 0,0031 | 0,642 | -0,443

60 6jam | 10 0,046 | 9,954 | 0,249 | 333 | 0,0030 | 0,185 | -1,689

. 1/T vs In K ads

0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335

0.5 - y=1296,x - 5,143

R?=0,108

(%]
©
© -1 -
x

1,5 -

-2 -

1T

Perhitungan Energi Bebas Gibbs

y = 1296x — 5,143

In K ads — ASt_ AR
R RT

5 _ 5143

R
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AS°e=-5143 xR
ASe =-5143 x 8,314 J/mol.K
ASe =-42.7589 J.K/mol

AS° =-0,0427589 kJ.K/mol

A _ 1296
R

—AH° = 1296 x R
—AH° = 1296 x 8,314 J/mol.K
—AH°=10774,94 J/mol
—AH° = 10,77494 kJ/mol
AH° = -10,77494 kJ/mol

AGe (K) = AHe - ASe

AG® (303 K) =-10774,94 — (303 K x -42,7589)
AG® (303 K) =-12966,72 J/mol
AG® (303 K) =-12,96672 kJ/mol

AGe (313 K) =-10774,94 — (313 K x -42,7589)
AG® (313 K) =-13394,31 J/mol
AGe® (313 K) =-13,39431 kJ/mol

AGe (323 K) =-10774,94 — (323 K x -42,7589)
AG° (323 K) = -13821,9 J/mol
AG® (323 K) = -13,8219 kJ/mol

AG® (333 K) =-10774,94 — (333 K x -42,7589)
AG® (333 K) = -14249,49 J/mol

AG® (333 K) = -14,24949 kJ/mol
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Lampiran 6. Perhitungan Isoterm Logam Cr oleh Zeolit Alam Teraktivasi

bobot
adsorben | Co Ce Co-Ce | Qe CelQe log %
(gram) (ppm) | (ppm) | (ppm) | (mg/L) | (mg/L) Ce log Qe | adsorpsi
1 10 4,412 | 5588 | 0,140 | 31,582 0,645 | -0,855 | 55,88
1 30 5,615 | 24,385 | 0,610 | 9,211 0,749 | -0,215 | 81,28
1 50 5,424 | 44576 | 1,114 | 4,867 0,734 | 0,047 | 89,15
1 70 7,032 | 62,968 | 1,574 | 4,467 0,847 | 0,197 | 89,95
a. Isoterm Langmuir
40 - Cevs Qe
30 -
y=-9,418x + 65,46

20 1 R?=0,622
[))
(e}

10 -

0 T T T T T 1

4 4,5 5 5,5 6 6,5 7,5
-10 - Ce

Perhitungan Isoterm Langmuir

y =-9,418 X + 65,46

Ce 1 1
Q_e = Q_m Ce + _QmK
L - 9418
Qm

1
Qm = —-9,418

Qm = -0,10617966

L _ 6546
QmK
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1 16546
Qgm K

K= -0,14387412

b. Isoterm Freundlich

04 - log Ce vs log Qe
0,2 - A_A
0 . =TS —
80'2 0,6 0,65 0,8 0,85 0,9
24 - y =5,02x - 3,940
06 - R?=0,802
0,8 -

log Ce

Perhitungan Isoterm Freundlich

y =5,02x -3,940

logCe = % log Ce + log Kf

1_502

n

n = 0,19920319
logKf = —3,940
Kf=1073%=1148x10"*

Lampiran 7. Perhitungan Kinetika Logam Cr oleh Zeolit Alam Teraktivasi

Waktu | Co Ce Co-Ce |V Qe Qt Ln

(am) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ml) | (mg/g) (Qe-Qt) | ¥/Qt

3 10 7,421 | 2,579 | 0,025 | 0,199 | 0,064 | -2,004 | 46,530
4 10 6,399 | 3,601 | 0,025 | 0,199 | 0,090 | -2,215 | 44,427
5 10 509 [491 |0,025|0,199 |0,123|-2,571 | 40,733
6 10 4,487 | 5,513 | 0,025 | 0,199 | 0,138 | -2,791 | 43,531
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a. Kinetika Adsorpsi Pseudo Orde 1

tvs In(Qe-Qt)

2)5 3,5 4,5 5,5 6,5

y=-0,271x - 1,173
27 - R2=0,989

waktu

Perhitungan Pseudo Orde 1
y = -0,271x-1,173
In(Qe-Qt) = In Qe-Kt
InQe =1,173

Qe =3,2316

K=0,271

a. Kinetika Adsorpsi Pseudo Orde 2

6,5

tvs t/Qt
47 -
46 -
45 -
w44 -
g
43
42 - y=-1,269x + 49,
R?2=0,464
41 -
40 T T T 1
2,5 3,5 45 5,5
waktu
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Perhitungan Pseudo Orde 2

y =-1,269x+49,51

t 1 1
o g T ek
1
Qe = 5 = 078802
K =0,032526

Lampiran 8. Perhitungan Temodinamika Logam Cr oleh Zeolit Alam Teraktivasi

Co-
Suhu | waktu | Co Ce Ce Ut
(C) | Gam) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | T(K) | (K-1) | Kads | InKads
30 6 jam 10 5,588 | 4,412 | 303 0,0033 | 31,582 | 3,453
40 6 jam 10 5,498 | 4,502 | 313 0,0032 | 32,758 | 3,489
50 6 jam 10 5,935 | 4,065 | 323 0,0031 | 27,393 | 3,310
60 6 jam 10 6,21 3,79 333 0,0030 | 24,412 | 3,195

1/T vs In K ads

y =949,5x + 0,372

3,55 -
3,5 -

3,45 -
3,4 -
3,35 -

In K ads

3,3 -
3,25 -

3,2 -

3,15 T T T T T T T 1
0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335
1T
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Perhitungan Energi Bebas Gibbs

y =949,5x — 0,372

AS°  AH°
InKads =— = —
R RT

55 _ 0,372
R

ASe= 0,372x R
ASe = 0,372x 8,314 J/mol.K
ASe =3,092808 J.K/mol
AS° = 0,003092808 kJ.K/mol
S =9495
—AH°=949,5x R
—AH°=949,5 x 8,314 J/mol.K
—AH° = 7894,143 J/mol
—AH° = 7,894143 kJ/mol
AH° = -7,894143 kJ/mol
AG® K) = AHe - AS°
AGe (303 K) = -7894,143 - (303 K x 3,092808)
AGe (303 K) = 929,2267 J/mol
AGe (303 K) = 0,9292267 kJ/mol
AGe (313 K) = -7894,143 - (313 K x 3,092808)
AGe (313 K) = 960,1548 J/mol
AG° (313 K) =0,999601548 kJ/mol
AGe (323 K) = -7894,143 - (323 K x 3,092808)

AGe (323 K) = 991,0828 J/mol

71



AG® (323 K) = 0,991083 kJ/mol
AGe® (333 K) -7894,143 - (313 K x 3,092808)
AG® (333 K) = 1022,011 J/mol

AGe (333 K) = 1,022011 kJ/mol
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