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ABSTRAK

Rosyidah, Halimatur., 2008. Studi Kinetika Adsorpsi Merkuri (I1) Pada
Biomassa Daun Enceng Gondok (Eichhornia crassipes) Yang
Diimmobilisasi Pada Matriks Polisilikat.

Skripsi, Jurusan Kimia Fakultas Sains dan Teknologi Universitas Islam

Negeri (UIN) Malang.
Pembimbing Utama : Himmatul Barroroh, M.Si,
Pembimbing Agama : Munirul Abidin, M. Ag

Kata Kunci: Kinetika, Adsorpsi, Merkuri (II), Biomassa, Enceng Gondok
(Eichhornia Crassipes), Immobilisasi, Matriks Polisilikat.

Merkuri merupakan salah satu logam yang banyak manfaatnya, tetapi
akan juga membahayakan lingkungan dan kesehatan jika penggunaannya melebihi
ambang batas. Selain merkuri logam yang dapat membahayakan dan mempunyai
banyak manfaat adalah besi. Firman Allah: “Dan Kami ciptakan besi yang
padanya terdapat kekuatan yang hebat dan berbagai manfaat bagi manusia,
(supaya mereka mempergunakan besi itu)” (Qs. al-Hadid/57: 25). Metode
alternatif yang digunakan untuk mengurangi pencemaran oleh merkuri (II), salah
satunya melalui metode adsorpsi dengan biomassa daun enceng gondok yang
diimmobilisasi. Pengikatan adsorbat oleh adsorben merupakan salah satu faktor
yang mempengaruhi kecepatan biomassa daun enceng gondok yang
diimmobilisasi pada matriks polisilikat dalam proses adsorpsi.

Interaksi antara biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi
pada matriks polisilikat ditentukan dengan menggunakan FTIR. Penentuan model
kinetika adsorpsi pada biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada
matriks polisilikat dilakukan dengan cara menginteraksikan 25 ml larutan HgCl,
dengan biomassa yang telah terimmobilisasi dengan variasi waktu 5, 10, 20, 30,
60, 90, 120, 150 menit pada suhu 27 °C.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa gugus fungsi yang berinteraksi
dengan Hg>" pada biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada
matriks polisilikat adalah O-H dari Si-OH dan O-H dari biomassa, yang ditandai
adanya kenaikan intensitas pada bilangan gelombang 3508,27 cm. Pergeseran
yang terjadi pada bilangan gelombang 2955,71 cm’ yang merupakan daerah
C-H juga dimungkinkan karena adanya interaksi antara logam Hg®" dengan
C-H. Adanya perubahan vibrasi pada pada bilangan gelomabang 620,07 cm’
menjadi 1088,74 cm™ dari vibrasi ulur Si-O-Si simetri menjadi vibrasi ulur
Si-O-Si asimetri juga dimungkinkan karena adanya interaksi antara logam Hg”"
dengan Si-O-Si. Model kinetika adsorpsi pada biomassa daun enceng gondok
yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat mengikuti model kinetika
Langmuir-Santosa dengan membagi menjadi tiga tahap, yaitu tahap I, II, III
dengan nilai konstanta laju 288 x 10 pada menit 0 sampai menit ke 10,
sedangkan pada menit ke 5 sampai ke 30 mempunyai konstanta laju yaitu
58 x 10™, dan pada menit ke 60 sampai 150 konstanta lajunya adalah 3 x 10,



BAB I

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Kehidupan makhluk hidup di muka bumi, baik tumbuhan, binatang
maupun manusia mempunyai hubungan simbiosis dan saling mempengaruhi
antara satu dengan yang lain dalam suatu tatanan lingkungan hidup. Dalam
hubungan ini dapat diketahui bahwa tatanan lingkungan hidup yang diciptakan
oleh Tuhan itu mempunyai hukum keseimbangan.

Keseimbangan dalam suatu lingkungan akan tetap berlangsung selama
tidak ada gangguan dalam bentuk bencana, baik yang disebabkan oleh kegiatan
manusia maupun dari proses alam. Tetapi pada kenyataannya, keseimbangan
lingkungan rusak akibat dari ulah dan tingkah laku manusia. Fakta ini sudah

diungkapkan dalam al-Qur’an surat ar-Ruum ayat 41 (Gani, et al.,1986):
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Artinya:“Telah nampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena
perbuatan tangan manusia, sehingga Allah merasakan kepada mereka
sebahagian dari (akibat) perbuatan mereka, agar mereka kembali (ke
jalan yang benar)”.



Kasus Minamata di pantai barat Pulau Kyusu Jepang Selatan yang terjadi
pada tahun 1956-1960 adalah salah satu contohnya, akibat dari penggunaan
merkuri atau Hydragyricum yang tidak terkontrol dalam proses produksi
pembuatan pupuk kimia Chisso Co Ltd serta pembuangan limbah yang
sembarangan tanpa pengolahan terlebih dahulu, lebih dari 3.000 penduduk
meninggal akibat mengkonsumsi ikan yang terkontaminasi merkuri dari limbah
pabrik pupuk tersebut (Martaningtyas, 2004).

Logam-logam berat, seperti arsen (As), kadmium (Cd), timbal (Pb),
merkuri (Hg), sianida (CN) akan menjadi ancaman bagi daerah sekitarnya ketika
logam-logam tersebut terurai di alam (Martaningtyas, 2004).

Logam merkuri merupakan logam yang sangat penting dalam industri.
Dalam proses industri logam merkuri banyak digunakan, seperti untuk
termometer, bahan penambal gigi, baterai, pembuatan cat dan obat gangguan
ginjal (Palar, 1994), karena logam merkuri merupakan satu-satunya logam yang
berbentuk cairan dalam suhu kamar (25°C), mempunyai titik beku yang paling
rendah (-39°C), mempunyai kecenderungan menguap lebih besar, mudah
bercampur dengan logam-logam lain membentuk logam campuran, mampu
mengalirkan listrik baik dalam tegangan tinggi maupun tegangan rendah
(Alfian, 2006).

Merkuri akan membahayakan lingkungan jika jumlah konsentrasi merkuri
yang berada di lingkungan melebihi standar dari Peraturan Pemerintah
No0.82/2001 tentang kriteria mutu air yaitu 0,001 ppm (Widhiyatna, 2005).

Daya racun yang dimiliki dapat bekerja sebagai penghalang kerja enzim, sehingga



proses metabolisme tubuh terputus. Selain itu merkuri juga akan bertindak sebagai
penyebab alergi, mutagen, teratogen atau karsinogen bagi manusia
(Putra dan Johan, 2007).

Keberadaan residu merkuri di lingkungan air juga dapat terakumulasi
melalui proses biomagnifikasi yang bekerja di lautan. Konsentrasi merkuri yang
masuk akan terus meningkat seiring dengan pembuangan hasil samping dari
produk pabrik. Merkuri yang masuk ke dalam tubuh biota laut akan ikut masuk
termakan oleh manusia bersamaan dengan makanan yang diambil dari perairan.
Biomagnifikasi merkuri tersebut akan membahayakan ekosistem dan kesehatan
manusia sebagai konsumen (Palar, 1994).

Mengingat dampak negatif yang disebabkan oleh logam berat sangat
banyak, maka sebagai satu-satunya makhluk yang mempunyai anugerah berupa
akal, manusia mempunyai tugas yaitu mengembalikan atau memulihkan kembali
keseimbangan lingkungan hidup, mengurangi dampak negatif yang ditimbulkan
oleh logam berat khususnya merkuri agar keseimbangan lingkungan kembali baik.
Usaha yang dapat dilakukan untuk mengembalikan keseimbangan lingkungan
seperti semula, yaitu dengan mengolah terlebih dahulu limbah yang mengandung
logam berat melebihi standar normal sebelum logam tersebut dibuang ke
lingkungan sehingga tidak akan membahayakan lingkungan.

Metode yang paling umum dipakai untuk mengurangi jumlah merkuri
adalah adsorpsi, salah satunya adalah adsorpsi dengan biomassa. Metode adsorpsi
dengan biomassa merupakan metode alternatif yang tidak membutuhkan biaya

yang terlalu besar dan efektif untuk mengadsorpsi ion logam dari larutan dengan



menggunakan biomassa tumbuhan yang telah mati (Gamez., et al., 1999) dalam
Lestari (2006). Penggunaan bahan organik sebagai adsorben saat ini banyak
dikembangkan karena tehnik-tehnik ini tidak memerlukan biaya tinggi dan sangat
efektif untuk menghilangkan kontaminan logam-logam berat di lingkungan
(Saleh, 2004).

Biomassa tumbuhan yang telah mati dapat digunakan untuk mengikat ion
logam melalui adsorpsi permukaan, proses ini merupakan proses pasif karena
partikel ion logam diikat pada dinding sel tumbuhan ketika tumbuhan telah mati
(Gamez., et al., 1999 dalam Lestari 2006).

Biomassa yang berasal dari tumbuhan yang telah mati dan dapat
digunakan untuk mengadsorpsi logam berat salah satunya adalah tumbuhan
alfalfa, tumbuhan ini mampu mengadsorpsi sejumlah ion logam seperti:
Cu(ll), Ni(Il), CddIl), merkuri, Sn(II) dan Zn(Il) dalam media air
(Gardea-torresdey., et al., 1997).

Tumbuhan enceng gondok yang selama ini dikenal sebagai tumbuhan
gulma atau tumbuhan pengganggu ternyata mempunyai banyak manfaat untuk
kehidupan manusia, yaitu sebagai bahan yang dapat mengurangi pencemaran di

lingkungan. Firman Allah dalam al-Qur’an surat Shaad ayat 27 :

U Lals (el oo NT5 G L Sy
Artinya: “Dan Kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada antara
keduanya tanpa hikmah.



Penelitian lain melaporkan bahwa biomassa daun enceng gondok yang
telah mati juga dapat digunakan untuk mengadsorpsi logam berat Hg sebanyak
9,497 mg/g dengan pH optimumnya adalah 6 dalam waktu pengocokan 60 menit
dan konsentrasi optimum 80 mg/mol (Al-Ayubi, 2008), kemudian dilaporkan juga
dari hasil penelitian Khalifah (2008) yang menggunakan daun enceng gondok
yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat pada kondisi pH 6 dengan
konsentrasi optimumnya 80 mg/mol mampu menyerap Hg2+ sebanyak 8,019 mg/g.

Pengikatan logam dengan biomassa tumbuhan yang telah mati mempunyai
banyak kelemahan, diantaranya yaitu mudah terdegradasi oleh mikroba lain
sehingga biomassa yang didapatkan cepat rusak (Putra, 2007), untuk mengatasi
masalah-masalah itu maka dilakukan immobilisasi pada biomassa tumbuhan
dengan menggunakan matriks polisilikat.

Silika gel adalah salah satu adsorben yang mempunyai kelebihan antara
lain sangat inert, hidrofilik, mudah dimodifikasi dengan bahan lain. Menurut
Nuryono dan Narsito (2004) dalam Alviera (2006) partikel silika dapat dipandang
sebagai padatan asam yang memiliki gugus hidroksil di permukaan.

Gel silika secara umum dibuat dengan menambahkan asam ke dalam
larutan natrium polisilikat. Asam monosilikat hasil dari reaksi ini akan
membentuk suatu polimer dengan sistem tiga dimensi menjadi suatu matriks
polisilikat (Hennisch, 1988 dalam Elviera, 2006).

Kecepatan penyerapan logam berat oleh adsorben mempunyai peranan
yang sangat penting dalam memperkirakan efisiensi waktu proses adsorpsi.

Kecepatan biomassa yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat dalam



menyerap merkuri (IT) dipengaruhi oleh banyak faktor, salah satunya adalah
proses pengikatan adsorbat oleh adsorben, jika tahap tersebut merupakan tahap
penentu laju. Maka dalam penelitian ini akan dipelajari kinetika adsorpsi merkuri
pada biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat.
Sebagai data pendukung diteliti juga karakter ikatan antara Hg*" dengan situs aktif
biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat

dengan metode spektroskopi Infra Merah.

1.2 Perumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang di atas, dapat dirumuskan permasalahan yaitu :
1. Bagaimana karakter vibrasi IR dalam ikatan molekul yang terdapat dalam
adsorben daun enceng gondok setelah diimmobilisasi dengan matriks
polisilikat dan setelah adsorben terimmobilisasi direaksikan dengan
merkuri (II)?
2. Bagaimanakah model kinetika adsorpsi merkuri (II) pada daun enceng

gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat?

1.3 Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah :
1. Mengetahui karakteristik ikatan antara adsorben daun enceng gondok yang
terimmobilisasi pada matriks polisilikat dengan merkuri (II).
2. Mengetahui model kinetika adsorpsi merkuri (II) pada daun enceng

gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat.



1.4 Batasan Masalah
Biomassa yang digunakan adalah daun enceng gondok yang berasal dari
desa Nanggungan kecamatan Prambon kabupaten Nganjuk. Daun yang digunakan

yaitu yang berwarna hijau tua, licin dan mengkilat.

1.5 Manfaat Penelitian

1. Dapat memberikan informasi tentang pemanfaatan enceng gondok, karena
selama ini enceng gondok dikenal sebagai gulma yang mengganggu di
perairan.

2. Dapat memberikan informasi tentang pengolahan limbah yang tercemar
logam berat terutama merkuri (II) dengan menggunakan biomassa daun
enceng gondok.

3. Dapat memberi informasi tentang kecepatan biomassa daun enceng
gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat dalam mengikat

merkuri (II).



BAB I1

TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Logam Berat

Logam berat masih termasuk golongan logam dengan kriteria-kriteria
yang sama dengan logam-logam yang lain. Perbedaannya terletak pada pengaruh
yang dihasilkan bila logam berat ini berikatan dan atau masuk ke dalam tubuh
organisme hidup (Palar, 1994).

Unsur yang termasuk dalam logam berat adalah unsur yang mempunyai
densitas yang lebih dari 5 gr/cm’ . Ditinjau dari segi potensi pencemaran dalam
lingkungan, logam berat dapat dibedakan menjadi tiga bagian yaitu
(Sugiarto, 1995 dalam Sudarmaji, 2005) :

1. Logam berat yang bersifat racun kritis adalah Na, K, Mg, Ca, Fe, S, C, P, Cl,
Br, Li, Sr, Al dan Si

2. Logam berat beracun tapi jarang ditemukan adalah Ti, Zr, Ta, Rh, Ir, Ru, dan
Ba

3. Logam berat yang sangat beracun dan relatif sering ditemukan adalah Be, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Te, Ag, Pb, Pt, Cd, Hg, Sb, Cr, dan Bi.

Besi merupakan salah satu logam yang dinyatakan jelas dalam al-Qur’an.
Ada banyak ayat dalam al-Qur’an yang menyebutkan salah satu unsur kimia ini.
Dalam al-Qur’an besi disebut sebagai al-hadid (Dewi, 2006), misalnya dalam

surat al-Hadid: 25 yang berbunyi:
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Artinya: Sesungguhnya kami Telah mengutus rasul-rasul kami dengan membawa
bukti-bukti yang nyata dan Telah kami turunkan bersama mereka Al
Kitab dan neraca (keadilan) supaya manusia dapat melaksanakan
keadilan. dan kami ciptakan besi yang padanya terdapat kekuatan yang
hebat dan berbagai manfaat bagi manusia, (supaya mereka
mempergunakan besi itu) dan supaya Allah mengetahui siapa yang
menolong (agama)Nya dan rasul-rasul-Nya padahal Allah tidak
dilihatnya. Sesungguhnya Allah Maha Kuat lagi Maha Perkasa.

Surat al-Hadid pada umumnya menerangkan hal-hal yang berhubungan
dengan anjuran bernafkah dan membelanjakan harta di jalan Allah. Surat ini juga
menerangkan bahwa Allah mengutus para Nabi dengan membawa agama untuk
kebahagiaan hidup manusia, di samping itu menciptakan besi yang bermanfaat
bagi manusia dalam kehidupannya dan untuk mempertahankan agama yang
dibawa oleh rasul-rasul itu. Nama surat ini diambil dari perkataan al-Hadid”,
yang terdapat pada ayat 25 (al-Qur’an terjemah, 1990).

Kata wa-anzalna diartikan dengan ”dan kami ciptakan” oleh beberapa
penerjemah al-Quran. Arti kata anzalna yang sebenarnya adalah kami turunkan”,
yang dapat diartikan bahwasanya besi ini dikaruniakan oleh Allah untuk
memberikan manfaat kepada manusia. Akan tetapi melihat makna sebenarnya dari
kata diturunkan (secara fisik dari langit), dapat diambil suatu keterangan yang

sangat berharga dari mana sesungguhnya besi itu berasal (Dewi, 2006).



Ilmuwan seperti Profesor Armstrong dari NASA atau Mohamed Asadi
berpandangan bahwa "memang besi diturunkan dari langit". Sains memberikan
informasi kepada kita bahwa besi termasuk logam berat tidak dapat dihasilkan
oleh bumi itu sendiri. Energi sistem tata surya kita tidak cukup untuk
memproduksi elemen besi. Perkiraan paling baik, energi yang dibutuhkan adalah
empat kali energi sistem matahari kita, dengan demikian besi hanya dapat
dihasilkan oleh suatu bintang yang jauh lebih besar daripada matahari, dengan
suhu ratusan juta derajat Celsius. Kemudian meledak dahsyat sebagai nova atau
supernova, dan hasilnya menyebar di angkasa sebagai meteorit yang mengandung
besi, melayang di angkasa sampai tertarik oleh gravitasi bumi, di awal

terbentuknya bumi miliaran tahun yang lalu (Alexandera, 2007).

Kata ifl:.utf_::j-\.g ,x.;w:;t 4, yang artinya padanya terdapat kekuatan

yang hebat dan berbagai manfaat bagi manusia, (supaya mereka mempergunakan
besi itu). Dalam Tafsir al-Muntakhab dikemukakan bahwa ayat ini menjelaskan
bahwa besi mempunyai kekuatan yang hebat dan berbagai manfaat bagi manusia
dan juga dapat membahyakan manusia. Lempengan besi sangat kuat dan tahan
menghadapi panas, kekaratan, dan kerusakan, maka dari itu besi dapat digunkan
sebagai bahan pembuatan senjata yang begitu dahsyat kekuatannya dan sebagai
bahan pembuatan berbagai alat-alat yang berguna dalam kehidupan manusia
(Shihab, 2002). Besi merupakan logam yang paling banyak digunakan di antara
semua logam, misalnya untuk kereta, badan kapal bagi kapal besar, dan

komponen struktur bagi bangunan. Dalam tubuh manusia besi berperan pada



pembentukan sel darah merah yang sangat penting menunjang sistem metabolisme
tubuh (Dewi, 2006). Tetapi jika kadar besi yang ada dalam tubuh kita banyak
maka akan menyebabkan keracunan, karena ketika logam berat sudah masuk
dalam tubuh, elemen ini akan menggantikan tempat mineral-mineral lain
yang dibutuhkan tubuh seperti seng, tembaga, magnesium, dan kalsium,
dan unsur logam berat tersebut akan beredar dalam sistem fungsi organ
(Martaningtyas, 2004).

Unsur logam banyak ditemukan secara luas di seluruh permukaan bumi.
Mulai dari tanah dan batuan, badan air, bahkan pada lapisan atmosfir yang
menyelimuti bumi. Umumnya logam-logam di alam ditemukan dalam bentuk lain
dengan unsur lain, dan sangat jarang sekali ditemukan dalam bentuk elemen
tunggal. Misalnya: sinabar (HgS), Pirit (FeS) yang terdapat pada batuan

(Palar, 1994).

2.2 Merkuri

Merkuri juga termasuk dalam logam berat sama dengan besi yang
mempunyai banyak manfaat dan disamping itu juga dapat merugikan manusia dan
lingkungan sekitarnya. Diantara semua unsur logam berat, merkuri menduduki
urutan pertama dalam sifat racunnya, dibandingkan dengan logam berat lainnya,
kemudian diikuti oleh logam berat yang lain Cd, Ag, Ni, Pb, As, Cr, Sn, Zn

(Sudarmaji, 2005).



Merkuri merupakan salah satu unsur yang terdistribusi pada lapisan kerak

bumi dengan kelimpahan rata-rata<500ug/kg (Townshend, 1995 dalam

Rossa, 2004). Firman Allah dalam Qs. Saba’: 2 yang berbunyi:
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Artinya: ”Dia mengetahui apa yang masuk ke dalam bumi, apa yang ke luar

daripadanya, apa yang turun dari langit dan apa yang naik kepadanya.
dan Dia-lah yang Maha Penyayang lagi Maha Pengampun”’.

Ayat diatas menjelaskan bahwa hanya Allah yang mengetahui hal-hal
yang terjadi di dalam bola bumi dan gejala-gejala yang ditimbulkannya yang
berpengaruh pada permukaannya. Islam menuntut akal manusia untk mengenal,
dan memahami alam raya dengan menyaksikan, merenungkan, dan melakukan
penelitian untuk menemukan fakta dan kebenaran (Pasya, 2004).

Para ahli menerangkan bahwa ketebalan kulit bumi berkisar antara
5-60 kilometer, kadar ketebalan kulit bumi yang dikehendaki oleh Allah seperti
itu merupakan sesuatu yang mutlak untuk menjamin kehidupan. Para ahli juga
membagi bagian dalam bumi (setelah lapisan kulit) menjadi dua bagian utama.
Bagian yang pertama merupakan lapisan batu keras memanjang di bawah kulit
bumi ke arah dalam sekitar 3.000 kilometer. Pada bagian ini terdapat pusat gempa
yang sering mengguncang permukaan bumi. Bagian kedua disebut jantung > atau
”inti bumi”. Bagian dalam terdiri atas bermaca-macam batu keras dan kaya

dengan besi. Sedangkan bagian luar berbentuk larutan berwarna metalik yang



ketebalannya mencapai 2.270 kilometer. Para ahli mengatakan bahwa larutan
adalah tempat terjadinya proses pembentukan batu dan tembaga dengan berbagai
jenisnya, yang kemudian benda-benda ini kan menjadi sumber yang menghasilkan
endapan, bahan mentah, dan kekayaan mineral (Pasya, 2004).

Merkuri sangat sedikit ditemukan dalam bentuk logam, mineral-mineral
merkuri paling banyak ditemukan sebagai sulfide merkuri (cinnabar), dan
sebagian kecil pada mineral korderoid (Hgs;S,Cl), livingstonit (HgSbsS-),
montroyidit (HgO), tertringualit (Hg,OCl), kalomel (HgCl) (Kirk and Otmer,
1981 dalam Rossa, 2004).

Merkuri merupakan unsur logam transisi golongan IIB bersama seng dan
kadmium yang terletak di bawah kadmium. Unsur ini memiliki nomor atom 80,
berat atom 200,59 gr/mol, dengan kofigurasi -elektron [Xe] 5d"0 587
(Alfian, 2006).

Merkuri merupakan satu-satunya logam yang dapat mengikat hidrogen,
dan mempunyai tingkat oksidasi Hg'", dan Hg®" yang paling stabil (Larkin, 1965).

Secara umum logam merkuri memiliki sifat-sifat sebagai berikut
(Palar, 1994):

a. Berwujud cair pada suhu ruang 25°C dengan titik beku paling rendah sekitar -
39°C.

b. Masih berwujud cair pada suhu 396°C. Pada temperatur ini telah terjadi
pemuaian secara menyeluruh

c. Merupakan logam yang paling mudah menguap jika dibandingkan dengan

logam-logam yang lain



d. Tahanan listrik yang dimiliki sangat rendah, sehingga menempatkan merkuri
sebagai logam yang sangat baik untuk menghantarkan daya listrik

e. Dapat melarutkan bermacam-macam logam untuk membentuk alloy yang
disebut juga dengan amalgam.

f.  Unsur yang sangat beracun bagi semua makhluk hidup, baik itu dalam bentuk

unsur tunggal (logam) ataupun dalam bentuk persenyawaan

2.3 Toksisitas Merkuri

Penggunaan merkuri di dalam industri sering menyebabkan pencemaran
lingkungan, baik melalui air buangan, maupun melaui sistem ventilasi udara.
Merkuri yang terbuang ke sungai, pantai atau badan air di sekitar industri tersebut
kemudian dapat mengkontaminasi ikan-ikan dan makhluk air lainnya termasuk
ganggang dan tanaman air. Ikan-ikan dan hewan tersebut kemudian dikonsumsi
oleh manusia sehingga di dalam jaringan tubuh manusia terpapar merkuri secara
terus-menerus.

Merkuri dan turunannya dapat mengakibatkan kerugian pada manusia
karena sifatnya yang mudah larut dan terikat dalam jaringan tubuh organisme air.
Selain itu pencemaran perairan oleh merkuri mempunyai pengaruh terhadap
ekosistem setempat yang disebabkan oleh sifatnya yang stabil dalam sendimen,
kelarutannya yang rendah dalam air dan kemudahannya diserap dan terkumpul
dalam jaringan tubuh organisme air, baik melalui proses bioaccumulation maupun

biomagnification yaitu melalui food chain (Budiono, 2003).



Persenyawaan Hg seperti HgCl, (sublimat) yang termakan oleh ikan dan
kemudian termakan oleh manusia dapat merusak sel-sel jaringan faal dalam tubuh
seperti rusaknya ginjal, saluran pencernaan atau pertukaran zat-zat kotor dari
jaringan tubuh tidak dapat bekerja sebagaimana mestinya dan akan menyebabkan
kematian (Sudarmaji, 2005).

Karena sifatnya yang sangat beracun, maka U.S. Food and Administration
(FDA) menentukan pembakuan atau Nilai Ambang Batas (NAB) kadar merkuri
yang ada dalam jaringan tubuh badan air, yaitu sebesar 0,005 ppm. Bila dalam air
atau makanan, kadar merkuri sudah melampaui NAB, maka air maupun makanan
yang diperoleh dari tempat tertentu harus dinyatakan berbahaya. NAB air
yang mengandung merkuri total 0,002 ppm baik digunakan untuk perikanan
(Budiono, 2003). Menurut pedoman baku mutu lingkungan, kadar merkuri
yang terdapat dalam makanan langsung maksimum adalah 0.001 ppm

(Anonymous, 2007)

2.4 Biomassa

Biomassa merupakan bahan yang berasal dari zat-zat organik yang dapat
diperbaharui, dan dari makhluk hidup baik hewan maupun tumbuhan. Beberapa
biomassa yang ada yaitu ganggang laut, bakteri, tumbuhan alfalfa dan portulaca

oleracea.



2.4.1 Biomassa Daun Enceng gondok

Tumbuhan merupakan salah satu benda hidup yang terdapat di alam
yang dapat melangsungkan kehidupannya dengan cara fotosintesis melalui
bantuan sinar matahari dan juga membutuhkan air untuk tumbuh berkembang.

Firman Allah dalam Qs. Thaha: 53 yang berbunyi:
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Artinya: “Yang telah menjadikan bagimu bumi sebagai hamparan dan yang telah
menjadikan bagimu di bumi itu jalan-jalan, dan menurunkan dari langit

air hujan. Maka Kami tumbuhkan dengan air hujan itu berjenis-jenis
tumbuhan yang bermacam-macam”.

Ayat diatas menjelaskan bahwa air merupakan syarat utama bagi
terwujudnya proses pertumbuhan. Dalam hal ini para ahli menyimpulkan bahwa
air merupakan sesuatu yang mutlak diperlukan bagi kehidupan dan kelangsungan
hidup, dan bahkan tidak ada satu interaksi kimia pun yang terjadi dalam tubuh
tanpa melibatkan peran air (Pasya, 2004).

Ayat di atas juga dapat dipahami bahwa dengan air hujan yang turun di
atas permukaan bumi itu Tuhan menumbuhkan berbagai tanaman yang beraneka
ragam jenisnya. Semua jenis tumbuhan makan dan tumbuh dari air, sinar, karbon,
oksigen, hidrogen, nitrogen, fosforus, sulfur, kalium, kalsium, magnesium dan

besi, tetapi meskipun makanannnya sama, dalam tanah tanah yang sama dan



dalam air yang sama tersebut Tuhan menumbuhkan tumbuhan yang beraneka
ragam dengan bentuk, warna, bau, dan rasa yang berbeda (Pasya, 2004).
Ayat lain yang mengingatkan kita tentang kekuasaan Tuhan adalah

Firman Allah Qs. al-An’am: 99 yang berbunyi:
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Artinya: “Dan Dialah yang menurunkan air hujan dari langit, lalu Kami
tumbuhkan dengan air itu segala macam tumbuh-tumbuhan, maka Kami
keluarkan dari tumbuh-tumbuhan itu tanaman yang menghijau, Kami
keluarkan dari tanaman yang mengijau itu butir yang banyak; dari dari
mayang kurma mengurai tangkai-tangkai yang menjulai, dan kebun-
kebun anggur, dan (Kami keluarkan pula) zaitu dan delima yang serupa
dan yang tidak serupa, perhatikanlah buahnya di waktu pohonnya
berbuah dan (perhatikan pulalah) kematangannya. Sesungguhnya pada
yang demikian itu tanda-tanda (kekuasaan Allah) bagi orang-orang
yang beriman”’.

Kekuasaan Allah dalam tumbuh-tumbuhan terlihat pada modifikiasi
tumbuh-tumbuhan itu sesuai dengan berbagai kondisi lingkungan. Misalnya, ada
tumbuh-tumbuhan air yang hidup di raw-rawa, danau, saluran air, got, kiri-kanan
sungai yang berarus lambat, dan lahan-lahan yang penuh dengan air. Semua
tumbuhan ini dapat menyesuaikan diri dalam kondisi air yang melimpah, begitu

juga batang dan daunnya, keseluruhan akarnya sangat kurang dan organ



ventilasinya sangat banyak karena oksigen yang ada dalam air sangat sedikit
(Pasya, 2004)

Tumbuhan enceng gondok misalnya, tumbuhan ini dapat hidup dirawa-
rawa, dan sungai. Tumbuhan enceng gondok (Eichhornis crassipes) merupakan
tumbuhan air yang sulit untuk diberantas karena pertumbuhannya yang
sangat cepat dan daya hidupnya sangat tinggi. Enceng gondok yang ada
di Indonesia pertama kali diperkenalkan di Kebun Raya Bogor pada tahun 1894.
Moenandir (1990) dalam Hernowo (1999) menerangkan bahwa Enceng gondok
merupakan herba yang mengapung, kadang-kadang berarak dalam tanah,
menghasilkan tunas merayap yang keluar dari ketiak daun yang dapat tumbuh lagi
menjadi tumbuhan baru dengan tinggi 0,4-0,8 m.

Tumbuhan ini memiliki bentuk fisik berupa daun-daun yang tersusun
dalam bentuk radikal (roset), setiap tangkai pada helaian daun yang dewasa
memiliki ukuran pendek dan berkerut. Helaian daun (lamina) berbentuk bulat telur
lebar dengan tulang daun yang melengkung rapat panjang 7-25 cm, gundul dan
warna daun hijau licin mengkilat

Bakal buah beruang tiga dan berisi banyak. Tangkai daun pada Enceng
gondok bersifat mendangkalkan dan membangun spon yang membuat tumbuhan
ini mengambang. Enceng gondok berkembang biak dengan stolon (vegetatif) dan
juga secara generatif. Perkembangbiakan secara vegetatif mempunyai peranan
penting dalam pembentukan koloni. Perkembangbiakan tergantung dari kadar O2

yang terlarut dalam air. Moenandir (1990) dalam Hernowo (1999) menyebutkan,



bahwa pada konsentrasi 3,5-4,8 ppm perkembangbiakan Enceng gondok dapat

berjalan dengan cepat.

Gambar 2.1 Tanaman enceng gondok

Muramoto dan Oki (1977) dalam Hernowo (1999) menjelaskan, bahwa
Enceng gondok dapat digunakan untuk menghilangkan polutan, karena fungsinya
sebagai sistem filtrasi biologis, menghilangkan nutrien mineral, untuk
menghilangkan logam berat seperti cuprum, aurum, cobalt, strontium, merkuri,
timah, kadmium dan nikel.

Tumbuhan enceng gondok yang selam ini dikenal sebagai tumbuah
gulma atau hama, sebenarnya mempunyai kemampuan untuk menyerap logam
berat. Widiyanto dan Susilo (1977) dalam Hasim (2007) melaporkan bahwa dalam

waktu 24 jam enceng gondo mampu menyerap logam kadmium(Cd), merkuri



(Hg), dan nikel (Ni). Enceng gondok menyerap Cd 1,23 mg/g, Hg 1,88 mg/g dan
Ni 0,35 mg/g berat kering apabila logam-logam tersebut berada dalam keadaan
tercampur dengan logam lain.

Kemampuan tumbuhan enceng gondok dalam mengurangi jumlah logam
berat yang ada di lingkungan membuktikan bahwa semua yang diciptakan oleh
Tuhan itu pasti ada manfaatnya. Sebagaiman Firman Allah dalam Qs. Shaad: 27

yang berbunyi:
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Artinya: ’Dan kami tidak menciptakan langit dan bumi dan apa yang ada antara
keduanya tanpa hikmah. yang demikian itu adalah anggapan orang-
orang kafir, Maka celakalah orang-orang kafir itu Karena mereka akan
masuk neraka”.

Ayat ini dapat dipahami bahwa Tuhan menciptakan langit, bumi dan
segala yang ada sekitarnya seperti binatang, tanaman dan makhluk-makhluk yang
lain sebagai main-main dan kesia-sian. Akan tetapi Tuhan menciptakan itu semua
dengan hikmah-hikmah yang nyata dan amat berguna bagi manusia jika
manusia itu mau memikirkannya dan memanfatkannya dengan sebaik-baiknya
(Al-Maraghi,1986).

Winarno (1993) dalam Hernowo (1999) menyebutkan bahwa hasil
analisa kimia dari Enceng gondok dalam keadaan segar tertera pada tabel dibawah

ini :



Tabel 2.1 Bahan-bahan yang terkandung dalam enceng gondok segar.

Bahan yang terkandung Persentase
bahan organik 36,59%

C organik 21,23%

total N 0,28%

K total 0,016%

P total 0,0011%

Gugus-gugus aktif dalam daun enceng gondok yang berperan dalam
proses adsorpsi diduga adalah protein yang mempunyai satuan-satuan asam amino
sebagai penyusunnya. Interaksi antara Hg2+ dengan adsorben biomassa daun
enceng gondok terjadi karena adanya gaya elektrostatik antara muatan negatif
adsorben yang bertindak sebagai situs aktif dengan muatan positif dari ion-ion
logam. Mekanisme pembentukan ikatan antara ion Hg*" dengan situs aktif dalam
biomassa daun enceng gondok terjadi pada gugus -COOH dari asam amino yang
bertindak sebagai situs aktif untuk pembentukan ikatan dengan ion logam yang
akhirnya membentuk ikatan stabil (Al-Ayubi, 2008).

Dugaan-dugaan di atas diperkuat dengan penelitian Rohmawati (2008)
yang mengatakan bahwa kemungkinan situs-situs aktif yang berperan dalam
penyerapan ion Hg2+ mengikuti tipe ikatan seperti berikut M-N, M-CO, COOM,
OM.

2.5 Protein
Kata protein berasal dari Protos atau Proteus yang berarti pertama atau
utama. Molekul-molekul asam amino dapat berikatan satu dengan yang lain

membentuk suatu senyawa yang disebut peptide. Polipeptida yang terdiri atas



lebih dari seratus asam amino disebut dengan protein (Poedjiadi, 1994). Struktur

umum dari asam amino adalah :

H o
H

Hahl 3~ = LC LK

Fi

Gambar 2.2 Struktur umum asam amino

Suatu asam amino mengandung ion karboksilat (-COQO’) maupun suatu
ion ammonium (-NH;") dalam sebuah molekul, karena asam amino bersifat
amfoter; artinya ia dapat bereaksi dengan asam maupun basa, yang akan
menghasilkan suatu kation atau anion, seperti pada gambar (Fessenden and

Fessenden, 1995).
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Gambar 2.3 Perubahan muatan pada asam amino



2.5.1 Sifat-Sifat dari Protein
2.5.1.1 lonisasi

Sifat asam basa dari protein dalam larutan, sebagian besar ditentukan oleh
gugus R asam aminonya yang dapat berionisasi. Gugus NH, dan COOH yang
terdapat pada kedua ujung rantai polipeptida sedikit sekali menunjang sifat asam
basa protein tersebut. Sama seperti asam amino, protein juga mempunyai titik
isoelektrik, yaitu pada pH yang menunjukkan jumlah muatan positif dan negatif
sama. Pada pH ini protein tidak akan bergerak bila diletakkan dalam medan listrik

(Wirahadikusumah, 1977).

2.5.1.2 Denaturasi Protein
Beberapa jenis protein sangat peka terhadap perubahan lingkungannya.
Apabila konformasi molekul berubah, misalnya oleh perubahan suhu, pH atau
karena terjadinya suatu reaksi dengan senyawa lain, ion-ion logam, maka aktivitas
biokimiawinya akan berkurang. Perubahan konformasi alamiah menjadi suatu
konformasi yang tidak menentu merupakan suatu proses yang disebut denaturasi.
Proses denaturasi ini kadang-kadang dapat berlangsung secara reversibel, kadang-
kadang tidak. Penggumpalan protein biasanya didahului oleh proses
denaturasi yang berlangsung dengan baik pada titik isolistrik protein tersebut
(Poedjiadi, 1994).
Protein akan mengalami koagulasi apabila dipanaskan pada suhu 50°C
atau lebih. Koagulasi ini hanya terjadi apabila larutan protein berada pada titik

isolistriknya. Protein yang terdenaturasi pada titik isolistriknya masih dapat larut



pada pH di luar titik isolistrik tersebut (Poedjiadi, 1994). Penambahan pelarut
organik tertentu, seperti etanol dan aseton ke dalam larutan protein akan
menyebabkan berkurangnya kelarutan dan akan memungkinkan terjadinya

pengendapan (Wirahadikusumah, 1977).

2.6 Adsorpsi

Menurut Weber (1972), adsorpsi adalah suatu proses dimana suatu
komponen bergerak dari satu fasa menuju permukaan suatu fasa yang lain,
terutama fasa kedua adalah zat padat.

Dalam adsorpsi, adsorben adalah zat yang mempunyai sifat mengikat
molekul pada permukaannya, dan sifat ini menonjol pada padatan yang berpori.
Beberapa syarat yang harus dipenuhi oleh adsorben antara lain adalah mempunyai
luas permukaan yang besar, berpori, aktif dan murni, serta tidak bereaksi dengan
adsorbat (Bernasconi, et al.,1995).

Pada umumnya dikenal dua jenis adsorpsi, yaitu adsorpsi fisik atau
adsorpsi van der Walls dan adsorpsi kimia atau adsorpsi teraktifasi (Oscik, 1982).
Klasifikasi di atas berdasarkan pada :

a. Energi adsorpsi
Adsorpsi kimia memiliki panas reaksi yang kira-kira sama dengan suatu reaksi
kimia yaitu 42-420 kJ/mol, sangat besar bila dibandingkan dengan adsorpsi
fisika yang memiliki panas adsorpsi kurang dari 42 kJ/mol atau kira-kira sama

dengan panas pada proses kondensasi adsorbat (Lyman, 1995).



b. Gaya adsorpsi

Pada adsorpsi kimia molekul adsorbat dan adsorben membentuk sistem
homogen dan biasa terjadi melalui ikatan kimia yang berupa ikatan kovalen.
Adsorpsi fisika melibatkan interaksi yang lebih lemah yaitu gaya Van der
Walls dan ikatan hidrogen pada interaksi antara dua sistem.

Reversibilitas

Adsorbat pada adsorpsi fisika lebih mudah berpindah dari permukaan karena
sifatnya yang reversibel dan hal ini menyebabkan kemungkinan desorpsi dapat
terjadi pada temperatur yang sama, sedangkan pada adsorpsi kimia
perpindahan adsorbat dari permukaan lebih sulit karena sifatnya yang
ireversibel.

Ketebalan lapisan adsorben

Pada adsorpsi fisika, pada kondisi suhu dan tekanan yang sesuai, ketebalan
lapisan yang diadsorpsi lebih besar beberapa kali diameter adsorbat,
sedangkan pada adsorpsi kimia yang terbentuk hanya lapisan tunggal
(monolayer) (Oscik, 1982).

Faktor-faktor yang mempengaruhi proses adsorpsi antara lain:

(Weber, 1977 dan Sawyer and Mc. Carty, 1987):

1.

Jenis adsorben
Menyangkut ciri khas dari suatu adsorben untuk menyerap adsorbat, adsorben

polar cenderung menyerap adsorbat yang polar.



. Luas permukaan adsorben

Luas permukaan adsorben sangat berpengaruh terutama untuk tersedianya
tempat adsorpsi. Makin besar luas permukaan adsorben makin besar pula
adsorpsi yang dilakukan. Maka adsorpsi sebanding terhadap luas permukaan

adsorben.

. Kemurnian adsorben

Kemurnian adsorben dapat ditingkatkan melalui aktivasi. Biasanya adsorben
buatan lebih sering digunakan daripada adsorben alam, karena kemurnian

adsorben buatan lebih tinggi.

. Ukuran molekul adsorbat

Ukuran molekul adsorbat menentukan batas kemampuannya melewati pori

adsorben. Kecepatan adsorpsi menurun seiring dengan ukuran, berat partikel.

. Konsentrasi adsorbat

Adsorpsi akan meningkat dengan kenaikan konsentrasi adsorbat. Adsorpsi
akan tetap jika terjadi kesetimbangan antara konsentrasi adsorbat yang diserap
dengan konsentrasi adsorben yang tersisa dalam larutan.

. Pengocokan

Kecepatan adsorpsi dipengaruhi oleh diffusi film atau diffusi pori yang
tergantung pada kecepatan pengocokan dalam sistem. Diffusi pori umumnya

mencapai optimum bila kontak sistem terjadi dengan pengocokan yang kuat.



7. Temperatur
Reaksi pada adsorpsi biasanya yang terjadi secara eksotermis. Kecepatan
adsorpsi akan naik pada temperatur yang lebih rendah dan akan turun pada
temperatur lebih tinggi.

8. pH larutan
Senyawa yang terdisosiasi lebih mudah diserap daripada senyawa terionisasi.
Pada umumnya adsorpsi bertambah pada kisaran pH dimana suatu senyawa

organik bermuatan netral.

2.7 Kinetika Adsorpsi

Kinetika kimia adalah suatu kajian yang digunakan untuk mengetahui
kecepatan dari suatu reaksi pada percobaan, untuk mengetahui mekanisme dari
suatu reaksi tersebut dan juga akan dikemukakan bagaimana cara menentukan laju
reaksi dan faktor-faktor yang mempengaruhinya (Chang, 1981).

Laju reaksi didefinisikan sebagai perubahan konsentrasi reaktan atau
produk setiap perubahan waktu. Laju reaksi akan bergantung pada konsentrasi,
temperatur, dan suatu katalis (Chang, 1981). Reaksi akan berjalan cepat pada awal
reaksi, dan akan semakin lambat setelah penambahan waktu tertentu dan akan
berhenti pada waktu yang tak terhingga (Sukardjo, 2002).

Menurut Hukum Kegiatan Massa, kecepatan reaksi pada temperatur
tetap, berbanding lurus dengan konsentrasi pengikut-pengikutnya dan masing-

masing berpangkat sebanyak molekul dalam persamaan reaksi (Sukardjo, 2002).



Menurut Atkins (1999) orde reaksi terhadap suatu komponen merupakan pangkat
dari konsentrasi komponen tersebut, dalam persamaan hukum laju.

Kinetika adsorpsi digunakan untuk mengetahui kecepatan adsorben
dalam menyerap adsorbat. Laju adsorpsi dapat diketahui berdasarkan dari

persamaan laju reaksi.

2.7.1 Model Kinetika Adsorpsi Menurut Langmuir

Laju adsorpsi akan bergantung pada faktor ukuran dan struktur molekul
adsorbat, sifat pelarut dan porositas adsorben. Proses adsorpsi heterogen memiliki
dua tahap, yaitu : (1) perpindahan adsorbat dari fasa larutan ke permukaan
adsorben dan (2) adsorpsi pada permukaan adsorben (Oscik, 1982).

Bagian yang terpenting dalam adsorpsi yaitu situs yang dimiliki oleh
adsorben yang terletak pada permukaan adsorben. Jumlah situs-situs ini akan
berkurang jika permukaan yang tertutup semakin bertambah (Glasstone, 1941).

Reaksi yang terjadi pada proses adsorpsi diasumsikan sebagai reaksi
bimolekuler antara molekul atau atom adsorbat dan atom atau molekul yamg
terletak di permukaan adsorben. Reaksi antara molekul adsorbat dengan molekul
adsorben akan membentuk suatu senyawa komplek teraktifasi.

Dalam kajian adsorpsi pada gas, yang mana (Glasstone, 1941) :

Konsentrasi pada bagian gas: C, :Tg Q8

. : . N
Konsentrasi pada situs adsorpsi: Cs =?5 2)



N
Konsentrasi pada senyawa komplek teraktifasi: C; = S+ 3)

Dimana:

N

N
Cg
Cs

C.

: jumlah molekul dalam gas

: volume gas

: jumlah situs yang kosong

: luas permukaan dari adsorben
* jumlah dari situs yang kosong
: konsentrasi gas

: konsentrasi pada situs adsorpsi

: konsentrasi pada senyawa kompleks teraktifasi.

Menurut teori laju reaksi absolut, keseimbangan akan terjadi pada

molekul-molekul dalam gas, pusat adsorben, dan senyawa komplek teraktifasi,

jadi, keseimbangan yang terjadi pada masing-masing variasi komponen dalam

suatu sistem yang berjalan secara ideal,

Re o g U, (4)
C,C. (N, /V)N,
"
(f, V), ©)

dimana f adalah faktor fungsi partisi dari spesies yang diidentifikasi. Jika Fy

adalah fungsi partisi untuk setiap unit volume gas yang terserap dengan :

Fo=3 (©)



maka persamaan 4 dan 5 akan menjadi :

C f,
C.C. Ff @
9>s Fg s
: f,
Sehingga : C.=C ,C, — ®)
F, T

Menurut teori laju reaksi absolut, Laju adsorpsi gas dalam situs pada
jenis ke i setiap centimeter adalah :

kT f
Vaiy= CoCoty—— %)
h F,f,

Jika permukaan adsorben itu seragam sesuai asumsi Langmuir dan semua
pusat adsorben dapat dihitung aktivitasnya, maka laju yang dihasilkan dari

adsorpsi dalam sejumlah permukaan adalah :

ARSI (10)

VR U I [ (11)

Yang mana:
V4 : laju adsorpsi (Tags)
C, : konsentrasi awal dari gas

C; : konsentrasi situs adsorpsi




Dalam adsorpsi ion dalam larutan, konsentrasi gas Cg dapat disetarakan
dengan konsentrasi ion dalam larutan Cpa, sedangkan Cs dapat disetarakan dengan
6 jumlah situs yang tidak ditempati oleh adsorbat.

Untuk suatu reaksi :

Ka
A+S = AS
K4
dengan A = adsorbat, S = adsorben, k, = konstanta laju adsorpsi, kq = konstanta
laju desorpsi. Jika 0; = jumlah situs yang ditempati adsorbat, 6y = jumlah situs
yang tidak ditempati adsorbat, 6y + 0; = 1 ( Listianti, 2004).
Maka menurut Langmuir berlaku hubungan :

Tads = Ka 09 Ca

Tads = Ka (1-01) Ca (12)

Taes= Ka 01 (13)

Pada keadaan kesetimbangan :

Tads = Tdes

ka(1-01) Ca=kq 0, (14)
Sehingga dihasilkan :

91=kka (1-6)C, (15)

d

Mengingat K =% merupakan konstanta kesetimbangan adsorpsi-desorpsi,
d

maka persamaan 15 dapat ditulis :



6, =K({1-6,)C,
6, =KC,(1-6,)
6, = KC, —KC,6,
6, + KC,6, = KC,

6,(1+ KC,)=KC,

6L (16)
1+KC,
Substitusi dari persamaan (16) ke dalam persamaaan (12) menghasilkan :

Fags = kaCA 1- KCA

1+ KC,
Fags = I(aCA I I(aCA KCA

1+ KC,
. k.C,(1+KC,)-k,C,KC,
e 1+KC,
r. = kaCA((1 + KCA)_(KCA))
e 1+KC,
k
rads N\ aCA (17)
1+ KC,

Ketika adsorbat teradsorpsi kuat, maka KC, >>1, maka nilai

keseimbangan adsorpsi-desorpsi (K) mempunyai nilai yang besar, 1+ KCy~KCa.

Laju yang dihasilkan adalah (Gasser, 1985):

le =Ka/K (orde nol) (18)

Karena r hanya bergantung pada K./K, maka reaksi berorde nol.



Ketika adsorbat teradsorpsi lemah, maka KCa<<1, 1+ KCa~1, maka laju

yang didapatkan adalah:
k.C,
r,=-——=—>-— =k,C orde satu 19
ads 1+ KCA A ( ) ( )

Dalam hal ini reaksi berorde satu, sehingga k, adalah konstanta laju reaksi orde
satu (k;), maka kinetika adsorpsinya dapat ditulis sebagai berikut

dce \ AG,
A dt  1+KC,

(20)

Keterangan:
K : Konstanta Keseimbangan adsorpsi-desorpsi (M)
k; : konstanta laju reaksi orde satu
ra : Laju reaksi (M menit™)
Ca : Konsentrasi merkuri dalam larutan (M)
A : Merkuri
S : Adsorben (enceng gondok)
Apabila variabel dalam persamaan (20) di atas dipisah akan diperoleh :
- (1+ KCp) dCa = k; Cadt (21)
atau

dc,

A

+KdC, =—k,dt (22)

Hasil integral dari persamaan (22) di atas adalah :
InC, +KC, =—-kt+Y (23)
Pada saat t=0, maka C,=C,y, dengan mensubstitusikan pada persamaan (23) di

atas, akan diperoleh : Y =In Cy + KCy



Apabila Y disubstitusikan pada persamaan (23) akan diperoleh bentuk persamaan
laju terintegrasinya:

InC, +KC, =k t+InC, + KC, (24)

Tata ulang persamaan (24) akan didapat :

ln(C%A)+ K(C, —C, )=kt (25)

Persamaan (25) di atas selanjutnya dibagi dengan Cy-Ca dan akan diperoleh :

o(%e,) ‘
—A+K:—1t (26)
CrC, 0,8,

Konstanta keseimbangan adsorpsi-desorpsi Langmuir dan konstanta laju reaksi

Co
h'l( %A) t
Co _CA

dapat ditentukan dengan membuat grafik Vs . Slope grafik

Co - CA
tersebut menunjukkan harga k; sedangkan intersepnya menunjukkan harga

konstanta keseimbangan adsorpsi-desorpsi Langmuir (K) (Bailey, 1996 dalam

Kusuma, 2002).

2.7.2 Model Kinetika Menurut Langmuir-Hinselwood-Santosa
Model kinetika adsorpsi menurut Santosa didasarkan pada reaksi

unimolekuler, menurut Langmuir-Hinselwood dimana laju adsorpsinya adalah :

r, = d(cj:tA =k 6 (penentu laju)

kKC ,
r, =
1+ KC,

27)



Pada saat t tertentu, adsorbat teradsorpsi kuat, maka KCa>>1 sehingga
faktor 1+KCA~KCA, persamaan (27) dapat ditulis ulang :

kKC,
rA = =
KC,

k (orde nol) (28)

karena r hanya bergantung pada k, maka reaksi berorde nol. Dengan demikian
faktor k pada penyebut tidak lain adalah konstanta laju orde nol (ko).

Pada saat t — 0, adsorbat teradsorpsi lemah, maka KCa<<1 sehingga
faktor 1+KCA~1, persamaan (27) dapat ditulis ulang :

ra = kKCa (orde satu) (29)
dalam hal ini reaksi berorde satu sehingga kK adalah konstanta laju reaksi orde
satu. Secara keseluruhan persamaan lajunya adalah:

kICA

"““11kC, ¥
Adsorpsi merkuri pada enceng gondok apabila dituliskan menurut reaksi:
ki
A+S == AS (31)

Menurut Langmuir-Hinselwood kinetika adsorpsinya dapat ditulis sebagai berikut

dC, kC,

- 32
A dt  1+KC, 32)

Dimana:

K : Konstanta Keseimbangan Langmuir (M'l)

k; : konstanta laju reaksi orde satu pada model LH (menit™)
ra : Laju reaksi (M menit’l)

Ca : Konsentrasi merkuri dalam larutan (M)



A : Merkuri
S : Adsorben (enceng gondok)
Apabila variabel dalam persamaan (32) di atas dipisah akan diperoleh :
- (1+ KCp) dCa=k; Ca dt (33)
atau

dc,

A

+KdC, = —k,dt (34)

Hasil integral dari persamaan (34) di atas adalah :

InG, + KEM= Kk t+Y

Santosa mengasumsikan bahwa pada saat t=0, konsentrasi spesies A
dalam larutan (C,) sama dengan konsentrasi awal (Co) dan parameter K belum
ada sebelum proses adsorpsi berlangsung, sehingga persamaannya menjadi :

Y=1nCy (35)
Substitusi dari persamaan (35) kedalam persamaan (34) menghasilkan persamaan
laju reaksi Langmuir-Hinselwood-Santosa terintegrasi:

InC, +KC, =—kt+InC, atau

ln(C%A) —kt+KC, (36)

persamaan (36) dibagi Ca menghasilkan :

ln(c% )

A t

ML TA  —+K (37)
C, C

A



Berdasarkan pada persamaan (37) di atas maka konstanta laju adsorpsi orde 1 (k;)

C
. : . Inp 70 t .
dapat ditentukan dari slope pada plot dari n( %A) vs — dari persamaan :

CA CA
e )
L)k
Ca Ca
Dengan
Cy . konsentrasi awal ion logam dalam larutan
Ca: konsentrasi ion logam setelah waktu t
K : konstanta kesetimbangan adsorpsi Langmuir

t : waktu adsorpsi

k; : konstanta laju adsorpsi orde 1 model Langmuir-Hinselwood-Santosa

2.8 Immobilisasi Biomassa Pada Matriks Polisilikat

Kemampuan biomassa dalam mengikat logam berat sangat dibatasi oleh
beberapa kendala seperti ukurannya yang sangat kecil, berat jenisnya yang sangat
rendah dan mudah rusak karena degradasi oleh mikroba yang lain. Masalah ini
dapat diatasi dengan mengimmobilisasi biomassa dengan suatu matriks agar
diperoleh agregat yang stabil (Putra, 2007).

Teknik immobilisasi adalah suatu cara bagaimana mengikat reagen pada
suatu matriks dengan syarat aktifitas dari reagen tersebut masih tetap ada.
Immobilisasi secara entrapment merupakan suatu cara immobilisasi dimana

reagen yang akan digunakan diperangkap dalam suatu matriks (Sholecha, 2002).



Amaria (1998) dalam Putra (2007) melaporkan bahwa biomassa
chaetoceras calcitrans yang terimobilisasi pada silika gel mampu mengadsorpsi
ion Cu dan Cd. Penelitian lain juga menyebutkan bahwa biomassa daun enceng
gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisikat juga mampu mengadsorpsi
ion merkuri Hg (IT) sebesar 8.019 mg ( Khalifah, 2008).

Matriks polisilikat dapat dibuat dari natrium metasilikat (Na,SiO3) yang
direaksikan dengan suatu asam. Reaksinya akan menghasilkan asam monosilikat,
yang selanjutnya mengalami polimerisasi membentuk gel polisilikat
(Hennisch, 1988). Gardea-Torresdey et al. (1995) membuat polimer polisilikat
dengan cara mereaksikan larutan Na,;SiOs; 6 % dengan larutan asam sulfat 5 %
pada pH 2,0.

Menurut Hennisch (1988) dalam Elviera (2006) reaksinya adalah sebagai

berikut :

Na,SiO; (aq) + H' (aq) +2H,0 =——> H,Si04 (aq) + 2Na' (aq) + OH  (aq)(1)

H4Si04 + H4SiO4 HO Si 0 Si on (2)

OH OH



ot o polimerisasi \ \ (3)
HO—Si—O—Si—0----
HO si 0 si on ——» (‘3 (‘)
Ho—s‘u S‘i—o- -
OH OH ‘ ‘
OH OH

Gambar 2.4 Reaksi pembentukan polimer polisilikat

Reaksi ini akan terjadi secara terus menerus hingga terbentuk jaringan
rantai Si—O—Si dengan sistem tiga dimensi ke segala arah (Hennisch, 1988) dalam
(Elviera, 20006).

Apabila biomassa dicampur dengan gel polisilikat pada pH rendah, yang
mana pada kondisi pH tersebut gel polisilikat masih sangat lembek, maka dengan
pengadukan dapat diperoleh campuran homogen biomassa-polisilikat.
Peningkatan pH akan mengeraskan gel polisilikat, sehingga biomassa akan

terimmobilisasi pada matriks polisilikat.

2.9 Spektrofotometri Infra Merah

Spektroskopi infra merah atau infrared spectroscopy (IR) mempunyai
daerah radiasi pada bilangan gelombang 12800-10 cm’, atau pada panjang
gelombang 0,78-1000 pm. Daerah radiasi IR terbagi dalam tiga bagian
yaitu daerah IR dekat (12800-4000 cml; 0,78-2.5 um), daerah IR tengah

(4000-200 cm'; 2,5-50 um ), daerah IR jauh (200-10 em™; 50-1000 um). Daerah



IR yang banyak digunakan untuk berbagai keperluan adalah daerah IR tengah
4000-690 cm™ (Kopkar, 1990).

Hayati (2007) mengemukakan bahwa spektoskopi IR dapat digunakan
untuk penentuan struktur, khususnya senyawa organik. Sumber radiasi yang
umum digunakan adalah Neslert atau lampu glower dan menggunakan detektor
termal. Radiasi infra merah hanya terbatas pada perubahan energi tingkat molekul,
yang terjadi perbedaan dalam keadaan vibrasi. Syarat dalam mengadsorbsi harus
memiliki perubahan momen dipol yang mengakibatkan vibrasi molekul
(Kopkar, 1990).

FTIR merupakan instrumen yang sering digunakan pada saat ini karena
teknik analisisnya sangat cepat dan akurat. Pada prinsipnya bentuk spektra yang
dihasilkan dari dua metode ini relatif sama, namun kualitasnya dan cara
memperoleh spektranya yang berbeda. Pengisolasi radiasi pada sistem dispersi
(konvensional) menggunakan prisma (gratting), sedangkan pada FTIR
menggunakan interferometer yang dikontrol secara otomatis dengan komputer
(Hayati, 2007).

Kelebihan dari FT-IR yang lain yaitu mencakup persyaratan ukuran
sampel yang kecil, perkembangan spektrum yang cepat karena instrumen ini
memiliki komputer yang terdedikasi sehingga memiliki kemampuan untuk
menyimpan dan mengolah spektrum. Teknik ini juga memudahkan penelitian
reaksi polimer-polimer seperti degradasi atau ikatan silang. Persyaratan ukuran
sampel yang sangat kecil memudahkan kopling instrumen FT-IR dengan suatu

mikroskop untuk analisis bagian-bagian sampel polimer yang sangat terlokalisasi.

Dengan kemampuan untuk substraksi digital memungkinkan seseorang



untuk menentukan spektrum lainnya yang tersembunyi (Stuart, 1996) dalam
(Ratna, 20006).

Cara penanganan sampel yang berupa padatan yaitu dengan lempeng
KBr, mull, dan bentuk film atau lapisan tipis. Lempeng (pellet) KBr dibuat
dengan menggerus cuplikan (0,1-2% berat) dengan kalium bromida (KBr) dalam
mortar dari batu agate untuk mengurangi kontaminasi yang menyerap radiasi IR
dan kemudian dimasukkan ke dalam tempat khusus kemudian divakum untuk
melepaskan air. Campuran dipres beberapa saat (10 menit) pada tekanan 80 Torr
(8 hingga 20 ton per satuan luas). Kalium bromida yang digunakan harus kering
dan dianjurkan penggerusan dilakukan dibawah lampu inframerah untuk
mencegah kondensasi uap air. Kerugian metode pellet KBr adalah sifat KBr yang
hidroskopis hingga sukar memperoleh pelet yang bebas sempurna terhadap
kontaminasi air, yang memberikan serapan lebar pada 3500 cm™ dan sukar
mendapat ulangan yang tinggi (Hayati, 2007).

Secara umum digunakan diagram korelasi infra merah dalam
mengidentifikasi gugus fungsi dan untuk menentukan satuan struktural hasil dari
reaksi dan identifikasi suatu senyawa. Interpretasi gugus-gugus fungsi yang
terdapat dalam matriks polisilikat terdapat pada Tabel 2.2 dibawah ini

(Khalifah, 2008):



Tabel 2.2 Interpretasi spektra dari matriks polisilikat

Bilangan Gelombang cm™ Jenis Vibrasi
3410,88-3601,82 Vibrasi ulur O-H dari Si-OH
1890,11-2346,24 Atmosfer dari karbondioksida

1645,17 Vibrasi tekukan ikatan molekul
H,O
1092,60 Vibrasi ulur asimetris dari
Si-O-Si
806,19-957,59 Vibrasi ulur dari Si-H
466,74 Vibrasi ulur dari Si-O

2.10 Spektroskopi Serapan Atom

Metode AAS berprinsip pada absorpsi cahaya oleh atom. Atom-atom
menyerap cahaya tersebut pada panjang gelombang tertentu, tergantung pada sifat
unsurnya. Cahaya pada panjang gelombang tertentu mempunyai cukup energi
untuk mengubah tingkat elektronik suatu atom (Kopkar, 1990).

Atom dari suatu unsur yang berada pada keadaan dasar (ground state)
bila dikenai suatu sinar maka atom tersebut akan menyerap energi dan
mengakibatkan elektron pada kulit terluar akan tereksitasi ke tingkat yang lebih
tinggi. Perbedaan energi antara keadaan dasar dan keadaan tereksitasi akan sama
dengan energi yang diserap (Hayati, 2007).

Spektrum atomik untuk masing-masing unsur terdiri atas garis-garis
resonansi. Garis-garis lain dapat berupa spektrum yang berasosiasi dengan tingkat
energi molekul, biasanya berupa pita-pita lebar ataupun garis tidak berasal dari
eksitasi tingkat dasar yang disebabkan proses atomisasinya. Keberhasilan analisis
ini tergantung pada proses eksitasi dan cara memperoleh garis resonansi yang

tepat (Kopkar, 1990).



Metode spektrofotometri serapan atom merupakan metode yang dapat
digunakan untuk mendeteksi kuantitas atom logam yang terdapat dalam suatu
larutan. Atom-atom dieksitasi dalam discas listrik dari suatu lampu
monokromator, kemudian atom-atom logam itu akan memancarkan radiasi bila
mereka kembali ke tingkat elektronik yang lebih rendah, radiasi itu bukan suatu
kontinum melainkan sebuah frekuensi-frekuensi diskrit yang menyatakan transisi

elektron dalam suatu atom logam (Underwood, 2002).

Tabung B

embaca
Katoda Pemenggal monokromator penguat a—c T
herongga berputar Hyala detector

motor

/ T \Dksigen
B ahat halcer

suplay daya
pemenggal berputar sample

:)—ﬂ. ﬂ]

Gambar 2.5 Komponen spektrofotometri serapan atom (Underwood, 2002).

2.11 Kerangka Konseptual
Berdasarkan penelitian terdahulu dan kajian teori serta permasalahan
yang telah diungkapkan diawal, berikut disajikan kerangka konseptualnya. Model

kerangka konseptual tersebut dapat digambarkan sebagai berikut:



Biomassa Daun Enceng
Gondok yang Terimmobilisasi

.

Isoterm Adsorpsi

|
! |

Isoterm Langmuir Isoterm Freundlich

! } :

Model Kinetika Model Kinetika Model Kinetika
Langmuir Langmuir-Hinselwood- dengan Isoterm
Santosa Freundlich
> Model Kinetika <

Langmuir-Santosa

Model kinetika yang digunakan untuk menjelaskan proses adsorpsi
selama ini mengacu pada mekanisme Langmuir-Hinselwood termasuk
model kinetika menurut Langmuir-Hinselwood-Santosa. Mekanisme Langmuir-
Hinselwood ini didasarkan pada asumsi sebagai berikut (Gasser, 1985):

1. Reaksi permukaan adalah tahap penentu laju

2. Isotherm Langmuir dapat digunakan untuk menggambarkan keseimbangan
yang terjadi antara fase gas dan reaktan adsorbat

3. Reaktan adsorbat bersaing untuk menempati situs-situs aktif pada permukaan

4. Dalam kasus reaksi biomolekuler, reaksinya yang terjadi yaitu antara dua

spesies adsorbat.



Model adsorpsi isoterm Langmuir yang pada mulanya dikembangkan

dalam teori kinetika gas, kemudian dikembangkan dan diaplikasikan pada

adsorpsi antar larutan (HgCl,) dengan padatan (biomassa). Model isoterm

Langmuir tidak melibatkan adanya reaksi permukaan, model ini didasarkan pada

asumsi sebagai berikut:

1.

2.

Permukaan adsorben pada dasarnya adalah homogen

permukaan adsorben mempunyai jumlah situs yang spesifik yang masing-
masing situs dapat mengadsorpsi satu molekul dan jika semua situs sudah
terisi maka tidak mungkin ada adsorpsi lagi.

Semua situs adalah sama dan energi yang digunakan untuk mengadsorpsi
molekul tidak bergantung pada keberadaan molekul yang lainnya dan kondisi
ini terbatas pada satu lapisan.

Pada umumnya laju adsorpsi bergantung pada:

. kecepatan tumbukan pada permukaan

f(0) merupakan fungsi fraksi yang terisi

. fraksi dari molekul yang mempengaruhi energi aktivasi adsorpsi, E,qs yang

biasanya diberikan dari faktoe Boltzmann.
koefisien kondensasi yaitu fraksi molekul dengan energi yang lebih besar dari
Eags teradsorpsi.

Mekanisme yang dikembangkan oleh Langmuir-Hinselwood yang

selama ini dipakai dalam kebanyakan penelitian mempunyai ketidakcocokan jika

dipakai dalam proses adsropsi biasa, karena dalam asumsi yang dikemukakan oleh



Langmuir-Hinselwood tahap penentu laju adalah reaksi permukaan, sementara
proses adsorpsi biasa tidak melibatkan reaksi permukaan.

Kelebihan dari model kinetika Langmuir-Hinselwood-Santosa adalah
adanya asumsi oleh Santosa bahwa pada saat t = 0 konstanta keseimbangan K
belum memiliki nilai. Model adsorpsi Hg®" pada biomassa daun enceng gondok
dalam penelitian sebelumnya adalah model kesetimbangan Langmuir, hal ini
berdasarkan hasil penelitiana Al-Ayubi (2008) yang menyimpulkan bahwa
adsorpsi merkuri pada biomassa daun enceng gondok mengikuti persamaan
adsorpsi Langmuir. Model Langmuir mengasumsikan bahwa situs-situs yang ada
dalam adsorben adalah homogen, namun pada penelitian ini situs-situs aktif yang
ada dalam biomassa adalah heterogen.

Model keseimbangan adsorpsi Hg2+ pada biomassa daun enceng gondok
yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat memenuhi dua model untuk tahap
sebelum terjadi keseimbangan yaitu model Langmuir dan model Freundlich
(Barroroh, et,al., 2008).

Asumsi model Freundlich menyatakan bahwa persamaan isotermis
Freundlich dapat digunakan untuk menghitung adsorpsi permukaan monoleyer
yang mempunyai jenis situs pada permukaan yang beragam.

Model kinetika yang diusulkan pada penelitian ini ada 2 yaitu model
kinetika Langmuir-Santosa yaitu gabungan dari model kinetika Langmuir dengan
model kinetika Santosa dan model kinetika dengan model isotermis adsorpsi

Freundlich.



2.11.1 Model Kinetika Langmuir-Santosa

Persamaan laju adsorpsi Langmuir terintegrasi yang ada adalah:

InC, +KC, =k t+Y (38)

Asumsi menurut Santosa, pada saat t=0, konsentrasi spesies A dalam
larutan (Ca) sama dengan konsentrasi awal (Co) dan parameter K belum ada
sebelum proses adsorpsi berlangsung, sehingga persamaannya menjadi :

Y=1nCy (39)
Substitusi dari persamaan (2) kedalam persamaan (1) menghasilkan :

InC, +KC, =-kt+InC, atau

ln(C%A) —kt+KC, (40)

persamaan (3) dibagi Ca menghasilkan :

1(%)

nc t

LTk —+K (41)
C, C

A

Berdasarkan pada persamaan (4) diatas maka konstanta laju adsorpsi orde 1 (k;)

C
1 0
dapat ditentukan dari slope pada plot dari n( %A) Vs i dari persamaan :

C, Ca
&)
TP

C, C

A



2.11.2 Model Kinetika dengan Model Isotermis Adsorpsi Freundlich

Pada model kinetika ini 0; yang berasal dari persamaan isoterm
Freundlich dimasukkan dalam persamaan laju adsorpsi, maka akan berlaku
hubungan:

Tads = Ka (1-01) Ca (42)

jika 0, dari freundlich = k,"™

:k CAl/n
Dimana 0, = jumlah situs yang ditempati adsorbat
k = kapasitas adsorpsi Freundlich
I/n = konstanta adsorpsi Freundlich atau intensitas adsorpsi

maka persamaan (1) dapat ditulis lagi:
fags = Ka (1-k C2"™) Ca (43)

maka kinetika adsorpsinya akan menjadi:

1
'S
1
d;:t*\ = ka(kcAn —1)CA (44)

Ketika persamaan (3) diintegralkan :

J- dC, B
=
(ke -1,

Akan diperoleh laju adsorpsi terintegrasi dengan model isotermis adsorpsi

j k,dt (45)

Freundlich sebagai berkut:



nin —K | =k t+C (46)
y
Dimana:
1/n :konstanta adsorpsi Freundlich atau intensitas adsorpsi
k : kapasitas adsorpsi Freundlich
ka :konstanta laju adsorpsi
t :waktu
y atau C,'"  : konsentrasi ion logam setelah waktu t

2.12 Hipotesa Penelitian

Berdasarkan kerangka konseptual yang tergambar di atas, maka hipotesa
yang akan diuji yaitu:
1. Model kinetika yang akan digunakan yaitu model kinetika Langmuir-Santosa.
2. Model kinetika dengan isoterm Freundlich, karena situsnya dari biomassanya

bermacam-macam (heterogen).



BAB I11

METODE PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian
Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Kimia Universitas Islam
Negeri Malang dan Universitas Brawijaya pada bulan Juli 2007 sampai bulan

Maret 2008.

3.2 Bahan-bahan
3.2.1 Bahan Penelitian

Bahan-bahan yang digunakan sebagai biomassa dalam penelitian ini
adalah daun enceng gondok yang diperoleh dari desa Nanggungan Kecamatan

Prambon Kabupaten Nganjuk.

3.2.2 Bahan Kimia

Bahan-bahan kimia yang digunakan dalam penelitian ini mempunyai
derajat kemurnian proanalis, bahan-bahan tersebut meliputi: HCI, merkuri klorida
(HgCl,), NaOH. HNO3, aquadest, aquademineral, asam sulfat 5%, natrium silikat

6%, barium klorida.

3.3 Alat

Erlemeyer 100 ml dan 250 ml, pipet volume 25 ml, pipet tetes, corong

gelas, beaker glass, oven, ayakan 20, 34, 120 dan 150 mesh, pengaduk magnet,

50



pH universal, neraca Mettler, pengocok listrik (shaker) (Merk SM 25 Edmand
Buhler), Spektrofotometer Serapan Atom (Merk SHIMADZU), FTIR tipe 8400 S

(Merk SHIMADZU).

3.4 Tahapan Penelitian
Adapun tahap penelitian adalah sebagai berikut:

1. Persiapan biomassa Enceng gondok

2. Immobilisasi biomassa pada polisilikat

3. Karakterisasi spektra IR enceng gondok setelah diimmobilisasi pada matriks
polisikat.

4. Penentuan model kinetika adsorpsi merkuri pada biomassa enceng gondok
terimobilisasi pada matriks polisikat.

5. Karakterisasi spektra IR daun enceng gondok terimmobilisasi setelah

diinteraksikan dengan ion Hg”".

3.5 Cara Kerja
3.5.1 Persiapan Biomassa Enceng Gondok (Setiawan, 2005)

Tanaman enceng gondok yang diperoleh dipisahkan dari tanahnya dan
dicuci. Bagian daun dipisahkan dari akar dan batangnya. Daun enceng gondok
dikeringkan pada oven dengan suhu 90°C hingga diperoleh berat konstan. Sampel
yang telah kering kemudian ditumbuk sampai halus dan kemudian disaring
dengan ayakan berukuran 120 mesh, kemudian sampel yang lolos disaring

kembali dengan ayakan ukuran 150 mesh. Sampel yang digunakan adalah sampel



yang tertinggal pada ayakan yang berukuran 150 mesh. Sampel dicuci dengan
HCI 0,01 M, kemudian dicuci dengan aquades hingga netral. Sampel dikeringkan

dengan oven pada suhu 50 — 60 °C sampai diperoleh berat konstan.

3.5.2. Immobilisasi Biomassa pada Polisilikat (Gardea-Torresdey et al., 1995)

Sebanyak 75 mL asam sulfat 5% dicampur dengan larutan natrium silikat
6% secukupnya untuk menaikkan pH menjadi 2,0. Pada pH 2,0 ditambahkan 5 g
biomassa ke dalam larutan silikat, kemudian diaduk dengan pengaduk magnet
selama 15 menit. Selanjutnya, pH larutan dinaikkan dengan menambahkan larutan
natrium silikat 6 % sedikit demi sedikit sampai mencapai pH 7,0. Gel polimer
dicuci dengan akuades sampai filtrat tidak membentuk endapan ketika ditetesi
dengan larutan barium klorida. Gel polimer dengan biomassa yang telah
terimmobilisasi dikeringkan dalam oven pada suhu 60 °C selama satu malam,

kemudian ditumbuk dan diayak untuk memperoleh ukuran partikel 20-40 mesh.

3.5.3. Karakterisasi Adsorben Enceng Gondok setelah Diimobilisasi dengan
Matrik Polisikat

Sejumlah sampel dari enceng gondok yang sudah terimmobilisasi dibuat
dalam bentuk pelet dengan KBr. Pelet dibuat dengan penghalusan bersama 1 mg
sampel dengan 30 mg KBr kering dan diberi tekanan sekitar 1 menit dalam
kondisi hampa. Sampel dalam pelet kemudian dikarakterisasi dengan
spektrofotometer inframerah pada bilangan gelombang antara 4000 — 400cm’™,

resolusi 2.0, scan 45.



3.5.4 Penetapan Model Kinetika Adsorpsi Merkuri(ll) oleh Biomassa Daun
Enceng Gondok yang Terimobilisasi pada Matriks Polisikat dengan
Variasi Waktu Kontak

Sebanyak 0,1 gram daun enceng gondok yang telah terimmobilisasi pada
matriks polisikat dimasukkan ke dalam erlenmeyer 100 ml. Kemudian ditambah
25 ml larutan merkuri (II) dengan konsentrasi 100 mg/L, pH 6. Lalu dikocok
menggunakan shaker dengan kecepatan 60 rpm dan variasi waktu 5, 10, 20, 30,
60, 90, 120, 150 menit pada suhu 27 °C. Selanjutnya campuran yang dihasilkan
disaring dengan kertas saring dan filtrat diambil untuk diukur kadar ion Hg*"

masing-masing yang tersisa dengan spektrofotometer serapan atom.

3.5.5 Karakterisasi Adsorben Enceng Gondok yang telah Diimobilisasi dan
Diinteraksikan dengan lon Hg?*

Sejumlah sampel dari enceng gondok yang sudah terimobilisasi dan
diinteraksikan dengan Hg”" dibuat dalam bentuk pelet dengan KBr. Pelet dibuat
dengan penghalusan bersama 1 mg sampel dengan 30 mg KBr kering dan diberi
tekanan sekitar 1 menit dalam kondisi hampa. Sampel dalam pelet kemudian
dikarakterisasi dengan spektrofotometer inframerah pada bilangan gelombang

antara 4000 — 400cm’1, resolusi 2.0, scan 45.

3.6 Penentuan Konsentrasi Merkuri (11) dengan Kurva Standar

Nilai absorbansi dari larutan standar dan konsentrasi larutan standar yaitu
0,5, 1, 50, 150 dibuat kurva standar sehingga dari kurva tersebut akan didapatkan
persamaan garis y = ax, dimana y adalah absorbansi, a adalah koefisien dari

persamaan garis dan x adalah konsentrasi



ax

<
I

Absorbansi

»
»

Konsentrasi Merkuri (IT) (mg/L)

Konsentrasi merkuri (II) yang tersisa (Ca) dapat dicari berdasarkan dari
kurva standar tersebut, dengan nilai absorbansi yang diperoleh dengan
menggunakan spektroskopi serapan atom (AAS). Konsentrasi merkuri (II) yang
teradsorpsi diperoleh dari pengurangan konsentrasi awal (Cy) dengan konsentrasi

sisa (Ca).

3.7 Analisis Spektroskopi Infra Merah

Hasil pengujian gugus fungsi dibandingkan dengan biomassa sebelum
diinteraksikan dengan merkuri (II). Sehingga, dapat diketahui ikatan molekul
antara biomassa yang telah terimmobilisasi dan telah direaksikan dengan merkuri

(IT) dari perubahan gugus fungsi pada kedua spektra.



3.8. Penentuan Model Kinetika Adsorpsi
3.8.1 Model Kinetika Adsorpsi Langmuir-Santosa

Model kinetika adsorpsi langmuir-Santosa merupakan gabungan dari
model kinetika adsorpsi Langmuir dan model kinetika adsorpsi Santosa, sehingga
persamaan yang didapatkan adalah seperti di bawah ini:

ln(c% j t

C—AA =k, c. +K
Dimana:
Co : konsentrasi awal ion logam dalam larutan
Ca : konsentrasi ion logam setelah waktu t
K : konstanta kesetimbangan adsorpsi

t :waktu

k; : konstanta laju adsorpsi orde satu

| . w(%g,) .t
Dari persaman tersebut akan dibuat grafik antara Co)vs —

Ll’l(Co/ C A)
Ca

y=ax+b

v

t/Ca



Dari grafik di atas akan didapatkan sebuah persamaan garis y = ax+b,
dimana a = konstanta laju reaksi orde satu (k;) dari slope dari garis linier dan b
adalah konstanta kesetimbangan dari adsorpsi (K) dari intersep.

Nilai K yang diperoleh dari persamaan tersebut dapat digunakan untuk
mencari energi adsorpsi dengan rumus AEags = R T In K, dengan R adalah tetapan
gas ideal (8,314 J/Kmol), T adalah temperatur (dalam kelvin), dan K adalah

konstanta keseimbangan adsorpsi.

3.8.2 Model Kinetika Adsorpsi dengan Model Isoterm Adsorpsi Freundlich

Persamaan yang didapatkan dari model kinetika adsorpsi ini adalah:

1
"k
nin =k,t+C
y

Dimana :

1/n : konstanta adsorpsi Freundlich atau intensitas adsorpsi
k :kapasitas adsorpsi Freundlich

k, :konstanta laju adsorpsi

t :waktu

y : konsentrasi ion logam setelah waktu t

1
Tk

y

Dari persamaan tersebut akan dibuat grafik antara t vs nln



y=ax+b

v

Nilai 1/n = 0,620 dan nilai k = 0,7568 (Barroroh, et al, 2008)

Nilai R* dan R yang didapatkan dari masing —masing kurva tersebut
digunakan untuk menentukan jenis model yang dipakai. Nilai R berkisar antara 0
sampai 1 (0 <R < 1), nilai R (koefisien korelasi) yang mendekati 1 menyatakan
bahwa ada hubungan yang linier antara variabel x dan variabel y.

Sedangkan R* (koefisien determinasi) yang mempunyai interval dari 0
sampai 1 (0 < R* < 1) (koefisien determinasi) digunakan untuk menggambarkan
persamaan yang didapatkan dari kurva tersebut. Jika R* mempunyai nilai yang
besar (mendekati 1) maka persamaan yang didapatkan sangat baik, karena

variabel x dapat menerangkan variabilitas dari variabel y.



3.8.3 Model Kinetika Sederhana

Jika kedua model kinetika di atas tidak dapat menjelaskan perilaku
kinetika adsorpsi Hg*" pada biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi
pada matriks polisilikat, maka digunakan model kinetika sederhana. Model
kinetika ini dilakukan dengan cara:
1. Membagi zona-zona laju adsorpsi menjadi beberapa tahap linier
2. mengevaluasi setiap tahap laju adsorpsi linier dengan model kinetika adsorpsi

Langmuir-Santosa.



BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Karakterisasi Biomassa Daun Enceng Gondok yang Terimmobilisasi
I[zla;(g?. Matriks Polisikat sebelum dan sesudah Diinteraksikan dengan
Pada pembuatan adsorben daun enceng gondok yang terimmobilisasi
pada matriks polisilikat, mula-mula asam sulfat dicampur dengan natrium
metasilikat sampai pH 2, kemudian ditambahkan biomassa dan diaduk dengan
pengaduk magnet lalu ditambah dengan natrium silikat sedikit-demi sedikit
sampai pH 7. Penambahan pH ini bertujuan untuk menambah gugus OH™ dalam
larutan sehingga akan mengeraskan gel dan biomassa akan terimmobilisasi pada
matriks polisilikat. Biomassa yang telah terimmobilisasi pada matriks polisilikat
digunakan untuk mengadsorpsi Hg*" yang berasal dari larutan HgCl,,

Berdasarkan hasil penelitian dari studi kinetika adsorpsi merkuri (II) pada
biomassa daun enceng gondok yang diimmobilisasi pada matriks polisilikat,
menunjukkan bahwa daun enceng gondok yang terimmobilisasi dapat digunakan
untuk mengurangi jumlah konsentrasi merkuri (II) yang ada diperairan. Firman

Allah dalam surat Shaad ayat 27:
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Artinya: “Dan kami tidak m_enciﬁtakan langit dan bumi dan apa yang ada antara
keduanya tanpa hikmah. yang demikian itu adalah anggapan orang-
orangi( kafir, Maka celakalah orang-orang kafir itu Karena mereka akan
masuk neraka™.



Ayat di atas menjelaskan bahwa, semua yang diciptakan oleh Tuhan baik
yang ada di langit, di bumi dan disekitarnya mempunyai manfaat yang nyata bagi
manusia (Al-Maraghi, 1986). Seperti halnya dengan tumbuhan enceng gondok
yang semula hanya dikenal sebagai tumbuhan pengganggu, ternyata tumbuhan ini
mempunyai manfaat yang nyata bagi manusia, yaitu salah satunya sebagai
adsorben yang digunakan untuk menyerap logam berat dari limbah-limbah
industri.

Makna dari kata bathila yaitu, semua ciptaan Allah mengandung manfaat
dan hikmah-hikmah yang nyata dan rahasia-rahasia yang amat berguna, dan
kemaslahatan yang banyak bagi seluruh makhluk-Nya (Al-Maraghi, 1986).

Berdasarkan Qs. as-Syu’ara ayat 7, yang berbunyi:

RO BT LA .S (2 S " e Z e
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Artinya: ’Dan Apakah mereka tidak memperhatikan bumi, berapakah banyaknya
Kami tumbuhkan di bumi itu pelbagai macam tumbuh-tumbuhan yang
baik”™.

Ayat tersebut menjelaskan bahwa Allah menumbuhkan bermacam-
macam tumbuhan yang baik dan bermanfaat bagi kehidupan manusia. Tumbuhan
enceng gondok merupakan salah satu tumbuhan yang diciptakan oleh Allah dan
memiliki banyak sekali manfaat bagi kehidupan manusia.

Biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks
polisilikat sebelum dan sesudah digunakan untuk mengadsorpsi logam Hg**

dikarakterisasi dengan menggunakan Spektroskopi FTIR, kemudian kedua spektra



tersebut dibandingkan untuk mengetahui karakteristik ikatan antara biomassa
yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat dengan Hg2+ .

Pola spektra dari biomassa yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat
sebelum dan sesudah diinteraksikan dengan Hg”" tersaji pada Gambar 4.1 sampai

4.2 dengan interpretasi pada Tabel 4.1.
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Gambar 4.1 Spektra FTIR dari biomassa daun enceng gondok yang
terimmobilisasi pada matriks polisilikat
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Gambar 4.2 Spektra FTIR biomassa daun enceng gondok yang
terimmobilisasi pada  matriks  polisilikat  setelah
diinterasikan dengan Hg*"



Tabel 4.1 Interpretasi spektra FTIR dari biomassa daun enceng gondok yang
terimmobilisasi pada matriks polisilikat sebelum dan sesudah
diinteraksikan dengan Hg2+

Bilangan Gelombang (cm™) Biomassa Daun Bilangan Intensitas Interpretasi
Enceng Gondok yang Terimmobilisasi pada Gelombang
Matriks Polisilikat Referensi (cm'l)
No
Sebelum Sesudah
diinteraksikan diinteraksikan
dengan logam Hg** dengan logam Hg?"

1 3508,27 3508,27 3700-3200 Sedang Vibrasi ulur O-
H dari Si-OH
dan O-H dari

biomassa
2 2955,71 2931,60 3000-2800 Lemah Vibrasi ulur
C-H alifatik
3 1638,42 1641,31 ~1650 Lemah Vibrasi tekukan
dari ikatan
molekul H,O
4 - 1383,83 1390-1370 Sedang- CH; dari
kuat C-CH;
5 1094,53 1088,74 1100-1000 Vibrasi ulur
1088,74 asimetri dari
Si-O-Si
6 965,31 970,13 985-800 Sedang- Vibrasi tekuk
kuat dari
Si-H
7 805,23 803,30 985-800 Sedang- Vibrasi tekuk
kuat dari
Si-H
8 620,07 - 625-480 Lemah Vibrasi ulur
simetri dari
Si-O-Si
9 464,81 467,71 540-440 Kuat Vibrasi ulur
dari
Si-O

Sumber : Socrates (1994)



Berdasarkan spektra FTIR yang terlihat pada Gambar 4.1 serta
interpretasi pada Tabel 4.1, tampak bahwa biomassa daun enceng gondok yang
terimmobilisasi pada matriks polisilikat sebelum diinteraksikan dengan Hg*"
mempunyai pita serapan pada bilangan gelombang 3508,27 cm™ yang merupakan
vibrasi ulur O-H dari Si-OH dan daerah ini kemungkinan juga merupakan daerah
serapan O-H dari gugus fungsi yang ada dalam biomassa daun enceng gondok
karena pada penelitian ini biomassa yang digunakan sudah diimmobilisasi pada
matriks polisilikat sehingga tidak hanya ada gugus O-H yang berasal dari matriks
tapi juga ada gugus O-H dari gugus-gugus fungsi yang ada pada biomassanya.
Hal ini dibuktikan dari spektra biomassa daun enceng gondok hasil penelitian
sebelumnya (Rohmawati, 2008) yang mengatakan bahwa ada serapan pada daerah
bilangan gelombang 3424,38 cm™' yang menunjukkan daerah vibrasi ulur O-H.
Gugus-gugus yang ada dalam biomassa sepintas tidak terlihat, hanya tampak
sebagai adanya spektra vibrasi ulur dari C-H alifatik dan CHj, spektra ini tidak
mungkin berasal dari polisilikat. Dimungkinkan spektra dari biomassa daun
enceng gondok tenggelam atau tumpang tindih diantara struktur matriks
polisilikat, seperti misalnya adanya gugus N-H dan O-H pada panjang gelombang
3367,48 cm™ yang pada penelitian sebelumnya dijelaskan bahwa spektra dari O-H
dan N-H mempunyai serapan yang besar maka dimungkinkan terjadi penumpukan
spektra (Rohmawati, 2008).

Sebagaimana dijelaskan pada penelitian sebelumnya (Khalifah, 2008)
bahwa interaksi yang terjadi antara matriks polisilikat dengan biomassa daun

enceng gondok yang paling dominan adalah peristiwa terjebaknya biomassa daun



enceng gondok pada matriks. Peristiwa terjebaknya biomassa daun enceng
gondok ke dalam matriks polisilikat ditandai dengan tidak munculnya lagi spektra
dari matriks polisilikat pada daerah panjang gelombang 234624 cm’,
2166,88 ¢cm™, dan 1890,11 cm’! dimana daerah ini merupakan daerah atmosfer
dari karbon dioksida (Khalifah, 2008). Pengurangan spektra pada daerah panjang
gelombang tersebut, dikarenakan rongga-rongga dari karbon dioksida pada

matriks polisilikat terisi oleh biomassa daun enceng gondok.

H i Keterangan : : Biomassa yang
0 0 terjebak dalam matriks
polisilikat
e S N
HO Si O—Si Ot
OH H

Gambar 4.3 Struktur dugaan dari biomassa yang terjebak ke dalam
matriks polisilikat

Pita serapan yang terdapat pada bilangan gelombang 1638,42 cm’!
menunjukkan vibrasi tekuk dari ikatan molekul H,O, adanya gugus ini
menandakan bahwa di dalam matriks polisilikat masih mengandung air.
Munculnya pita serapan pada panjang gelombang 1094,53 ¢cm™ menunjukkan

vibrasi ulur asimetri dari Si-O-Si, sementara vibrasi ulur simetri dari Si-O-Si



terdapat pada panjang gelombang 620,07 cm™. Munculnya pita serapan pada
bilangan gelombang 464,81 cm™' menunjukkan vibrasi ulur dari Si-O. Pita serapan
965,31 cm’ dan 80523 cm’! merupakan daerah vibrasi tekuk dari Si-H,
menunjukkan bahwa dalam biomassa yang terimmmobilisasi pada matriks
polisilikat masih terdapat ikatan Si-H yang kemungkinan dalam pembuatan
matriks polisilikat masih belum sempurna (Khalifah, 2008).

Proses adsorpsi umumnya terjadi dengan energi ikatan yang tidak terlalu
besar yaitu sekitar 10-25 kJ/mol, seperti pada penelitian Rohmawati (2008) energi
adsorpsi yang dihasilkan sekitar 14-19 klJ/mol, sedangkan pada penelitian
sebelumnya tentang studi keseimbangan adsorpsi merkuri (IT) pada biomassa daun
enceng gondok yang diimmobilisasi pada matriks polisilikat (Khalifah, 2008)
menyebutkan energi adsorpsi yang dihasilkan adalah 23,28585 kJ/mol, sehingga
perubahan spektra IR akibat proses adsorpsi biasanya hanya melibatkan
pergeseran bilangan gelombang dari gugus yang sama, perubahan model vibrasi
dari gugus yang sama, maupun perubahan intensitas serapan pada gugus yang
sama.

Spektra biomassa yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat yang
telah diinteraksikan dengan Hg2+ terlihat pada Gambar 4.2. Berdasakan spektra
tersebut diketahui bahwa adanya kenaikan intensitas pada daerah bilangan
gelombang 3508,27 cm™. Kenaikan intensitas pada bilangan gelombang ini
menunjukkan serapan O-H dari Si-OH dan O-H yang berasal dari gugus fungsi
biomassa mengalami penurunan. Penurunan serapan ini mengindikasikan bahwa

jumlah gugus OH semakin berkurang yang dimungkinkan karena adanya ikatan



antara Hg”" dengan O-H dari Si-OH dan O-H dari gugus fungsi yang ada dalam
biomassa. Interaksi yang terjadi antara Hg2+ dengan O-H diduga merupakan
pertukaran kation, hal ini sesuai dengan penelitian Krystiyanti (2008) yang
menyatakan bahwa ion H' yang berada dalam biomassa dapat digantikan dengan
Hg”". Jadi Hg®" yang terserap akan berikatan dengan Si-O" dari matriks dan

O dari biomassa daun enceng gondok.

keterangan: ~vuv = biomassa
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Gambar 4.4 Struktur dugaan ikatan antara Hg®® dengan O-H dari
biomassa dan O-H dari Si-OH

Perubahan vibrasi yang terjadi pada panjang gelombang 620,07 cm’’,
daerah vibrasi ulur simetri Si-O-Si, yang muncul pada biomassa daun enceng
gondok yang terimmobilisasi sebelum diinteraksikan dengan Hg>" dan hilang
setelah enceng gondok terimmobilisasi diinteraksikan dengan Hg%, hal ini
dimungkinkan karena adanya interaksi antara Hg”" dengan ikatan Si-O-Si pada

kerangka matriks polisilikat, sehingga mengubah model vibrasi dari vibrasi ulur



simetri menjadi vibrasi ulur asimetri Si-O-Si pada panjang gelombang

1088,74 cm™.
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Gambar 4.5 Struktur dugaan interaksi Si-O-Si dengan Hg*"

Pada spektra FTIR biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi
pada matriks polisilikat setelah diinteraksikan dengan Hg*" juga terlihat adanya
pergeseran bilangan gelombang, hal ini dapat dilihat pada bilangan gelombang

2955,71 cm’', menjadi 2931,60 cm™, pergeseran ini dimungkinkan karena adanya

interaksi antara C-H dengan Hg2+.



4.2 Penentuan Model Kinetika Adsorpsi pada Biomassa Daun Enceng
Gondok yang Diimmobilisasi pada Matriks Polisilikat

Kajian ini akan mempelajari tentang pengaruh waktu interaksi antara
Hg>" dengan adsorben daun enceng gondok yang diimmobilisasi pada matriks
polisilikat terhadap jumlah Hg®" yang teradsorpsi, sekaligus untuk menentukan
model kinetika adsorpsinya. Penentuan model kinetika adsorpsi dalam penelitian
ini dilakukan dengan memvariasikan waktu penyerapan dari 5, 10, 20, 30, 60, 90,
120, 150 menit. Proses adsorpsi dilakukan pada pH optimum (pH 6), dalam suhu
27°C dan kecepatan pengocokan 60 rpm dengan konsentrasi Hg*" 100 mg/L.

Hasil pengamatan pengaruh waktu interaksi terhadap adsorpsi Hg*" pada
adsorben daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisikat

disajikan pada Gambar 4.6, data selengkapnya pada Lampiran 5.
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Gambar 4.6 Pengaruh waktu interaksi terhadap adsorpsi Hg*" pada
adsorben daun enceng gondok yang diimmobilisasi
pada matriks polisikat



Hasil penelitian seperti pada gambar di atas menunjukkan bahwa
adsorpsi Hg2+ berlangsung sangat cepat pada menit-menit awal interaksi dan terus
meningkat dengan semakin bertambahnya waktu interaksi. Pada menit awal
interaksi, adsorpsi berlangsung semakin cepat karena jumlah situs aktif dalam
adsorben masih cukup banyak, setelah proses adsorpsi berlangsung selama
120 menit adsorpsi Hg2+ pada adsorben daun enceng gondok yang terimmobilisasi
relatif konstan. Penambahan waktu sampai 150 menit tidak lagi menambah jumlah
Hg>" yang terserap secara signifikan. Pada keadaan ini dapat dianggap telah
tercapai keseimbangan dimana semua situs aktif pada adsorben daun enceng
gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat telah jenuh atau semua situs
aktif sudah terisi dengan ion Hg2+.

Model kinetika pertama yang diusulkan dalam penelitian ini adalah
model kinetika Langmuir-Santosa. Model kinetika Langmuir-Santosa
mengasumsikan bahwa pada saat t = 0, konsentrasi spesies A dalam larutan (Ca)
sama dengan konsentrasi awal (Co) dan parameter K belum ada sebelum proses
adsorpsi berlangsung, sehingga model kinetika yang digunakan adalah sesuai
dengan persamaan 41 pada Bab II, yaitu:

1{2%)

M) otk
Ca

N (%)
Grafik yang didapatkan dari hubungan antara A Vs
CA

CL ditunjukkan pada Gambar 4.7, data selengkapnya pada Lampiran 6:
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Gambar 4.7 Grafik dari model kinetika Langmuir-Santosa

Model Langmuir mengasumsikan bahwa situs aktif adsorben adalah
homogen dan adsorpsi terjadi secara monoleyer, artinya tidak terdapat variasi
energi adsorpsi dari situs-situsnya (Barroroh, et al., 2008). Padahal hal ini
bertentangan dengan penelitian Al-Ayubi (2008) yang menyebutkan bahwa pada
kenyataannya situs aktif pada biomassa beragam jenisnya atau heterogen dan
terdapat banyak jenis interaksi, karena itu penelitian ini juga mencoba model
kinetika kedua dengan memasukkan nilai 6, dari isoterm Freundlich ke dalam
rumusan laju adsorpsi Langmuir, sehingga akan dihasilkan rumusan laju reaksi
terintegrasi seperti pada persamaan 45 pada Bab II, perhitungan selengkapnya

terdapat pada Lampiran 4:




Dimana: 1/n adalah konstanta adsorpsi Freundlich atau intensitas
adsorpsi, k adalah kapasitas adsorpsi. Nilai n dan k didapatkan dari isoterm

freundlich hasil penelitian Barroroh, et al., (2008).
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ditunjukkan pada

Gambar 4.8 di bawah ini, data selengkapnya pada Lampiran 7:
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Gambar 4.8 Grafik dari model kinetika adsorpsi dengan model isoterm
adsorpsi Freundlich

Berdasarkan grafik dari kedua model kinetika di atas diketahui bahwa
nilai R? yang didapatkan dari model Langmuir-Santosa adalah 0,7248, sedangkan
nilai R? dari model yang kedua yaitu 0,6786. Nilai R’ pada model kinetika
adsorpsi Langmuir-Santosa lebih besar dari nilai R* dari model kinetika yang
kedua, akan tetapi kedua model baik model kinetika Langmuir-Santosa maupun

Freundlich sama-sama tidak mencukupi untuk mendiskripsikan model kinetika



adsorpsi Hg”" pada biomassa daun enceng gondok yang diimmobilisasi pada
matriks polisilikat, untuk itu digunakan model kinetika adsorpsi sederhana dengan
membagi tahap laju reaksi menjadi tiga tahap linier. Untuk menganalisa tiap tahap
linier digunakan model kinetika Langmuir-Santosa.

Proses adsorpsi yang terjadi berdasarkan grafik dari model kinetika
Langmuir-Santosa dapat dibagi dalam tiga tahap linier yaitu tahap I, tahap II, dan
tahap III. Tahap I atau tahap cepat terjadi pada menit ke 0 sampai menit kelO,
tahap II atau tahap lambat terjadi pada menit ke 5 sampai menit ke 30, sedangkan
tahap III atau tahap mencapai keseimbangan terjadi pada menit ke 60 sampai
menit ke 150. Grafik dari model kinetika Langmuir-Santosa pada tiap tahap laju
yang linier ditunjukkan pada Gambar 4.9, 4.10, 4.11, data selengkapnya pada

Lampiran 8:
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Gambar 4.9 Model kinetika Langmuir-Santosa tahap I (0-10)
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Gambar 4.10 Model kinetika Langmuir-Santosa tahap II (5-30)
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Gambar 4.11 Model kinetika Langmuir-Santosa tahap III (60-150)

Nilai konstanta laju adsorpsi (k;), konstanta keseimbangan (K) dan nilai

dari energi adsorpsi (A E,q) dari ketiga tahap tersebut ditunjukkan dalam Tabel

4.2 di bawabh ini, perhitungan selengkapnya pada Lampiran §:




Tabel 4.2. Parameter kinetika adsorpsi menurut Langmuir-Santosa

Parameter kinetika adsorpsi Langmuir-Santosa

Waktu Konstanta Laju Konstanta R* A Eqs

i i kJ/mol

() (menif) Adsorpsi (ki) Keseimbangan (K) (kJ/mol)
(menit)”! (mol/L)"!

0-10 0,0288 114,36 0,8007 11,820

5-30 0,0058 641,42 0,992 16,174

60-150 0,003 1184,3 0,9641 17,651

Berdasarkan data pada Tabel 4.2 di atas terlihat bahwa adsorpsi Hg*"
pada biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat
berlangsung dengan konstanta laju 288 x 10 pada menit 0 sampai menit ke 10,
sedangkan pada menit ke 5 sampai ke 30 mempunyai konstanta laju adsorpsi yaitu
58 x 10, dan pada menit ke 60 sampai 150 konstanta lajunya adalah 3 x 10™*. Hal
ini menggambarkan bahwa laju adsorpsi pada tahap I > tahap II > tahap III,
karena semakin besar konstanta laju adsorpsi maka laju juga akan semakin cepat.

Pada penelitian Rohmawati (2008), juga disebutkan bahwa konstanta laju
adsorpsi pada masing-masing tahap yaitu 4,1 x 10~ untuk tahap I, 8 x 10 pada
tahap II, dan pada tahap III nilainya sebesar 4 x 10”, maka laju adsorpsi dari
kinetika sederhana Langmuir pada tahap I > II > III. Berdasarkan nilai konstanta
laju adsorpsi tersebut, laju adsorpsi yang didapatkan dari penelitian ini lebih
lambat, karena dimungkinkan situs-situs yang ada dalam biomassa berkurang.
Penelitian Khalifah (2008) menyebutkan bahwa kemungkinan berkurangnya situs

aktif dalam biomassa daun enceng gondok karena adanya situs aktif dalam



biomassa daun enceng gondok yang terhalangi oleh matriks, sehingga gugus aktif
enceng gondok tergantikan dengan gugus aktif matriks.

Persamaan kinetika adsorpsi juga dapat digunakan untuk menentukan
besarnya nilai energi adsorpsi. Energi adsorpsi dapat digunakan untuk
menentukan apakah adsorpsi ini adsorpsi kimia atau adsorpsi fisika. Batas energi
adsorpsi kimia menurut Lyman (1995) adalah 42-420 kJ/mol. Hasil nilai energi
adsorpsi yang dihasilkan dari persamaan Langmuir-Santosa dalam Tabel 4.2 pada
tahap I sebesar 11, 820 kJ/mol, tahap II sebesar 16,174 kJ/mol, tahap III sebesar
17,651 kJ/mol, maka adsorpsi merkuri (I) pada biomassa daun enceng gondok
yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat di atas menunjukkan bahwa ikatan
yang terjadi antara situs-situs aktif yang terdapat dalam biomassa daun enceng
gondok yang diimmobilisasi pada matriks polisilikat dengan ion Hg*" rata-rata
merupakan interaksi fisisorpsi, akan tetapi karena jenis interaksinya beragam,
maka mungkin juga ada jenis interaksi kimia tetapi tidak dominan. Adsorpsi fisika
biasanya melibatkan gaya intermolekuler, misalnya gaya Van Der Walls dengan
energi ikatan dibawah 5 kkal/mol atau kurang dari 20 kJ/mol (Fessenden dan
Fessenden, 1982) dan adanya ikatan hidrogen dengan energi ikatan antara
5-10 kkal/mol atau 20-40 kJ/mol (Hard, 1983), sehingga ikatan antara bioamassa
daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat dengan ion
Hg”" sangat lemah, sehingga dimungkinkan terjadinya recovery.

Penelitian Khalifah (2008) menyebutkan bahwa interaksi yang terjadi
antara biomassa daun enceng gondok yang diimmobilisasi pada matriks polisilikat

merupakan interaksi kemisorpsi, hal ini juga disebutkan pada penelitian



Al-Ayubi (2008) yang menyatakan bahwa yang lebih berperan dalam adsorpsi
merkuri (IT) oleh biomassa daun enceng gondok adalah pertukaran ion. Sementara
hasil analisis FTIR diketahui bahwa ion Hg*" ada yang mampu menggantikan
H' yang ada dalam gugus fungsi biomassa dan juga gugus fungsi dari matriks
polisilikat. Hal ini membuktikan bahwa interaksi yang terjadi antara biomassa
daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat dengan ion
Hg’" juga ada interaksi kimia.

Berdasarkan penjelasan di atas diketahui bahwa model kinetika adsorpsi
merkuri (II) pada biomassa daun enceng gondok yang diimmobilisasi pada
matriks polisilikat mengikuti model kinetika Langmuir-Santosa pada setiap tahap
laju yang linier, karena dalam penelitian ini situs-situs aktif yang ada sangat
beragam (heterogen). Berdasarkan nilai energi adsorpsi yang dihasilkan dalam
setiap tahap laju liner menunjukkan bahwa jenis ikatan atau interaksi yang terjadi
tidak hanya satu jenis ikatan, sehingga rata-rata ikatan yang terjadi antara
biomassa daun enceng gondok yang terimmobilisasi pada matriks polisilikat

dengan Hg”" merupakan ikatan fisisorpsi.
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LAMPIRAN
Lampiran 1. Skema Kerja

L.1.1 Preparasi Biomassa Daun Enceng Gondok

Enceng gondok

- dipisahkan dari tanahnya dan dicuci

- bagian daun dipisahkan dari akar dan batangnya

- daun enceng gondok dikeringkan dalam oven dengan suhu
90 °C hingga diperoleh berat konstan

- sampel yang kering ditumbuk sampai halus dan disaring dengan
ayakan berukuran 120 mesh

- sampel yang lolos disaring kembali dengan aukuran 150 mesh

- sampel dicuci dengan HCI 0,01 M dan dicuci dengan aquades
netral

- dikeringkan dalam oven pada suhu 50-60 °C sampai diperoleh
berat konstan.

Hasil

L.1.2 Immobilisasi Biomassa pada Matriks Polisilikat

75 mL asam sulfat 5%

- ditambahkan Tarutan natrium silikat 6% hingga pH menjadi 2

- ditambahkan 5 g biomassa kedalam larutan silikat

- diaduk dengan pengaduk magnet selama 15 menit

- dibentuk gel dengan menambahkan larutan natrium silikat 6 %

sedikit demi sedikit hingga pH 7.

O



@

- gel polimer dicuci dengan aquades sampai filtrat tidak
membentuk endapan ketika ditetesi dengan larutan barium
klorida

- dikeringkan dalam oven pada suhu 60 °C selama satu malam

- ditumbuk dan diayak untuk memperoleh ukuran partikel 20-34

mesh

Hasil

L.1.3 Karakterisasi Adsorben Daun Enceng Gondok setelah
Diimmobilisasi dengan Matrik Polisilikat.

Sampel biomassa yang telah
diimmobilisasi matriks polisilikat

dibuat dalam bentuk pellet KBr

Pellet dibuat dengan penghalusan bersama 1 mg sampel dengan 30
mg KBr kering

diberi tekanan sekitar 1 menit dalam kondisi hampa

dikarakterisasi dengan spektrofotometer inframerah

Hasil




L.1.4 Penetapan Model Kinetika Adsorpsi Merkuri oleh Biomassa Daun
Enceng Gondok yang Terimmobilisasi pada Matriks Polisilikat
dengan Memvariasi Waktu Kontak

Biomassa enceng gondok
immobil 0,1 gram

- Diinteraksikan dengan larutan merkuri 100 mg/L sebanyak 25
mL

- Dishaker selama 5 menit

- Disaring dan diambil filtratnya

- Diukur kadar Hg yang tersisa dengan Spektrofotometer
Serapan Atom

- hal yang sama dilakukan untuk waktu 10, 20, 30, 60, 90,120,

150 menit

Hasil

L.1.5 Karakterisasi Adsorben Daun Enceng Gondok yang telah
Diimobilisasi dan Diinteraksikan dengan Merkuri (II).

Sampel biomassa yang telah diimmobilisasi matriks
polisilikat dan diinteraksikan dengan logam

- dibuat dalam bentuk pellet KBr

- Pellet dibuat dengan penghalusan bersama
1 mg sampel dengan 30 mg KBr kering

- diberi tekanan sekitar 1 menit dalam kondisi
hampa

- dikarakterisasi dengan spektrofotometer

inframerah

Hasil




Lampiran 2. Preparasi Larutan
L.2 .1 Perhitungan Preparasi Larutan
L.2.1.1. Larutan HC1 0,1 M
Untuk membuat larutan HCI 0,1 M sebanyak 500 ml adalah:
mol HCI (n)

mxV
0,IMx0,5L
= 0,05 mol
Massa HCI = nx Mr
= 0,05 mol x 36,46 g/mol

= 1,823 gram
massa _ 1,823 _
%xbj  0,37x1,19
L.2.1.2 Larutan HNO; 1 M
Untuk membuat larutan HNO3 1 M sebanyak 500 ml adalah:
mol HNO; (n) =mxV
= 1Mx0,5L
= 0,5 mol
Massa HNO; = nx Mr

Volume HCI 4,1ml

= 0,5 mol x 63 g/mol
= 31,5 gram
massa _ 315
%xbj 0,65x0,37
L.2.1.3 Larutan NaOH 1 M

Untuk membuat larutan NaOH 1 M sebanyak 500 ml adalah:

Volume HNO3 = =130,97ml

mol NaOH (n) =mxV
=1Mx0,5L
= 0,5 mol

Massa NaOH = nxMr

= 0,5 mol x 40 g/mol
= 20 gram



L.2.1.4 Natrium Silikat 6 %
Untuk membuat larutan natrium silikat 6 % sebanyak 100 mL adalah:
Diketahui: natrium silikat yang dipakai adalah 99 %
Maka, M x Vi=M, x V,
9% xV;=6%x 100 mL

Vi =6%x 100 mL
993
Vi = 6,06 mL

L.2.1.5 Larutan Asam Sulfat 5 %
Untuk membuat larutan asam sulfat 5 % sebanyak 100 mL adalah:
Diketahui: asam sulfat yang dipakai adalah 98 %
Maka, M; x Vi=M, x V,
98 % x Vi =5 % x 100 mL
Vi =5%x 100 mL
D
V= 5,10mL
L.2.1.6 Larutan Baku Hg (II) 1000 ppm (mg/1)
Untuk membuat larutan Hg (II) sebanyak 1000 ml dari HgCl, adalah :

_ MrHgCl,

Massa HgCl,
ArHg

xMassaHg

_ 271,50
200,59
= 1353,50 mg

x1000mg

= 1,35 gram
Contoh perhitungan larutan baku Hg 100 ppm sebanyak 100 ml dibuat dari

larutan standar Hg(II) 1000 ppm, menggunakan rumus :
M1 X V] = M2 X V2

1000 ppm x V| = 100 ppm x 100 ml
Vi=10ml



L.2.2 Pembuatan Larutan
L.2.2.1 Larutan HC1 0,1 M

HCI pekat (37 %, bj = 1,19 g/ml ) dipipet 4,1 ml dan dimasukkan
dalam labu takar 500 ml yang telah diisi aquademin seperempat bagian,

kemudian diencerkan dengan aquademin sampai tanda batas.
L.2.2.2 Larutan HNO; 1 M

HNO; pekat (65 %, bj= 0,37 g/ml ) dipipet 130,97ml dan
dimasukkan dalam labu takar 500 ml yang telah diisi aquademin
seperempat bagian, kemudian diencerkan dengan aquademin sampai tanda

batas
L.2.2.3 Larutan NaOH 1 M

NaOH ditimbang 20 gram dalam gelas beaker, dilarutkan dalam
labu takar 500 ml, kemudian diencerkan dengan aquademin sampai tanda

batas.
L.2.2.4 Larutan Baku Hg (II) 1000 ppm (mg/1)

HgCl, ditimbang sebanyak 1,35 gram dalam gelas beaker,
kemudian dilarutkan dalam labu takar 1000 ml, kemudian diencerkan

dengan larutan HNO3 1 M sampai tanda batas.



Lampiran 3. Gambar Spektra Hasil FTIR Daun Enceng Gondok sebelum dan setelah Direaksikan dengan Merkuri (IT)
L. 3.1 Gambar Spektra Daun Enceng Gondok yang Terimmobilisasi pada Matriks Polisilikat
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L. 3.2 Spektra Daun Enceng Gondok yang Terimobilisasi pada Matriks Polisilikat dan Direaksikan dengan Ion Merkuri (II)

2931.60—

1641.31
1383.83—

|
I~
N
w
=]
5]
o

. _‘}_
467.71

_ 108874
_ 1088.74-

T T T S | ||||||-|||‘|_l"ll"']'.'l|'1:|'- "]"r'['_lll=|

R R W N 2] W A
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1/em

4500



Lampiran 4. Penurunan Rumusan Model Kinetika Adsorpsi dengan

Menggunakan 0, dari Persamaan Isoterm Langmuir

Jika 0dari persamaan isoterm Freundlich dimasukkan dalam persamaan

laju adsorpsi Langmuir, maka akan berlaku hubungan:

Tads = Ka (1-01) Ca
jika 0, dari freunlich =k,""
—k O,
maka persamaan (1) dapat ditulis lagi:
Tads = ko (1-k Ca™™) Ca

maka kinetika adsorpsinya akan menjadi:

dc !
N =ka(kCAn —1ch
dc 1

— ka(kCAn —1ch

Ketika persamaan (3) diintegralkan :

ac, = [k,dt

J—5—
(ke -1k,

1/n,

Apabila dimisalkan : y = Cx

(1

)

3)

4

maka Ch-y" dan dCa = n y"'dy maka

jika pemisalan tersebut disubstitusikan ke persamaan (4) maka akan diperoleh:



[ ny™"dy = [k,dt

(ky—1)y"

d
jk;_i' = [kt

d
Vg 1

Apabila nj. C Ay dipisah maka akan dihasilkan:
y

1)y

1 A
= + =
(ky - 1)y ky—1 'y

_ Ay+By-1) o
(ky ~1)y

=Ay +B(ky —1)=
= (A+Bk)y-B=1— B=-1

=A-k=0 - A=k

Jika nilai A dan B disubstitusi ke persamaan 5 akan menjadi:

A B
nj[ky_l+?]dyzj'kadt

nj(ﬁ—;}dy J'k dt

)



nin| —K | =k t+C (6)

Dimana: 1/n  : konstanta adsorpsi Freunlich atau intensitas adsorpsi (L/mol)

k.,  :kapasitas adsorpsi (mol/g)

y :konsentrasi merkuri setelah waktu t

t :waktu



Lampiran 5. Data Pengaruh Waktu Interaksi terhadap Adsorpsi Hg2+ pada
Adsorben Daun Enceng Gondok yang Terimmobilisasi pada

Matriks Polisilikat.
t (waktu) Konsentarasi Hg | Konsentrasi Hg | Konsentrasi Hg
menit awal (Co) sisa (Ca) yang terserap
mg/L mg/L (Co-Ca)
mg/L

5 99,313 75,810 23,503
10 99,313 74,322 24,991
20 99,313 70,083 29,230
30 99,313 67,504 31,809
60 99,313 66,006 33,307
90 99,313 65,506 33,807
120 99,313 64,884 34,429
150 99,313 64,693 34,620
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Lampiran 6. Perhitungan Tetapan Laju Adsorpsi (k) dan Konstanta
Keseimbangan Adsorpsi (K) untuk Adsorpsi Hg2+ pada
Biomassa Daun Enceng Gondok yang Diimmobilisasi pada
Matriks Polisilikat Menggunakan Model Kinetika Menurut
Langmuir-Santosa

t/CA

waktu Konsentrasi Konsentrasi Co/Cy In Co/Cy In Co/Cy t/Ca
(menit) Hg”" awal Hg”" sisa ~ Ca (menit.L
(Co) (Ca) (L/mol) /mol)
(mol/Lx10™*) | (mol/Lx10™%
5 4,95 3,77 1,312 0,272 721,485 13262,599
10 4,95 3,70 1,337 0,290 783,783 27027,027
20 4,95 3,49 1,418 0,349 1000 57306,590
30 4,95 3,36 1,473 0,387 1151,785 89285,714
60 4,95 3,29 1,504 0,408 1240,121 182370,820
90 4,95 3,26 1,518 0,417 1279,141 276073,619
120 4,95 3,23 1,532 0,426 1318,885 371517,027
150 4,95 3,22 1,537 0,429 1332,298 465838,509
1600
1400 —
Q{ 1200 ’//
g 1000 = y = 0.0012x + 878.72
¢ B8007ge R? = 0.7248
= 600 :
400
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Lampiran 7. Perhitungan Tetapan Laju Adsorpsi (k) dan Konstanta
Keseimbangan Adsorpsi (K) untuk Adsorpsi Hg2+ pada
Biomassa Daun Enceng Gondok yang Diimobilisasi pada
Matriks Polisikat Menggunakan 0, dari Isoterm Freunlich

t n Im |k 1/k | Ca CA" 1 1
In ’ k nlin ’ k
y y
5 1,61 0,620 | 0,7568 | 1,321 | 75.810 | 14.636 | 0.909 -0,152
10 | 1,61 |0,620 | 0,7568 | 1,321 | 74.322 | 14.457 | 0.908 -0.154
20 [ 1,61 |0,620 | 0,7568 | 1,321 | 70.083 | 13.940 | 0.905 -0.160
30 | 1,61 |0,620 | 0,7568 | 1,321 | 67.504 | 13.620 | 0.903 -0.164
60 1,61 0,620 | 0,7568 | 1,321 | 66.006 | 13.432 | 0.902 -0.166
90 1,61 0,620 | 0,7568 | 1,321 | 65.506 | 13.368 | 0.901 -0.167
120 | 1,61 | 0,620 | 0,7568 | 1,321 | 64.884 | 13.290 | 0.900 -0.168
150 | 1,61 | 0,620 | 0,7568 | 1,321 | 64.693 | 13.265 | 0.900 -0.168
-0.15 : , : ;
® 50 100 150 200 y=-1E-04x - 0.1564
-0.155 | ¢ R? = 0.6957
Hg -0.16 1 * Seriesl
S 0165 —— Linear (Series1)
%( -0.17 -
© oars -

waktu (menit)

Persamaan laju adsorpsi terintegrasi dengan isoterm adsorpsi Freundlich




Lampiran 8. Perhitungan Tetapan Laju Adsorpsi (k) dan Konstanta Laju
Adsorpsi (K) untuk Adsorpsi ng+ pada Biomassa Daun

Enceng

Gondok yang Terimmobilisasi

pada

Matriks

Polisilikat dengan Menggunakan Model Kinetika Sederhana

dari Langmuir-Santosa

waktu Konsentrasi KonsentrasiH | Co/Cs | In Co/Cy In Co/Cy t/Ca
(menit) | Hg*" awal (Co) | g*'sisa (Cy) — Ca (menit,
(mol/Lx10™*) | (mol/Lx10™) (L/mol) L/mol)

0 4,95 4,95 1 0 0 0

5 4,95 3,77 1,312 0,272 721,485 13262,599
10 4,95 3,70 1,337 0,290 783,783 27027,027
20 4,95 3,49 1,418 0,349 1000 57306,590
30 4,95 3,36 1,473 0,387 1151,785 89285,714
60 4,95 3,29 1,504 0,408 1240,121 182370,820
90 4,95 3,26 1,518 0,417 1279,141 276073,619
120 4,95 3,23 1,532 0,426 1318,885 | 371517,027
150 4,95 3,22 1,537 0,429 1332,298 | 465838,509

Tahap I pada menit ke 0 sampai ke 10

=
o
o
o

<
O
= 800 e~
é 600 ] /
£ 400 //
200 |-
0

0 10000 20000 30000

t/ICA

y =0.0288x + 114.36

R? = 0.8007

& Seriesl

Linear
(Seriesl)

Slope
Intersep

=k =288x10™
=K =114.36

AEus=RTIhK
A Eags = 8.314 J/K.mol x 300 K x In 114,36 mol/L™!

A Eqgs = 11820,89 J/mol

A Eags = 11,820 kJ/mol




Grafik Tahap II pada menit ke 5 sampai ke 30
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Grafik Tahap III pada menit ke 60 sampai ke 150
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Lampiran 9. Gambar Hasil Penelitian

L.9.1 Gambar Biomassa Daun Enceng Gondok

L.9.2 Gambar Biomassa Daun Enceng Gondok yang Terimmobilisasi pada
Matriks Polisilikat




L.9.3 Gambar Biomassa Daun Enceng Gondok yang terimmobilisasi pada
Matriks Polisilikat dalam Keadaan Kering




