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Abstrak

Telah dilakukan sintesis zeolit dari abu dasar batu bara dan modifikasi zeolit sintesis dari ligan ditizon
sebagai adsorben logam Fe. Tujuan dari penelitian ini mengetahui karakterisasi zeolit sintesis dan zeolit
termodifikasi ditizon, mengetahui kemampuan adsorpsi terhadap logam Fe, mengetahui parameter Kinetika,
isoterm, dan termodinamika. Zeolit sintesis dilakukan dengan metode hidrotermal, dilakukan pada suhu 100°C
selama 12jam. Modifikasi ditizon dilakukan dengan menambahkan 2,56 gram ditizon dan dilarutkan etanol
96% dengan pemanasan 50°C. Zeolit sintesis dan zeolit termodifikasi ditizon di karakterisasi menggunakan
XRF, FTIR, XRD, dan GSA. Hasil karakterisasi XRF menunjukkan kandungan zeolit sinteis adalah SiO? dan
Al,O3 , sedangkan FTIR menunjukkan adanya vibrasi Si-O/Al-O dan pada XRD zeolit sintesis dan zeolit
termadifikasi ditizon merupakan kristal berbentuk faujasit. Hasil dari GSA menunjukan bentuk pori-pori dari
zolit sintesis dan zeolit termodifikasi ditizon berbentuk mesopori. Kemampuan adsorpsi zeolit sintesis untuk
variasi waktu dan suhu lebih baik dari pada zeolit termodifikasi ditizon. Sedangkan zeolit termodifikasi ditizon
mempunyai kemampuan adsorpsi yang baik pada variasi konsentrasi.

Kata kunci : zeolit, abu dasar, adsorpsi logam Fe, ditizon.

PENDAHULUAN

Abu dasar merupakan limbah sisa pembakaran dari batu bara pada tungku boiler. Dalam proses pembakaran
batu bara dihasilkan sisa pembakaran yang beruapa abu layang (fly ash) dan abu dasar (battom ash). Abu layang
dihasilkan sekitar 80%, sedangkan abu dasar 20% pada satu proses pembakaran. Sedangkan untuk Komponen
abu dasar terdiri dari beberapa unsur utama yaitu 19,35% Al,Os, 58,91% SiO, dan 8,65% CaO (Saptoadi
H,2003). Kebanyakan limbah sisa produksi industri tersebut masih banyak mengandung logam-logam berat
diantaranya Cd, Hg, Pb, Zn, Ni, dan logam berat diketahui termasuk limbah B3 dan sangat berbahaya bagi
kesehatan, sehingga di butuhkan penanganan lebih lanjut terhadap limbah tersebut. Metode adsrorpsi merupakan
metode yang paling banyak di gunakan untuk memurnikan limbah cair. Siti Aima (2009) telah melakukan
percobaan dengan mensintesis fly ask/ abu layang dari pelepah pohon sawit (zeolit 4A) yang digunakan untuk
mengabsorb logam berat Fe. Sedangkan untuk meningkatkan kemampuan adsorpsi dari zeolit maka dilakukan
modifikasi gugus fungsi dengan menggunakan ligan diphenylthiocarbazone (ditizon).

Penelitian ini akan memanfaatkan limbah abu dasar batu bara untuk mengadsorp logam berat Fe. Metode
yang akan digunakan adalah hidrotermal. Metode hidrotermal ini langsung dengan menggunakan larutan alkali
dan peleburan alkali yang diikuti proses hidrotermal. Sedangkan untuk meningkatkan kemampuan adsorpsi dari
zeolit maka dilakukan modifikasi gugus fungsi dengan menggunakan ligan diphenylthiocarbazone (ditizon).
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TEORI

Abu dasar (Batom ask) merupakan sisa pembakaran batu bara yang berada dibawah tungku
pembakaran.Unsur-unsur penyusun abu dasar batu bara antara lain Ca, Al, Fe, Mg, K, Si, Na, dan Ti
(Tunjungsari, 2008). Sedangkan komponen utama dari abu dasar yaitu SiO, 49% dan Al,O; 19% serta banyak
mengandung bentuk fase amorf (Adhita,208). Berdasarkan kandungan yang ada pada abu dasar tersebut maka
abu dasar dapat dijadikan sebagai adsorben karena memiliki kandungan utama Si dan Al

Zeolit merupakan suatu mineral alumino-silikat terhidrat dengan struktur kerangka tiga dimensi yang
tersusun dari tetrahedral-tetrahedral aluminat (AlO4)5- dan silikat (SiO4)4-. Zeolit merupakan material yang
memiliki banyak kegunaan. Zeolit telah banyak digunakan sebagai adsorben, penukar ion, dan katalis. Ada dua
macam jenis zeolit, yaitu zeolit alam dan zeolit sintetis. zeolit sintesis adalah zeolit yang terbuat dari bahan alam
yang di sintesis sehingga memunyai bentuk struktur mirip zeolit alam.

Ditizon (difeniltiokarbazone) merupakan padatan hitam lembayung yang tidak larut dalam air, larut dalam
larutan amonia serta larut dalam kloroform dan karbon tetraklorida menghasilkan larutan hijau (Rajesh dkk,
2003). Ditizon memiliki rumus kimia C13H12N4S dengan berat molekul 256,32 g/mol. Titik leleh ditizon adalah
168°C.

Ditizon mempunyai dua atom hidrogen aktif yang dapat disubstitusi dengan kation. Selain itu, ditizon juga
merupakan molekul yang memiliki atom donor elektron, yaitu sulfur dan nitrogen yang dapat bereaksi dengan
kation seperti Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pd,Ag, Cd, In, Sn, Pt, Au, Hg, Ti, Pb, Bi, Se, Te, dan Po (Costa dkk,
2002).

Terdapat beberapa Parameter yang dikembangkan untuk menggambarkan interaksi antara adsorben dengan
adsorbat anatara lain yaitu variasi waktu. Sedangkan parameter yang lain seperti pengaruh kosnetrasi dan
pengaruh variasi suhu.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Sintesis Zeolit

Sintesis zeolit dilakukan dengan cara mereaksikan (refluks) asam kuat dengan abu dasar, yang dapat
mengurangi oksida-oksida logam dan menambah kristalinitas zeolit (Wardani,2013). Kristalinilas abu dasar
batubara dapat meningkat dikarenakan pengotor-pengotor dalam abu dasar telah berkurang.

6HCl(aq) + Fe,O3 2FeCls(aqg) + 3H20(1)

Selain kristalinitas zeolit meningkat pada proses refluk ini terjadi proses dealuminisasi.Tahap kedua yaitu
proses peleburan dengan mengubah Si/ Al menjadi natrium silikat dan natrium alumuniat. Dengan cara
menambahkan Pelet NaOH dengan ditumbuk langsung dengan abudasar hasil refluk dan dilebur dalam furnace
pada suhu 550°C.

2NaOH(s) + Al203(s) 2NaAlO2(s) + H20(g)

2NaOH(s) + SiO2(s) Na2Si03(s) + H20(g)

10NaOH(s)+2Si02.3Al1203(s)2Na2Si03(s) + 6NaAlO2(s) + 02(g)

Jenis Mikropori ~ Mesopori ~ Makropori
Sampel (%) (%) (%)
Zeolit 4,90 73,84 21,26
sintesis
Zeolte 4,69 79,68 15,63
itizon

Setelah dilakukan proses peleburan tahap berikutnya meningkatkan Kkristalinitas abu dasar dilakukan dengan
metode hidrotermal. Abudasar hasil furnace dilarutkan dengan aquadest kemudian ditambahkan natrium silikat
diaduk selama 24 jam.

NazSiOs(s) + H0(l) Na,SiOs(aq)

NaAlO,(s) + 2H.0(l) NaAl(OH)4(aq)

Setelah perlakuan diaduk selama 24 jam kemudian dikristalisasi dengan metode hidrotermal dengan suhu
konstan pada suhu 100°C dilakukan didalam bejana teflon selama 24jam. Selama proses hidrotermal ini terjadi
pemisahan kation Na* dari alkali NaOH yang akan menstabilkan pembentukan zeolit.
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Modifikasi Ditizon

Tahapan modifikasi ditizon dilakukan degan melarutkan ditizon dengan larutan etanol dan direaksikan
dengan zeolit hasil hidrotermal selama 6 jam. Bentuk fisik dari zeolit menjadi merah lembayung hal ini
dikarenakan sifat dari ditizon yang mempunyai warna merah lembayung, selain itu juga zeolit hidrotermal sudah
bereaksai dengan ditizon. Sebelum proses reaksi berlangsung, logam-logam diubah terlebih dahulu menjadi
salah satu senyawa pengkomplek organik, salah satu senyawa pengkomplek yang mampu bereaksi dengan
logam adalah ditizon (Hamzah,2002).

Untuk hasil karakterisasi dengan FTIR yaiu perbedaan intepretasi yang terjadi pada bilangan gelombang
1435,04 cm™ terjadi ikatan N-N dari ditizon sedangkan terjadi penyerapan tipis pada 1496,76 cm™ ikatan N=N.
Pada bilangan gelombang 2970,38 cm-1 terjadi ikatan C-H aromatis dari ditizon.

Karakterisasi GSA
Hasil karakterisasi menggunakan GSA dapat diamati sebagai berikut:

Luas permukaan Vol total Rerata jari-jari
spesifik pori pori
Zeolit sintesis 160,263 2,118x101 2,73065x10*
Zeolit ditizon 69,609 1,84x10 5,30304x10*

dapat diamati bahwa penambahan ditizon ke dalam zeolit sintesis menyebabkan penurunan luas spesifik
permukaan dan volume total pori. Penurunan luas permukaan spesifik dan volume total pada zeolit ditizon
dimungkinkan karena penyempitan ukuran pori karena molekul ditizon. Penyempitan ini kemungkinan disertai
dengan interaksi antara gugus-gugus dari ditizon dengan situs aktif zeolit yang menyebabkan pori zeolit
mengalami pelebaran (Handayani, 2014).

Untuk Persentase distribusi pori zeolit dan zeolit termodifikasi ditizon mempunyai lebih dominan ke ukuran
mesopori.

Karakterisasi XRF

Karakterisasi XRF berfungsi untuk mengetahui senyawa penyususn suatu material. Pada data XRF suatu
senyawa memiliki penyusun material tertentu dengan hasil data persentase

Senyawa Presentase kandungan air
Zeolit sintesis (%)  Zeolit Ditizon (%)
SiO; 65,79 64,00
Al;O3 18,00 19,01
TiO; 7,07 5,66
Fe;0s3 2,80 2,53
SO 1,12 6,47

Hasil karakterisasi XRF zeolit termodifikasi ditizon ada sedikit penurunan persentase kadar Si/Al. Hal tersebut
dimungkinkan karena zeolit sintesis yang masih mengandung basa NaOH. Basa NaOH yang tidak tercampur
sempurnya saat peleburan sehinga bereaksi dengan etanol. NaOH yang tidak larut saat peleburan  akan
bereaksi dengan etanol pada saat modifikasi dengan ditizon dan masuk kedalam pori-pori zeolit sehingga SiO;
bereaksi dengan NaOH (Wardani, 2013).

Karakterisasi XRD
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Gambar. Diffraktogram zeolit dan zeolit ditizon
Faujasit terletak pada 26=26,76 (d= 3,32 A642) (PDF 12-0228), Humanit 26 = 24,13 (d= 3,68 A,012)
(PDF 33-0664), untuk interpretasi pada zeolit ditizon 26= 14,72(d =6,00 A,332); 26= 23,88(d = 3,72 A,060);
20=18,58(d =4,77 A,610); 20=17,10(d= 5,18 A, 440) merupakan puncak dari ditizon ditunjukan pada (PDF 49-
2265; PDF 34-1707). Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan yuliana (2015), zeeolit tipe faujasit dihasilkan
karena pada saat proses hidrotemal dengan penambahan natrium silikat akan menambah rasio Si/Al dalam
silikia alumuniat sehingga kristal faujasit terbentuk.

Karakterisasi FTIR

Karakterisasi menggunakan FTIR ini berfungsi untuk mengetahui gugus fungi yang terkandung dalam zeolit
maupun zeolit ditizon.
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Gambar hasil FTIR zeolit sintesis dan zeolit ditizon

Pada zeeolit termodifikasi ditizon penambahan Perbedaan terjadi pada bilangan gelombang 756,10 cm™
terjadi intepretasi gugus fenil, sedangkan pada 2276,00 cm™ terjadi pembukaan overtone fenil. Untuk perbedaan
intepretasi yang lain terjadi pada bilangan gelombang 1435,04 cm terjadi ikatan N-N dari ditizon sedangkan
terjadi penyerapan tipis pada 1496,76 cm™ ikatan N=N. Pada bilangan gelombang 2970,38 cm-1 terjadi ikatan
C-H aromatis dari ditizon.

UJlI ADSORBSI LOGAM

Pengaruh Waktu dengan Logam Fe?*

Perlakuan variasi Waktu kontak difungsikan untuk mengetahui waktu optimum adsorbsi adsorben terhadap
logam, variasi waktu yang digunakan yaitu 20, 30, 40, 50, 60, 70 dengan kadar logam Fe?* 10 ppm. Didapatkan
grafik :
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Grafik pengaruh waktu kontak terhadap adsobsi logam Fe?*

Waktu optimum adsorobsi zeolit sintesis dan zeolit ditizon berada pada suhu 70°C, akan tetapi kemampuan
adsorbsi terhadap logam Fe?* lebih baik ditunjukkan persen adsorbsi zeolit sintesis lebih besar.

Pengaruh Konsentrasi Dengan Logam Fe?*

Pengaruh konsentrasi dilakukan untuk mengetahui kemapuan maksimal adsorbsi zeolit sintesis dan zeolit
ditizon. Variasi konsentrasi ynag digunkan 29; 39,73; 48,92; 58,68; 67,43 ppm dengan berat adsorben 0,05 gram
dalam waktu 1 jam. Hasil adsorbsi trhadap logam Fe?* dapat diamati dalam grafik.
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Grafik hubungan antara konsentrasi awal larutan Fe dengan persen adsorpsi.

Dapat diamati dalam grafik konsentrasi maksimum zeolit sintesis dengan zeolit ditizon berada pada
konsentrasi 67,42 ppm. Sedangkan kemampuan adsorbsi adsorbsi terhadap logam Fe?* zeolit ditizon lebih baik
dengan ditunjukkan persen maksimum 66,59% sedangkan zeolit sintesis sebesar 58,58%. Hal ini meunjukkan
bahwa jumlah ketersediaan sisi aktif zeolit sintesis dan zeolit termodifikasi ditizon sesuai dengan penambahan
konsentrasi adsorbat.

Pengaruh Suhu dengan Logam Fe?

Variasi suhu dimadsutkan untuk mengetahui kemampuan maksimum adsorbsi zeolit sintesis maupun zeolit
ditizon tehadap logam Fe?*. Variasi suhu yang digunakan yaitu 28, 30, 40, 50, 60°C selama 60 menit dengan
konsentrasi logam 60 ppm.
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Grafik hubungan variasi suhu dengan % adsorpsi.

Dapat diamati dalam grafik persen maksimum dari zeolit sintesis dan zeolit ditizon berada pada suhu 60°C.
Sedangkan untuk kemampuan adsorbsi zeolit sintesis lebih baik daripada zeolit ditizon dengan ditunjukkan
persen adsobsi 59,839% berbanding 59,360%.
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KESIMPULAN

Dari penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan sebagi berikut.

Karakterisasi yang telah dilakukan pada zeolit sintesis dan zeolit termodifikasi ditizon. Karakterisasi
menggunakan XRF terdapat beberapa kesamaan kandungan diantaranya SiO, dan Al.O; yang cukup besar.
Karakterisasi menggunakan GSA zeolit sintesis dan zeolit termodifikasi ditizon terbentuk dari mesopori.
Karakterisasi menggunakan FTIR terdapat Gugus penyususn zeolit sintesis Si-O/Al-O, O-Si-O. Puncak
termodifikasi ditizon gugus fenil, overtone fenil, N-N, N=N, C-H. Dari adsorbsi zeolit sintesis dan zeolit ditizon
terhadap logam Fe?* dengan berbagai variasi waktu, konsentrasi, suhu dapat disimpulakan bahwa dengan variasi
waktu dan variasi suhu zeolit sintesis mempunyai daya adsorbsi terhadap logam Fe?* lebih baik, sedangkan pada
variasi konsentrasi kemapuan adsorbsi zeolit ditizon lebih baik.
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