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Abstrak

Telah dilakukan modifikasi zeolit alam dengan dietanolamin dan digunakan untuk adsorpsi ion Cr(III).
Tujuan penelitian ini adalah memperoleh zeolit termodifikasi Dietanolamin (DEA) (5, 10 dan 15% v/v) dan
menentukan kemampuan adsorpsi zeolit termodifikasi DEA terhadap ion Cr (III) pada variasi pH (2, 3, 4,
6, dan 6) dan konsentrasi ion Cr (III) (750, 1000, 1500, 2000, dan 2500). Hasil karakterisasi dengan FTIR
menunjukkan serapan pada bilangan gelombang 1303,88 dan 1381,03 cm-1 yang merupakan vibrasi ulur
—CN, serta 1543,05 cm-1 yang merupakan vibrasi tekuk -NH. Kemampuan adsorpsi terhadap ion krom (III)
terbaik sebesar 50,73 mg/g oleh adsorben Zeolit DEA 10% pada pH = 5 dan konsentrasi ion Cr (III) 1000

Kata Kunci: Zeolit alam, dietanolamin (DEA), adsorpsi, ion Cr (III)

1. Pendahuluan

Krom merupakan salah satu logam berat
yang bersifat polutan berbahaya/toksik di
lingkungan perairan sehingga keberadaannya harus
ditangani dengan baik [1]. Krom (III) dalam jumlah
sedikit merupakan nutrien esensial bagi berbagai
organisme, namun dalam jumlah banyak Cr(III)
bersifat toksik dan mutagen.

Mengingat bahaya dan  pencemaran
lingkungan yang ditimbulkan oleh kromium, maka
perlu dilakukan pengolahan untuk menghilangkan
polutan tersebut. Beberapa teknologi pengolahan,
seperti presipitasi kimia [2], ultra filtrasi [3],
adsorpsi [4], telah diterapkan untuk penghilangan
polutan logam berat. Penggunaan bahan alam yang
murah dan keberadaannya di alam sangat
melimpah sebagai adsorben alternatif untuk
menghilangkan logam berat kini lebih ditekankan.

Zeolit merupakan salah satu bahan alam
yang potensial untuk menghilangkan ion logam
berat dari industri dan pengolahan air limbah [5].
Zeolit merupakan bahan aluminosilikat terhidrat
yang memiliki luas permukaan besar dan kapasitas
tukar kation yang tinggi. Sifat tersebut membuat
bahan ini sangat berguna untuk banyak aplikasi
seperti adsorben [6,7], penukar ion [8,9], dan
saringan molekul [10]. Zeolit memiliki permukaan
bermuatan negatif dalam struktur kristalnya
membuat zeolit tidak memiliki atau sedikit
afinitasnya terhadap surfaktan anionik apabila
tanpa modifikasi. Beberapa penelitian sebelumnya
telah menunjukan bahwa surfaktan etanolamin

diantaranya monoetanolamin, dietanolamin, dan
trietanolamin [11] dapat digunakan untuk
memodifikasi zeolit. Penelitian sebelumnya tentang
dietanolamin pada y-Al2Os sebagai adsorben untuk
menangkap CO2 [12]. Namun disini kita
menggunakan zeolite karena struktur kerangka
zeolit memiliki muatan negatif pada molekul
alumina  diharapkan mampu  menyebabkan
terjadinya interaksi elektrostatik dengan ion
bermuatan positif (kation) pada dietanolamin (DEA).
Oleh karena itu, pada penelitian ini akan dikaji
kemampuan adsorpsi zeolit alam yang telah
dimodifikasi dengan Dietanolamin (DEA).

2. Metode Penelitian

Secara garis besar, penelitian ini dilakukan
melalui tiga tahap utama, yaitu pertama pembuatan
nanogranuler dan aktivasi karbon
hitam/arang/biochar. Kedua, karakterisasi karbon
aktif nanopartikel, dan ketiga, penera-pan karbon
aktif nanopartikel sebagai bahan aditif tanah
kering/tandus serta uji peningkatan
produktifitasnya.

2.1.Alat dan Bahan

Alat: Peralatan yang digunakan adalah peralatan
gelas, alat refluks, timbangan digital, ayakan +100
mesh, oven, kertas saring Whatman 42,
spektrofotometer FTIR (Shimadzu),
Spektrofotometer UV-Vis (Shimadzu UV-1700)
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Bahan: Bahan yang digunakan adalah Zeolit alam
Klaten, Jawa Tengah, HF 55% (p.a, Bratachem),
Dietanolamin 99% (p.a, Merck), Akuades, Metanol
(pa, Merck), NH40OH 25% (p.a, Merck), CrC13.6H20
(p-a, Merck).

2.2.Cara Kerja
2.2.1 Aktivasi Zeolit

Zeolit alam berukuran 100 mesh direndam
menggunakan HF 1% selama 10 menit, lalu disaring
dan dicuci dengan akuades sampai pH netral.
Setelah netral zeolit disaring dan dioven selama * 3
jam dengan suhu 90°C. Selanjutnya hasil yang
diperoleh dikarakterisasi menggunakan FTIR.

2.2.2 Modifikasi Zeolit dengan
Dietanolamin (DEA)

Dietanolamin konsentrasi 5%, 10% dan 15%
dibuat dengan melarutkannya dalam metanol,
perbandingan 1:10 (v/v). Zeolit yang sudah
diaktivasi ditimbang masing-masing 10 gr,
kemudian ditambah dietanolamin (DEA) konsentrasi
5%, 10%, dan 15% dengan perbandingan 1:12 (b/v).
Selanjutnya campuran zeolit dan dietanolamin
direfluks selama * 36 jam, setelah selesai zeolit
modifikasi dietanolamin disaring dan kemudian
residunya dioven pada suhu 65-70 °C selama * 2
jam. Selanjutnya hasil yang diperoleh
dikarakterisasi menggunakan FTIR.

2.2.3 Uji Kemampuan Adsorpsi Zeolit
Alam Termodifikasi DEA

a. Pembuatan Larutan Krom (III) Membuat
larutan induk 2500 ppm dengan cara melarutkan
CrCl3.6H20 1,28 g dalam 100 ml aquades,
kemudian diencerkan menjadi konsentrasi 2000;
1500; 1000; dan 750 ppm.

b. Pengaruh pH Adsorbat

Sebanyak 0,1 g zeolit alam ditambahkan
dengan 10 mL larutan logam kromium (III) dengan
konsentrasi 1000 ppm yang sudah dikondisikan
pHnya. Variasi pH pada adsorpsi larutan kromium
(IIl) adalah 2, 3, 4, 5, dan 6 dilakukan pada kondisi
ruang. Campuran diaduk dengan shaker selama 60
menit, kemudian disaring. Filtrat hasil penyaringan
kemudian di analisis menggunakan
spektrofotometer UV-Vis. Cara yang sama dilakukan
untuk zeolit termodifikasi dietanolamin 5%, 10%
dan 15%.

c. Pengaruh Konsentrasi Adsorbat

Variasi konsentrasi pada adsorpsi larutan
logam kromium (III) adalah konsentrasi 750, 1000,
1500, 2000, dan 2500 ppm dengan kondisi pH
optimum yaitu pH 5. Sebanyak 0,1 g zeolit alam
ditambahkan dengan 10 mL larutan logam kromium
(III) dengan konsentrasi yang sudah dikondisikan.
Campuran diaduk dengan shaker selama 60 menit,
kemudian disaring. Filtrat hasil penyaringan
kemudian dianalisis menggunakan

spektrofotometer UV-Vis. Cara yang sama dilakukan
untuk zeolit hasil modifikasi dietanolamin 5%, 10%
dan 15%.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1. Zeolit termodifikasi dietanolamin

Modifikasi  zeolit alam menggunakan
surfaktan non-ionik dari kelompok alkanolamin,
yaitu dietanolamin (DEA). Modifikasi dilakukan
dengan metode refluks selama 36 jam dengan variasi
konsentrasi DEA sebesar 5, 10, dan 15 % (v/v)
dalam pelarut metanol, berikut adalah perubahan
fisik dari zeolit alam dan zeolit termodifikasi DEA
yang ditampilkan pada Gambar 1.

‘

(@) (d)
Gambar I Perbedaan warna dari a) Zeolit alam, b)
ZM-DEA 5%, c) ZM-DEA 10%, dan ZM-DEA 15%

Berdasarkan Gambar I, menunjukkan bahwa
kenampakan fisik dari zeolit alam yang berwarna
putih keabu- abuan berubah warna menjadi putih
kehijauan setelah ditambahkan DEA, hal tersebut
disebabkan karena DEA telah menempel pada
permukaan zeolit. Tertempelnya dietanolamin ke
dalam zeolit diakibatkan karena adanya interaksi.

3.2. Analisis dan Karakterisasi

Karakterisasi menggunakan FTIR bertujuan
untuk menentukan gugus fungsi yang terdapat pada
zeolit alam sebelum dan setelah modifikasi. Spektra

FTIR zeolit alam dan zeolit termodifikasi
diperlihatkan pada Gambar II.
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Gambar II Spektra FTIR dari (a) DEA; (b) ZA; (c)
ZM-DEA 15%;(d) ZM-DEA 10%; dan (e) ZM-DEA 5%

Gugus fungsi pada zeolit dapat diamati pada
rentang bilangan gelombang 300-1300 cm-! yang
merupakan daerah utama serapan ikatan
tetrahedral dari komponen utama penyusun zeolit,
yaitu SiOs4 dan AlO45 (Hamdan, 1992). Spektra IR
dari zeolit dikelompokkan menjadi (1) serapan pada

% Transmitansi
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rentang 4000-1250 cm-! merupakan serapan yang
tidak menggambarkan identitas spesifik dari zeolit,
(2) serapan sidik jari pada 1250-350 cm-!
merupakan identitas spesifik dari zeolit.

Rentang vibrasi simetri O-Al-O atau O-Si-O pada
internal tetrahedral muncul pada 750-820 cm-!.
Vibrasi tekuk Si-O atau Al-O akan muncul pada
420-500 cm'!, sedangkan serapan pada daerah
950-1250 cm-! menunjukkan asimetri ulur Si-O
dan Al-O dari kerangka silika alumina [13], dimana
bilangan gelombang ini sangat sensitif terhadap
pergeseran akibat perubahan rasio Si/Al [14].
Berdasarkan data perbandingan spektrum FTIR
zeolit dan zeolit termodifikasi DEA pada Gambar II,
pada bilangan gelombang sekitar 1380- 1250 cm-!
menunjukan adanya peregangan C-N amina
aromatik  dari dietanolamin. Pada zeolit hasil
modifikasi muncul puncak baru pada bilangan
gelombang1543,05 cm-! akibat adanya vibrasi tekuk
simetri -NH2 dari dietanolamin [15]. Serapan pada
1303, 88 cm-! untuk ZM-DEA 5% dan 1381,03 cm-
luntuk ZM-DEA 10% dan ZM-DEA 15%
menunjukkan adanya vibrasi ulur C-N. Serapan
pada daerah bilangan gelombang sekitar 1350-1580
cm-! merupakan daerah etanolamin vibrasi ulur C-
N [16]. Selain itu rentang 2800-3000 cm-!
merupakan vibrasi ulur asimetris CHz (2939,52-
2962,66 cm-1).

Zeolit alam mempunyai dua grup ikatan. Grup
pertama pada bilangan gelombang 1630-1640 cm-!
yang berhubungan dengan ikatan vibrasi dari
molekul air yang teradsorpsi pada zeolit alam
(1635,64 cm-l). Grup kedua pada bilangan
gelombang 3000-3700 cm-! yang berhubungan
dengan tumpangtindih simetris (3410,15- 3448,72
cml) ([17].

Dari data yang ditunjukkan dalam perbandingan
spektra FTIR dari zeolit alam dan zeolit hasil
modifikasi  dietanolamin pada  Gambar II
menunjukan bahwa serapan yang muncul pada
zeolit termodifikasi DEA juga terdapat pada spektra
DEA, sehingga dapat disimpulkan bahwa DEA telah
menempel pada zeolit. Menurut Sayari dkk. (2011)
[18], tipe interaksi antara amina dengan adsorben
dapat  dikategorikan sebagai amina yang
terimpregnasi dan amina yang tertanam (grafted)
pada adsorben melalui interaksi yang lemah dan
ikatan kovalen yang kuat.

Berdasarkan perbandingan spektrum FTIR pada
Gambar II dapat diperkirakan bahwa interaksi
antara zeolit dengan DEA adalah interaksi fisis, hal
tersebut dikarenakan tidak munculnya spektra yang
menunjukkan adanya interaksi kimia antara zeolit
dengan DEA. Interaksi fisis antara zeolit dengan
DEA dimungkinkan terjadi antara zeolit dengan DEA
akibat adanya kepolaran yang sama. Pada Gambar
I terlihat muncul beberapa puncak baru yang tidak
ada pada serapan zeolit alam, di antaranya adalah
pada serapan 1303,88 cm-1, 1381,03 cm-1, 1543,05
cm-!, yang dimungkinkan pada serapan tersebut
kerangka zeolit berasosiasi dengan DEA secara fisis.

Adanya pergeseran bilangan gelombang yang
tidak signifikan pada rangka zeolit yang
menunjukkan adanya interaksi antara zeolit dengan
DEA, yaitu pergeseran yang terjadi pada vibrasi
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tekuk Si-O atau Al-O menuju bilangan gelombang
yang lebih kecil untuk zeolit termodifikasi DEA 15%
menunjukkan adanya ikatan hidrogen antara zeolit
dengan pelarut. Pergeseran menuju bilangan
gelombang yang lebih besar terjadi pada vibrasi ulur
Si-O atau Al-O untuk semua ZM-DEA yang
menunjukkan adanya pengurangan jumlah gugus
Al, hal tersebut mengindikasikan bahwa gugus Al
yang berkurang adalah Al diluar kerangka zeolit.
Adanya kandungan Al yang berkurang pada
kerangka zeolit menyebabkan intensitas pita yang
muncul pada daerah 300 - 1300 cm-! akan
berkurang dan bergeser ke frekuensi yang lebih
tinggi. Pergeseran juga terjadi pada vibrasi ulur -OH
kearah bilangan gelombang yang lebih kecil untuk
semua zeolit termodifikasi DEA yang menunjukkan
adanya ikatan hidrogen [18]

Perkiraan interaksi antara zeolit alam dengan
DEA dapat diilustrasikan seperti pada Gambar III.
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Gambar III Perkiraan interaksi antara zeolit
dengan Dietanolamin (DEA)

Berdasarkan Gambar III, DEA terdiri dari gugus
polar -OH dan -NH yang memiliki kemampuan
untuk berinteraksi dengan gugus polar lain, akan
tetapi gugus N pada NH memiliki peranan yang
dominan dalam menentukan kebasaan dari DEA
akibat adanya elektron tidak berpasangan dari
nitrogen sehingga akan membentuk ion DEA* ketika
dilarutkan dalam metanol, dan —-NH2* pada DEA
akan berasosiasi dengan O.

3.3. Pengaruh pH larutan pada
kemampuan adsorpsi zeolit-DEA terhadap
ion Cr (III)

Hasil uji adsorpsi zeolit alam dan zeolit hasil
modifikasi pada variasi pH ion logam kromium (III)
ditunjukkan pada Gambar IV. Berdasarkan pada
kurva Gambar IV, menunjukan hasil bahwa
adsorpsi ion logam Cr (III) menggunakan zeolit
alam dan zeolit modifikasi (ZM-DEA) paling banyak
adalah pada pH 6.
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Gambar IV Kurva Variasi pH terhadap kapasitas
adsorpsi ZM-DEA

Berdasarkan perhitungan pH dengan nilai Ksp
Cr(OH)3 yaitu 6,3 x 10-31 pada 25 °C [19], ion
kromium (III) akan mengendap pada kondisi pH di
atas 5,29. Oleh karena itu kapasitas adsorpsi pada
pH 6 tidak dapat digunakan untuk menjelaskan
kemampuan adsorpsi dari adsorben terhadap ion
Cr(Ill). Selain itu menurut diagram spesiasi Cr(III)
pada batas kelarutan dan distribusi ion krom
sebagai fungsi pH,. Pada pH 6 persentase spesies
Cr(OH)2+ mengalami penurunan dan mulai terjadi
pengendapan Cr(Ill) dalam bentuk Cr(OH)3, oleh
karena itu parameter pH yang digunakan untuk
menentukan kapasitas adsorpsi adalah pada pH 5
dan akan digunakan dalam uji adsorpsi yang lain.

Pada pH 2-4 terjadi penurunan yang
signifikan yang disebabkan larutan CrCI13
cenderung asam sehingga adsorpsi menurun dan
adanya kompetisi antara muatan positif dari ion
hidrogen (H+) dan ion logam di permukaan zeolit
yang bermuatan negatif [20]. Pada pH 4-5 terjadi
peningkatan kapasitas adsorpsi karena ketika pH
meningkat keseimbangan antara H30+ dan OH-
kurang lebih sama, sehingga ion logam bermuatan
positif lebih banyak dalam larutan yang teradsorpsi
pada permukaan negatif dan dengan demikian
adsorpsi ion logam meningkat.

Menurut teori HSAB atau Hard Soft Acids and
Base [21] yang menggolongkan asam dalam tiga
kategori (asam keras, sedang, dan asam lunak) dan
basa juga dalam tiga kategori (basa keras, sedang
dan basa lunak). Suatu asam dan basa akan lebih
mudah berinteraksi bila sama-sama keras dengan
keras, lunak dengan lunak, dan sedang dengan
sedang. Pada penelitian ini diketahui bahwa zeolit
yang termodifikasi dietanolamin berinterikasi pada
permukaan zeolit dan yang paling menentukan
gugus yaitu gugus OH- dari dietanolamin yang
merupakan suatu basa keras diharapkan akan
berinteraksi dengan logam krom (III) yang
merupakan asam keras. Sehingga jika ion logam
krom (III) yang ditambahkan terlalu asam (pH<2)
maka terjadi kompetisi antara muatan positif dari
ion hidrogen (H+) dan ion logam krom (III) sehingga
adsorpsinya akan menurun.

3.4. Pengaruh konsentrasi ion logam terhadap
kemampuan adsorpsi Ion Cr (III)

Tujuan  penelitian ini yaitu untuk
mendapatkan konsentrasi optimum absorbat yang
dapat di serap oleh zeolit termodifikasi
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dietanolamin (DEA). Hasil pengukuran dengan
menggunakan spektrometer UV-Vis ditampilkan
pada Gambar VI yang menunjukkan bahwa
kapasitas  zeolit termodifikasi DEA dalam
mengadsorpsi ion Cr(OH)+2 lebih besar dibanding
zeolit alam, sehingga dapat disimpulkan bahwa
modifikasi zeolit alam menggunakan DEA telah
berhasil meningkatkan kemampuan adsorpsi dari
zeolit alam.

B ZM- DEA 5%
60 B ZM-DEA

= 10%
250

£

=40
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S 30

b

% 20

2
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Gambar VI Kurva Variasi Konsentrasi Ion Cr
(III) terhadap kapasitas adsorpsi ZM-DEA

Gambar VI menunjukkan bahwa menunjukan
hasil bahwa adsorpsi ion logam kromium (III)
menggunakan zeolit alam dan zeolit hasil
modifikasi dietanolamin (ZM-DEA) mencapai
konsentrasi optimum pada konsentrasi 1000 ppm.
Pada konsentrasi yang cenderung tinggi diatas
1000 ppm tidak lagi disertai dengan kenaikan
kapasitas adsorpsi ion logam kromium (III) pada
zeolit alam maupun =zeolit hasil modifikasi
Dietanolamin (ZM-DEA) karena terjadi penurunan
yang signifikan seiring bertambahnya konsentrasi
larutan. Kondisi tersebut menunjukan bahwa situs
aktif adsorben dari zeolit alam dan zeolit hasil
modifikasi Dietanolamin (ZM-DEA) pada
konsentrasi yang cenderung tinggi telah jenuh oleh
ion logam kromium (III) tersebut, sehingga
kapasitas adsorpsinya cenderung menurun pada
konsentrasi yang tinggi.

Menurut Taffarel & Rubio (2010) [17],
penambahan surfaktan anionik dapat
meningkatkan kapasitas adsorpsi karena surfaktan
anionik  tersebut dapat berinteraksi pada
permukaan zeolit. Pada zeolit hasil modifikasi ZM-
DEA 10% terjadi peningkatan kapasitas adsorpsi
yang lebih besar dibandingkan dengan zeolit alam,
hal tersebut dimungkinkan karena pada
penambahan dietanolamin 10% pada zeolit alam
tidak menutup semua permukaan zeolit alam
sehingga yang berperan pada adsorpsi ion logam
krom (IlI) adalah situs aktif zeolit alam dan
dietanolamin. Sedangkan pada ZM-DEA 5% dan
ZM-DEA 15% terjadi penurunan dimungkinkan
karena pada konsentrasi dietanolamin yang rendah
maka kemungkinan dietanolamin yang berinteraksi
dengan zeolit sedikit sehingga yang berperan dalam

adsorpsi juga sedikit yang menyebabkan
adsorpsinya turun dan pada konsentrasi
dietanolamin yang ditambahkan tinggi

menyebabkan permukaan zeolit tertutupi oleh
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dietanolamin, sehingga hanya dietanolamin saja
yang berperan dalam proses adsorpsi yang
menyeabkan kapasitas adsorpsi dari ion logam
krom (III) menjadi berkurang.

4. Kesimpulan

Telah diperoleh zeolit termodifikasi dietanolamin
(ZM-DEA) dengan perbandingan konsentrasi
dietanolamin 5%, 10%, dan 15% volume/volume.
Dari hasil uji kemampuan adsorpsi terhadap ion
logam kromium (III) pada variasi pH (2, 3, 4, 5, 6,)
dan konsentrasi (750, 1000, 1500, 2000 dan 2500
ppm) yang digunakan, adsorpsi paling baik
ditunjukkan pada pH 5 dengan konsentrasi 1000
ppm untuk ZM-DEA 5% dengan 50,40 mg/g, ZM-
DEA 10% dengan 50,73 mg/g, ZM-DEA 15% dengan
42,07 mg/g, dan Zeolit alam dengan 41,73 mg/g.
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