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SUMMARY

SYNTHESIS OF CaO/Fe;04 COMPOSITE AND ITS
APPLICATION FOR CONGO RED DYE ADSORPTION

Vika Putri Safira: Supervised by Widia Purwaningrum, M.Si.
Chemistry, Faculty of Mathematics and Natural Sciences, Sriwijaya University
Viii + 87 pages,19 images, 6 tables, 19 attachments

The presence of congo red dye in water can be removed by the adsorption
method. CaO/Fe304 composite as adsorbent can adsorb congo red dye in water.
CaO/Fe;04 composite and FesOs were synthesized using coprecipitation method
and characterized by XRD, BET, FTIR and VSM analysis. CaO/Fe3O4 composite
was used as an adsorbent in the adsorption process of congo red dye with variations
in contact time, concentration and temperature. The results of the XRD
characterization of the CaO/Fe3;04 composite showed a diffraction pattern at 26=
29.3780°; 30.1918°; 35.6294°; 43.1931°; 53.7291°; 57.1870° and 62.8818°. The
result of the BET characterization showed that the surface area of the CaO/Fe304
composite was 110.546 m?/g. The results of FTIR characterization showed that
before adsorption there were Fe-O groups at wave numbers 561.29 and 584.43 cm™
' and at wave number 873.75 cm™' there were functional groups of Ca-O.
CaO/Fe304 after adsorption showed a new absorption peak at wave number 1174.65
cm’! which is a functional group of S-O and at wave number 1226.73 cm™! there is
a C-N functional group.

The results of the VSM characterization showed that the magnetization
value of the CaO/Fe304 composite was 65 emu/g and Fe3O4 was 91 emu/g. The
optimum condition of the CaO/Fe;04 composite in adsorption of congo red dye was
at a contact time 50 minutes, concentration of the congo red solution was 225 mg/L
and a temperature at 50 °C. The second order pseudo adsorption kinetic is more
suitable to explain the adsorption process of congo red dye with R?=0.9992, K, =
0.12 g/mg.minute and Qe= 12.24 mg/g. Congo red dye adsorption isotherm lead to
the Langmuir isotherm model and has a value of R?= 0.9942 and Qm= 46.95 mg/g.
Congo red dye adsorption process using CaO/Fe3O4 composite has AH= 39.77
kJ/mol, AS= 0.15 and AG is negative. So that the adsorption process takes place
endothermic and occurs spontaneously.

Keywords : CaO/Fe;O4 composite, Fe;O4, congo red, coprecipitation, adsorption

Citation  :44(1993-2021)
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RINGKASAN

SINTESIS KOMPOSIT CaO/Fe3;04 DAN APLIKASINYA
UNTUK ADSORPSI ZAT WARNA CONGO RED

Vika Putri Safira: Dibimbing oleh Widia Purwaningrum, M.Si.
Kimia, Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam, Universitas Sriwijaya

Viii + 87 Halaman, 19 Gambar, 6 Tabel, 19 Lampiran

Keberadaan zat warna congo red dalam air dapat dihilangkan dengan
metode adsorpsi. Komposit CaO/Fe3O4 sebagai adsorben dapat mengadsorpsi zat
warna congo red dalam air. Komposit CaO/Fe3sOs dan Fe3Os disintesis
menggunakan metode kopresipitasi dan dikarakterisasi dengan XRD, BET, FTIR
dan VSM. Komposit CaO/Fe304 digunakan sebagai adsorben pada proses adsorpsi
zat warna congo red dengan variasi waktu kontak, konsentrasi dan suhu. Hasil
karakterisasi XRD komposit CaO/Fe3O4 muncul pola difraksi pada 26=29,3780°;
30,1918%;35,6294°; 43,1931°; 53,7291°; 57,1870° dan 62,8818°. Hasil karakterisasi
BET menunjukkan luas permukaan komposit CaO/Fe;O4 sebesar 110,546 m?/g.
Hasil karakterisasi FTIR menunjukkan CaO/Fe304 sebelum adsorpsi terdapat gugus
Fe-O pada bilangan gelombang 561,29 dan 584,43 cm™' dan pada bilangan
gelombang 873,75 cm™ terdapat gugus fungsi dari Ca-O. CaO/Fe;Os setelah
adsorpsi menunjukkan puncak serapan baru pada bilangan gelombang 1174,65 cm™
! yang merupakan gugus fungsi dari S-O dan pada bilangan gelombang 1226,73
cm! terdapat gugus fungsi C-N.

Hasil karakterisasi VSM didapatkan nilai magnetisasi komposit CaO/Fe3O4
sebesar 65 emu/g dan Fe;O4 sebesar 91 emu/g. Kondisi optimum dari komposit
CaO/Fe304 dalam mengadsorpsi zat warna congo red pada waktu kontak 50 menit,
konsentrasi larutan congo red 225 mg/L dan suhu 50 °C. Kinetika adsorpsi pseudo
orde dua lebih sesuai untuk menjelaskan proses adsorpsi zat warna congo red
dengan nilai R*= 0,9992, K,= 0,12 g/mg.menit dan Qe= 12,24 mg/g. Isoterm
adsorpsi zat warna congo red mengarah pada model isoterm Langmuir dan
memiliki nilai R?= 0,9942 dan Qm= 46,95 mg/g. Proses adsorpsi zat warna congo
red menggunakan komposit CaO/Fe304 memiliki AH= 39,77 kJ/mol, AS=0,15 dan
AG bernilai negatif. Sehingga proses adsorpsi berlangsung secara endotermik dan
terjadi secara spontan.

Kata Kunci : Komposit CaO/Fe304, Fe304, Congo red, kopresipitasi, adsorpsi
Sitasi : 44 (1993-2021)
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BAB1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Berbagai macam industri seperti tekstil, plastik, fotografi, cat, kertas dan
percetakan merupakan salah satu penyumbang keberadaan zat warna sintetik
terbesar untuk polusi air (Chatterjee ef al., 2020). Salah satu zat warna yang sering
digunakan adalah congo red, yang merupakan pewarna azo sintetis dimana
mengandung senyawa amina aromatik. Keberadaan zat warna congo red di perairan
akan mengganggu keseimbangan ekosistem, karena sifatnya yang beracun,
mutagenik, dan karsinogenik. Keberadaan zat warna congo red di perairan dapat
pula menyebabkan penyakit kulit seperti iritasi dan dermatitis (Thakur et al., 2021).

Kehadiran zat warna congo red dalam konsentrasi yang rendah bahkan
sangat terlihat. Oleh karenanya dibutuhkan tindakan untuk menghilangkan zat
warna ini selama pengolahan limbah aerobik. Berbagai metode efektif untuk
menghilangkan kontaminan zat warna tersebut dari air telah banyak dikembangkan,
seperti koagulasi, oksidasi kimia, pemisahan membran, proses elektrokimia, teknik
adsorpsi dan sebagainya. Teknik adsorpsi dikenal sebagai salah satu teknik yang
paling efektif, hal ini dikarenakan teknik ini dapat dengan cepat menurunkan
konsentrasi dari zat warna yang terlarut dalam limbah dan pengoperasiannya yang
sederhana. Berbagai adsorben untuk mengadsorpsi zat warna telah banyak
digunakan seperti karbon aktif, silika, tanah liat, polimer alami, polimer sintetis,
serat kaca, alumina dan sebagainya (Thakur et al., 2021).

Sebagai adsorben, kalsium oksida (CaO) merupakan material yang
menjanjikan dikarenakan sifat penyerapannya, permukaan material lebih mudah
menyerap adsorbat dan kemampuan adsorpsi yang lebih besar dibandingkan
adsorben lainnya seperti MgO. Kalsium oksida bersifat basa kuat, yang dapat
digunakan untuk adsorpsi gas dan sebagai katalis untuk produksi biodiesel. Kalsium
oksida merupakan katalis basa yang cocok untuk remediasi agen limbah beracun
atau zat aditif dalam cat. Selain itu, kalsium oksida juga digunakan sebagai
adsorben untuk zat warna dalam air yang berasal dari industri tekstil, farmasi dan

limbah pertanian (Thakur ef al., 2021).



Untuk meningkatkan sifat adsorpsi dari kalsium oksida, maka digunakanlah
nanopartikel magnetik (Fe;O4) untuk membuat adsorben komposit CaO/Fe3O4 yang
memiliki karakteristik magnetik yang kuat dan pemisahannya dari air yang mudah
akibat dari medan magnet luar (Tamjidi and Esmaeili, 2019). Komposit merupakan
material yang terbentuk dari dua atau lebih material dan memiliki sifat material
yang lebih unggul dibanding material penyusunnya. Dengan mengatur komposisi
dari material pembentuknya, dapat direncanakan karakteristik material komposit
yang diinginkan. Pada pembuatan komposit CaO/Fe3;Os diharapkan komposit
memiliki sifat magnet dan kapasitas adsorpsi yang besar (Matthews and Rawlings,
1993).

Pembuatan komposit dengan menggunakan Fe3Os4 dan pengaplikasiannya
terhadap adsorpsi zat warna congo red telah banyak dilakukan. Berdasarkan
penelitian Jiang et al., (2021) dengan menggunakan komposit Fe;Os/Grafena
oksida dapat mengadsorpsi zat warna congo red dengan kapasitas 769,2 mg/g dan
dapat dikumpulkan dengan magnet eksternal setelah proses adsorpsi. Sedangkan
Chatterjee et al., (2020) menggunakan Fe3;Os yang difungsikan dengan asam
1,2,4,5-Benzentetrakarbosilik (BTCA)/Fe;04@BTCA untuk mengadsorpsi zat
warna congo red, dimana memiliki kapasitas adsorpsi sebesar 630 mg/g. Adsorpsi
zat warna congo red menggunakan CaO juga telah dilakukan pada peneltitian
sebelumnya. Taylor et al., (2013) melaporkan bahwa CaO komersial memiliki
kapasitas adsorpsi sebesar 238,66 mg/g dalam mengadsorpsi zat warna congo red,
dan ketika CaO dibandingkan dengan nano partikel oksida logam lainnya seperti
MgO, Fez03, Cr203, MnO2 dan NiO, terlihat CaO memiliki kapasitas adsorpsi yang
lebih besar.

Melalui penelitian ini dilakukan sintesis komposit CaO/Fe3O4 dengan
menggunakan kalsium oksida murni dan prekursor FeCl;.6H2O serta FeCl,.4H>O
dengan metode kopresipitasi. Komposit CaO/Fe;O4 digunakan untuk mengadsorpsi
zat warna congo red dengan variasi waktu kontak, konsentrasi zat warna dan suhu.
Komposit CaO/Fe304 yang didapatkan dikarakterisasi dengan menggunakan XRD
(X-ray Diffraction), FTIR (Raman and Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
BET (Brunaur-Emmet-Teller) dan VSM (Vibrating Sample Magnetometer).
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1.2

1.3

1.4

Rumusan Masalah

Rumusan masalah pada penelitian ini sebagai berikut:

1.
2.

Bagaimana keberhasilan sintesis dari komposit CaO/Fe304?
Bagaimana kondisi optimum dari komposit CaO/Fe3O4 dalam

mengadsorpsi zat warna congo red?

. Bagaimana kinetika adsorpsi, isoterm adsorpsi dan termodinamika dari

adsorpsi zat warna congo red menggunakan komposit CaO/Fe304?

Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk:

1.

Mesintesis dan mengkarakterisasi komposit CaO/Fe;O4 menggunakan

XRD, BET, FTIR dan VSM.

. Menentukan kondisi optimum komposit CaO/Fe3O4 dalam mengadsorpsi

zat warna congo red dengan variasi waktu kontak, konsentrasi zat warna

congo red dan suhu.

. Menentukan kinetika adsorpsi, isoterm adsorpsi dan termodinamika

komposit CaO/Fe3O4 dalam mengadsorpsi zat warna congo red.

Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan pengetahuan tentang sintesis

dan karakterisasi komposit CaO/Fe3;O4 dan serapannya terhadap zat warna congo

red, sehingga dihasilkan komposit yang berguna untuk mengurangi zat warna

congo red dalam perairan.
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BAB 11
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Zat Warna Congo Red

Untuk mewarnai produk dari berbagai macam industri, terutama industri
tekstil dan makanan digunakan zat warna. Hal ini mengakibatkan industri tekstil
dan makanan banyak menghasilkan limbah berwarna dalam jumlah yang besar,
karena pada proses pewarnaan dan pencucian, pewarna tidak melekat pada serat
atau makanan. Lepasnya air limbah berwarna ini di perairan menyebabkan masalah
bagi kesehatan dan lingkungan (Zhu et al., 2011). Zat warna bersifat beracun,
mutagenik, karsinogenik dan dapat menyebabkan penyakit kulit seperti iritasi kulit
dan dermatitis. Selain itu, zat warna sangat sulit untuk didegradasi karena memiliki

struktur molekul aromatik yang kompleks (Taylor et al, 2013).

@ N @) (@) @

Gambar 1. Struktur zat warna congo red

Apabila dilihat dari strukturnya, congo red (Gambar 1) terdiri atas pewarna
diazo anionik dengan dua gugus azo, yang mana bagi kebanyakan organisme
bersifat beracun dan dapat dimetabolisme menjadi benzidine yang karsinogenik
bagi manusia. Karena sifatnya yang karsinogenik, Congo red banyak dilarang di
berbagai negara. Congo red sebagai pewarna sintetis sulit untuk terurai karena
memiliki struktur aromatik yang kompleks, dimana menyebabkannya memiliki
stabilitas fisikokimia, termal dan optik. Pada perairan, zat warna ini tidak
diinginkan dan pada konsentrasi yang sangat rendah masih dapat terlihat di dalam
air. Selain itu, sebagai pewarna azo sintetis, congo red mengandung senyawa amina
yang beracun, sehingga sangat berbahaya bagi lingkungan (Taylor et al., 2013).
Congo red memiliki sifat adsorpsi yang kuat ke dalam zat padat dan memiliki

absorbansi maksimum pada panjang gelombang 500 nm dan bersifat asam (Ghribi



et al., 2014). Zat warna congo red memiliki rentang pH 3,0 (biru) sampai 6,2
(merah) (Sofiana, 2011).

2.2 Kalsium Oksida (CaO)

Nanopartikel kalsium oksida (CaO) memiliki struktur dengan luas
permukaan yang tinggi dibandingkan dengan berbagai nanopartikel lainnnya (Khoo
and Esmaeili, 2018). Kalsium oksida memiliki keuntungan dengan biaya yang
rendah, bahan yang aman bagi manusia dan berfungsi sebagai adsorben yang
efektif. Kalsium oksida dapat dibuat melalui kalsinasi kalsium karbonat (CaCO3).
Reaksi ini merupakan reaksi endotermik, dimana entalpi pembentukannya positif
yang berarti membutuhkan energi untuk mengubah CaCOs; menjadi CaO.
Pembentukan kalsium oksida dapat terjadi sebagai akibat dari fungsi temperatur
pada penurunan material reaksi dekomposisi kalsium karbonat menjadi kalsium
oksida sesuai reaksi (Haryono dkk, 2018),

CaCO3() > CaOgs) + CO2g)

Suhu sekitar 700°C kalsium oksida mulai terbentuk. Setelah melewati suhu
700°C, peningkatan konversi kalsium karbonat menjadi kalsium oksida akan
berlangsung secara signifikan, lalu sekitar suhu 850°C akan terjadi kondisi
kesetimbangan. Pada akhir reaksi berat materi mengalami penurunan yang
disebabkan gas karbon dioksida dilepaskan, yang mana merupakan hail dari produk
sampingan. Penurunan berat materi ini menandakan pembentukan kalsium oksida
dari hasil dekomposisi termal kalsium karbonat (Haryono dkk, 2018). CaO sebagai
adsorben merupakan material yang mejanjikan karena memiliki kapasitas adsorpsi
yang tinggi apabila dibandingkan dengan material komersial lainnya seperti MnO>
komersial. CaO telah digunakan sebagai adsorben untuk mengadsorpsi zat warna
congo red pada penelitian yang dilakukan oleh Taylor ef al., (2013). Penelitian yang
dilakukan oleh Taylor ez al., (2013) menggunakan CaO komersial. Didapatkan
bahwa, CaO komersial memiliki kapasitas sebesar 238,66 mg/g dalam
mengadsorpsi zat warna congo red, dan ketika CaO dibandingkan dengan nano
partikel oksida logam lainnya seperti MnO> yang memiliki kapasitas adsorpsi
sebesar 7 mg/g dan TiO> dengan kapasitas adsorpsi sebesar 2,42 mg/g, terlihat CaO

memiliki kapasitas adsorpsi yang lebih besar.
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2.3  Magnetit (Fe3O4)

Magnetit (Fe3Os4) membantu menghilangkan limbah dari larutan cair.
Magnetit dapat menghilangkan ion limbah beracun dari air karena  sifat
magnetiknya, stabilitas kimia yang tinggi, sintesis yang mudah, dan kemampuan
daur ulang yang sangat baik. Fe3O4 (ferrite) adalah bahan nanopartikel magnetit.
Material Fe3O4 memiliki sifat fisik warna hitam, biasanya terdapat dalam bentuk
partikel besar dan kecil. Senyawa ini memiliki rumus umum o()204 dari keluarga
spinel dan merupakan ion logam dengan bilangan oksidasi +2 (Fe, Mg, Ni, Zn, dll),
di mana ion Fe** dibagi menjadi dua bentuk spesifik. dalam struktur kristal. .
Susunan ini memungkinkan elektron untuk bergerak di antara ion yang berbeda

(Saragi dkk, 2018).

Gambar 2. Struktur kristal Fe;O4 (Gawande et al., 2013)

Berdasarkan Gambar 2, Fe;Os yang tersusun atas ion Fe*", Fe** dan ion
oksida serta mempunyai struktur kubik spinel (Gawande et al., 2013). Sifat optik
Fe;04 tergantung dari ukuran partikel pada magnetit dan memiliki energi-gap
semikonduktor sebesar 0-3 eV (Saragi dkk, 2018). Magnetit bersifat
superparamagnetit, sifat ini berada pada bahan magnetik dengan ukuran partikel
nano. Superparamagnetik sendiri ialah material yang menyerupai paramagnetik,
tetapi juga memiliki sifat material feromagnetik. Bahan superparamagnetik akan
menunjukkan sifat magnetik ketika diberi medan magnet luar. Magnetit telah
digunakan untuk mengadsorpsi zat warna congo red dalam air.

Jiang et al., (2021) menggunakan Fe3O4 yang digabungkan dengan grafine
oksida dan didapatkan komposit grafine oksida magnetik (MGO) untuk
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mengadsorpsi zat warna congo red, dimana kondisi optimum adsorpsi terjadi pada
pH 7 dengan kapasitas adsorpsi sebesar 769,2 mg/g dan dapat ditarik oleh magnet
eksternal setelah proses adsorpsi selesai. MGO memiliki sifat magnetik yang
lemah, disebabkan oleh komponen dari grafine oksida yang dimodifikasi di dalam
komposit MGO bersifat non-magnetik. Kemampuan regenerasi MGO untuk
adsorpsi congo red tidak ideal. Chatterjee et al., (2020) menggunakan Fe3O4 yang
difungsikan dengan asam 1,2,4,5-Benzentetrakarbosilik (BTCA)/ Fe;Os@BTCA
untuk mengadsorpsi zat warna congo red, dimana memiliki kapasitas adsorpsi

sebesar 630 mg/g.

2.4  Metode Kopresipitasi
Berbagai metode telah dikembangkan untuk mensintesis komposit, seperti
metode hidrotermal, combustion method, metode sol gel dan metode kopresipitasi.
Struktur kristal serta sifat magnetik material dapat dioptimalkan ketika
menggunakan metode kopresipitasi, dengan kontrol parameter seperti pH, suhu,
kecepatan pengadukan, waktu sintesis dan konsentrasi presipitan. Metode
kopresipitasi menjadi salah satu metode yang menjanjikan dari berbagai metode
tersebut, dikarenakan prosedurnya relatif sederhana, menghasilkan ukuran partikel
yang relatif kecil, dan dapat dilakukan pada suhu kamar (Muflihatun dkk, 2015).
Metode kopresipitasi dalam mensintesis magnetit dipengaruhi oleh reduksi

besi (III) oksihidroksida dan besi (II) hidroksida serta pengendapan. Kondisi
keasaman serta perbandingan mol Fe*/Fe*" yang digunakan berpengaruh pada
proses pengendapan (Rahmayanti, 2020). Permana dkk (2017) dalam penelitiannya
menjelaskan ukuran rata-rata butiran nanopartikel Fe;Os4 yang disintesis
menggunakan metode kopresipitasi pada pH 10 dan suhu kamar berukuran 9,6 +
1,06 nm. Morfologi yang dihasilkan dengan metode kopresiptasi berbentuk bulat.
pH larutan menjadi faktor penting dalam pembentukan partikel FesO4 dan membuat
media basa yang sesuai untuk menghasilkan nanopartikel Fe;O4 dengan ukuran dan
morfologi tertentu. Tahapan pembentukan nanopartikel Fe3O4 berlangsung dengan
persamaan kimia sebagai berikut:

Fe’*+20H —— Fe(OH),

2Fe?’"+ 60H — 2Fe(OH),

Fe(OH); + 2Fe(OH), —* Fe;04 + 4H>0
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2.5  Adsorpsi

Metode yang paling populer dan efektif untuk menangani kontaminasi
logam berat merupakan metode adsorpsi. Hal ini karena proses adsorpsi
menawarkan fleksibilitas dalam desain dan operasi (Sumiyati dan Samudro, 2010).
Adsorpsi adalah proses agregasi zat terlarut dalam larutan oleh suatu adsorben,
dimana bahan masuk dan terakumulasi dalam bahan penyerap. Adsorpsi meliputi
apa yang disebut adsorben dan adsorbat. Adsorben adalah zat penyerap dan
adsorbat adalah zat yang diserap. Bahan yang biasa digunakan sebagai adsorben
adalah yang memiliki pori-pori sehingga proses adsorpsi terjadi pada lokasi
tertentu di dalam pori atau partikel. Pemisahan dapat terjadi karena beberapa
molekul menempel lebih erat ke permukaan daripada yang lain karena perbedaan

berat molekul atau polaritas (Sudarmawan et al., 2020).

Adsorpsi secara umum dibagi menjadi dua jenis: chemisorption dan
physisorption. Penyerapan kimia terjadi melalui kekuatan kimia dan diikuti oleh
reaksi kimia. Penyerapan kimia menghasilkan pembentukan ikatan kimia diikuti
oleh reaksi kimia. Dengan demikian, penyerapan kimia menghasilkan produk
reaksi dalam bentuk senyawa baru. Ikatan kimia yang terjadi dalam chemisorption
mengikat molekul gas atau cair ke permukaan padat begitu kuat sehingga pelepasan
kembali molekul yang terikat adsorben sangat kecil. Fisisorpsi terjadi karena
kekuatan fisik. Molekul yang teradsorpsi secara fisik tidak terikat erat ke
permukaan dan biasanya mengalami proses pembalikan yang cepat dan mudah
digantikan oleh molekul lain. Adsorpsi fisika mengikat ion yang teradsorpsi
dengan ikatan kimia, tetapi ikatan ini mudah putus dan terjadi pertukaran ion.
Namun, banyak kasus adsorpsi melibatkan tidak hanya satu jenis adsorpsi, tetapi

dua (Masruhin dkk, 2018).

2.6  X-ray Diffraction (XRD)

Karakterisasi XRD digunakan untuk mengidentifikasi bahan kristal, seperti
menggunakan radiasi elektromagnetik sinar-X untuk mengidentifikasi struktur
kristal (kualitatif) dan fase (kuantitatif) suatu bahan. Selain itu, XRD juga
digunakan untuk memeriksa detail lain seperti susunan berbagai jenis atom dalam

kristal, orientasi kristal, dan cacat. Struktur kristal ditentukan dengan menggunakan
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metode difraksi. Difraksi adalah metode eksperimental hamburan elastis yang
memungkinkan proses perubahan energi diabaikan dalam proses hamburan.
Informasi yang diperoleh dari metode difraksi ini berupa data koordinat atom-atom
dalam kristal, yang mendasari sifat-sifat dan sifat-sifat umum material (Hakim dkk,
2019).

Prinsip dasar XRD adalah membelokkan cahaya melalui celah kristal.
Difraksi cahaya melalui kisi kristal ini terjadi bila difraksi terjadi dari radius dengan
panjang gelombang yang sama dengan jarak antar atom (kurang lebih 1 Angstrom).
Radiasi yang digunakan berupa sinar-X, elektron dan neutron. Ketika sinar X-ray
berinteraksi dengan material, sebagian dari sinar diserap, ditransmisikan, dan
sebagian didifraksikan (Gambar 3). Hamburan difraksi ini telah dibuktikan dengan
XRD (Hakim dkk, 2019)
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Gambar 3. Prinsip kerja XRD (Hakim dkk, 2019)

Beberapa sinar-X yang dihamburkan saling meniadakan karena berada di
luar fase, sementara yang lain konstruktif karena berada dalam fase yang sama.
Sinar-X yang saling menguatkan disebut garis difraksi (Hakim et al, 2019). Dari
Ghandoor, dkk (2012) penelitian penggunaan XRD untuk menentukan ukuran
partikel mengungkapkan bahwa hasil sampel menunjukkan puncak yang sangat
luas, menunjukkan ukuran partikel kristal kecil. Serbuk Fe304 memiliki fase kubik
tunggal. Ukuran kristal Dna didapatkan dengan menggunakan perhitungan
Debye-Scherrer, ditunjukkan pada persamaan (1):
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B merupakan lebar penuh pada setengah maksimum (FWHM) dari garis difraksi
XRD dengan panjang gelombang 0,154056 nm dan 0 adalah sudut setengah difraksi
dari 26. Hasil karakterisasi XRD CaO murni ditampilkan pada Gambar 4
menunjukkan puncak difraksi pada 20 = 34,094°, 37,779°, 47,516°, 51,204°(Murti
dkk, 2015).
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Gambar 4. Pola Xrd dari CaO Murni (Murti dkk, 2015)

2.7  Brunaur-Emmet-Teller (BET)

Dasar teori BET terkait dengan adsorpsi gas ke permukaan material.
Fenomena ini melibatkan gaya van der waals yang dihasilkan oleh lapisan
adsorben, yang terdiri atas atom, ion atau molekul pada permukaan partikel
adsorben. Adsorpsi dapat bersifat fisik atau kimia. Fisisorpsi melibatkan gaya van
der Waals, sedangkan kemisorpsi adalah hasil reaksi kimia antara padatan dan
adsorben. Jumlah gas yang teradsorpsi pada suatu adsorben dapat dikorelasikan
dengan luas permukaannya. Ada beberapa parameter yang mempengaruhi proses
ini seperti temperatur, tekanan dan sifat material. Teori BET berkaitan erat dengan
teori Langmuir (Ambroz et al., 2018).

Diperkirakan bahwa keadaan di mana molekul gas membentuk lapisan
adsorpsi adalah ideal. Dalam keadaan ini, semua molekul yang teradsorpsi berada
dalam kontak dengan permukaan adsorben. Ini dapat terjadi dalam struktur tertutup
di mana molekul-molekulnya berdekatan satu sama lain atau menyebar di
permukaan (Ambroz et al., 2018). BET digunakan untuk menentukan besarnya area
permukaan suatu padatan, pada penelitian ini berupa CaO/Fe304. Pada hasil BET
untuk komposit CaO/Fe304 dan CaO yang dilakukan oleh Khoo and Esmaeili,
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(2018) didapatkan bahwa adsorben memiliki luas permukaan 41,47 m%.g! dan
71,23 m2.g’!, diameter pori rata-rata sebesar 50,38 A dan 96,14 A serta volume pori

total sebesar 0,094 cm>.g™.

2.8 Fourier Transform Infra Red (FTIR)

Fourier transform infrared (FTIR) adalah teknik untuk mengamati interaksi
molekuler menggunakan radiasi elektromagnetik dengan bilangan gelombang
antara 0,75 dan 1000 cm™ atau antara 13.000 dan 10 cm™! (Lubis, 2015). Cara kerja
FTIR. Pertama, bahan yang akan diukur diidentifikasi baik dalam bentuk atom atau
molekul. Sumber cahaya inframerah dibagi menjadi dua sinar yang melewati
sampel dan melalui komparator. Setelah melewati prisma, sinar tersebut mengenai
detektor dan diubah menjadi sinyal listrik yang direkam oleh perekam. Jika sinyal
yang dihasilkan sangat lemah, diperlukan amplifier (Pambudi dkk, 2017).

FTIR digunakan untuk mengetahui gugus fungsi pada katalis nano magnetit
CaO/Fe;04 sebelum dan sesudah kalsinasi yang ditunjukkan pada Gambar 5.
Puncak pada 554 cm™ menunjukkan vibrasi regangan Fe-O dari Fe;Oa. Pita pada
2360 cm™' menunjukkan adanya CO» yang mana berkorespodensi pada pita 678 cm™
! akibat dari terlepasnya air ke udara. Pita lebar pada 1369 c¢cm™' menunjukkan
adanya CO3% pada CaCOs. Setelah kalsinasi, intensitas dari puncak-puncak ini
menurun. Sebaliknya, muncul puncak baru pada 441 cm’!, yang mana
menggambarkan ikatan Fe-O dari komponen yang berbeda, kemungkinan berasal

dari terbentuknya kalsium ferrite (Ali et al., 2017).
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Gambar 5. Pola FTIR dari CaO/Fe304 setelah dan sebelum kalsinasi (Ali et al.,
2017)
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2.9  Vibrating Sample Magnetometer (VSM)

Alat berupa vibrating sample magnetometer (VSM) dapat digunakan untuk
menyelidiki dan mempelajari sifat kemagnetan suatu bahan. Karakterisasi dengan
VSM memberikan informasi tentang besarnya sifat magnetik dengan perubahan
medan magnet luar yang ditunjukkan pada kurva histeresis. Sifat magnetik bahan
dapat diselidiki dengan VSM (Tebriani, 2019).

Informasi yang diperoleh dengan menganalisis sifat kemagnetan
menggunakan VSM adalah kurva histeresis yang merepresentasikan besarnya sifat
kemagnetan akibat perubahan medan magnet luar. Kurva histeresis menunjukkan
hubungan antara magnetisasi (M) dan medan magnet luar (H). Ada besaran-besaran
penting dalam menentukan sifat magnetik pada kurva histeresis, seperti saturasi
magnetik  (Ms), gaya koersif (Hc), dan magnetisasi remanen (Mr). Nilai
magnetisasi saturasi menunjukkan kemampuan nanopartikel saat terkena medan
magnet luar. Kemampuan ini untuk mempertahankan domain magnetik searah
ketika terkena medan magnet eksternal. Gaya koersif adalah besarnya medan
magnet yang diperlukan untuk mendapatkan magnetisasi nol, dan semakin besar
nilainya, semakin kuat sifat magnetnya. Magnetisme menunjukkan kemampuan

nanopartikel ketika terkena medan eksternal (Taib dan Suharyadi, 2015).
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Gambar 6. Magnetisasi dari (a) Fe3O4 dan (b) m-cell/Fe3O4/ACC;s pada 25 °©
(Zhu et al., 2011)
Zhu et al., (2011) telah melakukan karakterisasi VSM terhadap Fe3O4 dan
m-cell/Fe;O4/ACCs  yang ditunjukkan pada Gambar 6. Dimana saturasi

nanopartikel Fe;O4 yang disintesis dengan metode kopresipitasi memiliki saturasi
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magnetisasi  sebesar 68,1 emu/g’. m-cell/Fes;04/ACCs memiliki saturasi
magnetisasi sebesar 48,2 emu g”'. Magnetisasi remanen dan medan koersivitas tidak
diperhitungkan pada suhu 25 °C, yang mengindikasikan bahwa Fe3O4 dan m-
cell/FesO4/ACC; tidak memiliki medan magnet pada suhu kamar dan bersifat

paramagnetik.

2.10 Spektrofotometer UV-Vis

Spektrofotometer ultraviolet atau spektrofotometer ultraviolet tampak
adalah metode pengukuran yang didasarkan pada pengukuran energi cahaya bahan
kimia pada panjang gelombang maksimum tertentu. Panjang gelombang sinar
ultraviolet memiliki rentang panjang 200-400nm dan cahaya tampak atau tampak
memiliki rentang panjang 400-750nm (Iskandar, 2017). Spektrofotometer UV-Vis
adalah salah satu instrumen yang paling banyak digunakan untuk mendeteksi
senyawa padat atau cair dalam analisis kimia. Panjang gelombang dalam rentang
UV-Vis adalah 200-700 nm, dan reagen harus ditambahkan ke sampel untuk
memungkinkan sampel menyerap foton dan pembacaan (Irawan, 2019).
Spektrofotometer UV-Vis mempunyai prinsip kerja berupa cahaya monokromatik
yang melewati suatu medium larutan, sebagian cahaya diserap, sebagian
dipantulkan dan sebagian dipancarkan.

Dalam pengukuran spektrofotometer UV-Vis, prinsip Lambert-Beer
menyatakan bahwa ketika cahaya monokromatik melewati media larutan,
absorbansi yang dihasilkan sebanding dengan konsentrasi larutan. Secara
kuantitatif, perhitungan dilakukan dengan menggunakan kurva kalibrasi hubungan
antara deret konsentrasi larutan dan deret absorbansi larutan yang diperoleh pada
panjang gelombang tertentu. Penentuan kualitatif didasarkan pada hasil puncak
spektral unsur tertentu pada panjang gelombang tertentu (Y anlinastuti dan Fatimah,
2016). Keberhasilan proses adsorpsi dapat ditentukan dengan spektrofotometer
UV-Vis dengan mengukur absorbansi larutan zat warna sebelum dan sesudah
adsorpsi. Konsentrasi larutan zat warna sebelum adsorpsi dan sesudah adsorpsi
diperoleh dari kurva kalibrasi rumus regresi untuk absorbansi yang diperoleh.
Konsentrasi sebelum dan sesudah adsorpsi dapat digunakan untuk menghitung
efisiensi adsorpsi dan kapasitas adsorpsi, yang menggambarkan keberhasilan

proses adsorpsi.
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2.11 Studi Isoterm Adsorpsi

Model isotermal biasanya dipilih untuk menggambarkan proses adsorpsi
dan mekanismenya. Isoterm adsorpsi adalah plot adsorpsi (qe) versus konsentrasi
ion logam kesetimbangan (Ce), dan data eksperimen ditempatkan dalam konteks
yang diterapkan menggunakan parameter yang digunakan. Perilaku kesetimbangan
adsorben dipelajari dengan menggunakan model isoterm Langmuir dan Freundlich
(Tamjidi dan Esmaeili, 2019). Isoterm adsorpsi Langmuir didasarkan pada
beberapa asumsi. Artinya, adsorpsi maksimum terjadi ketika satu lapisan sempurna
terbentuk, energi adsorpsi konstan, tidak tergantung pada sifat permukaan, dan
adsorpsi terjadi tanpa interaksi antara molekul yang teradsorpsi. Karena mereka
melekat pada situs tertentu di mana mereka teradsorpsi, mereka tidak dapat
bergerak pada permukaan padat dan tidak dapat dibatalkan.

Isoterm adsorpsi Langmuir mengasumsikan bahwa hanya terjadi adsorpsi
tunggal. Adsorpsi bersifat lokal. Artinya, molekul zat diserap hanya pada titik-titik
tertentu dan panas adsorpsi tidak bergantung pada luas permukaan yang dicakup
oleh adsorben. Isoterm adsorpsi Langmuir digunakan untuk menggambakan

kemisorpsi (Masruhin et al, 2018). Isoterm Langmuir diberikan pada persamaan 2:
Ce Co 1

m S s )

Je dm KLdm

dimana C. adalah konsentrasi larutan adsorbat kesetimbangan (mg/L), q. adalah
kapasitas adsorpsi kesetimbangan (mg/g), qm adalah kapasitas adsorpsi maksimum
(mg/g) dan Kp adalah konstanta Langmuir. Maka, prosesnya dapat diketahui
sebagai tidak diinginkan, tidak dapat diubah dan linier serta diinginkan bila masing-
masing Ry > 1, Rp =0 dan 0 <Rp < 1. Nilai Rp dapat ditentukan dengan persamaan

3:

Model isoterm adsorpsi Freundlich berdasarkan pada adsorpsi beberapa lapis
pada permukaan heterogen dengan distribusi energi yang tidak sama, melalui
tempat pengikatan aktif dari adsorben. Bentuk linier dari model isoterm Isoterm

Freundlich diberikan pada persamaan 1 berikut :

log qe = 10g K + =108 Ce ovvovovvriiriiinie 4)
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dimana Kr adalah konstanta Freundlich (mg/g)(L/g)'™ dan n menyatakan
pengalihan proses adsorpsi dari linearitas. Dengan demikian, proses adsorpsi akan
dilakukan melalui mekanisme linear, kimia atau fisika jika masing-masingn =1, n

<1 dann> 1 (Tamjidi and Esmaeili, 2019).

2.12 Studi Kinetika Adsorpsi

Studi kinetika adsorpsi penting untuk dilakukan, karena akan memberikan
informasi berharga tentang jalur reaksi dan mekanisme kontrol proses adsorpsi.
Didalam penelitian studi kinetika dilakukan untuk menyelidiki kinetika adsorpsi,
model kinetic orde satu semu dan orde dua semu. Kinetika pseudo orde satu untuk

proses adsorpsi diberikan dengan persamaan 5:

log(Qe. — Q;) =log Q. — | P (5)
dimana Q;adalah jumlah adsorbat yang teradsorpsi pada waktu t (mg/g), Q. adalah

K1
2,303

kapasitas adsorpsi kesetimbangan (mg/g), t adalah waktu dalam menit, dan K,
adalah konstanta laju orde pertama. Bentuk linier dari model kinetika orde dua semu

dinyatakan dengan persamaan 6:
t 1 1
@ k@ ' Qe
dimana Q;adalah jumlah adsorbat yang teradsorpsi pada waktu t (mg/g), Q. adalah

kapasitas adsorpsi kesetimbangan (mg/g), t adalah waktu dalam menit, dan K>
adalah konstanta laju orde kedua (Tamjidi and Esmaeili, 2019). Dasar analisis
kinetika terletak pada kinetika orde 0, 1 dan 2. Suatu reaksi dikatakan orde nol jika
perubahan konsentrasi reaktan tidak mempengaruhi laju reaksi. Reaksi orde
pertama terjadi ketika laju reaksi hanya bergantung pada salah satu reaktan atau
sebanding dengan salah satu keluaran reaktan. Reaksi orde kedua terjadi ketika laju
reaksi berbanding lurus dengan produk dari konsentrasi dua reaktan, atau dengan

kuadrat konsentrasi salah satu reaktan (Sanjaya dan Agustine, 2015).

2.13 Studi Termodinamika

Studi termodinamika diketahui sebagai studi yang mempelajari ketika
proses adsorpsi sedang berlangsung terjadi perpindahan panas atau kalor, dimana
studi termodinamika ini dilakukan dengan konsentrasi tetap tetapi menggunakan

variasi suhu yang berbeda (Rahayu dkk, 2019). Parameter termodinamika yang
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diperlukan untuk memberikan informasi tentang perubahan arah dan energi dalam
yang terjadi pada proses adsorpsi oleh adsorben adalah perubahan entalpi (AH),
perubahan entropi (AS”), dan perubahan energi bebas Gibbs (AG®).( Neolaka dkk.,
2019).

Termodinamika adalah nilai kuadrat dari koefisien korelasi (R2) atau
persamaan (7):

Qe _ 45 _aH
I = T = )

Energi adsorpsi yang dihasilkan dihitung menggunakan persamaan (8):

AG = AH — TAS (8)

Keterangan:

R =Konstanta gas umum (8,314 J/K.mol)
T = Suhu (K)

AH = Entalpi (kJ/mol)

AS = Entropi (kJ/mol)

AG = Energi bebas Gibbs (kJ/mol)
(Tamjidi and Esmaeili, 2019).

2.14 pH Point Zero Charge (pHpzc)

pH point zero charge (pHpzc) adalah pH pada perpotongan garis lurus dari
kurva pH awal hingga pH akhir (jika pH awal sama dengan pH akhir) dan pH
larutan yang digunakan. Adsorben didiamkan selama 48 jam. Pada pH ini,
adsorben tidak lagi berkontribusi terhadap perubahan pH. Garis lurus merupakan
kurva pH awal yang sama dengan pH akhir, dan garis bergelombang merupakan
kurva perubahan pH larutan sebelum dan sesudah perendaman dalam adsorben
(Wardiyati dkk, 2011).

CaO/Fe304 yang berhasil disintesis oleh Khoo dan Esmaeli (2018)
memiliki pHpzc sebesar 6,8 (Gambar 7). pHpzc digunakan dalam penelitian ini
untuk menentukan pH larutan pewarna yang digunakan selama adsorpsi. Ketika
pH melebihi titik pH nol muatan, permukaan adsorben menjadi bermuatan negatif.

Jika adsorben bermuatan negatif, larutan pewarna harus bersifat kationik atau basa
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agar interaksi antara permukaan adsorben dan pewarna dapat terjadi. Namun, bila
pH di bawah pHpzc, larutan pewarna anionik lebih disukai oleh adsorben ini,
meskipun permukaan adsorben memiliki muatan positif. pH larutan merupakan
parameter penting karena dapat mengubah muatan permukaan adsorben dan derajat

ionisasi adsorbat selama proses adsorpsi.

1
1

==
=)

ON & Q0w ON

Gambar 7. pHpzc CaO/Fe304 (Khoo and Esmaeli, 2018)
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BAB III
METODOLOGI PENELITIAN

3.1 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan pada bulan Oktober 2021 sampai dengan April
2022 di Laboratorium Kimia Analisa FMIPA Universitas Sriwijaya. Karakterisasi
XRD dilakukan di Laboratorium Mineral dan Material Maju FMIPA Universitas
Negeri Malang. Karakterisasi BET dilakukan di Laboratorium Karakterisasi
Material ILRC Universitas Indonesia. Karakterisasi FTIR dilakukan di
Laboratorium Institut Teknologi Bandung. Karakterisasi VSM dilakukan di
Laboratorium Fisika BATAN.

3.2  Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini, diantaranya seperangkat alat
gelas, oven, magnet eksternal, magnetic stirrer, pH meter, timbangan analitik dan
kertas saring Whatman No.42, XRD (Panalytical tipe X’Pert PR), BET
(Quadrasorb station 1 tipe 7.01), VSM (Oxford tipe 1.2), FTIR (tipe Shimadzu IR-
03/17/07) dan spektrofotometer UV-Vis (Genesys 10).

3.2.2 Bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini, diantaranya NaOH
(Merck), FeCl3.6H,0O (Merck), FeCl>.4H,0 (Merck), Congo red (Merck), CaO murni
(Merck) dan akuades.

3.3  Prosedur Penelitian
3.3.1 Sintesis Fe304

Sebanyak 1,167 g FeCl3.6H,0O dan FeCl,.4H>O sebanyak 0,429 g dilarutkan
dengan 25 mL akuades. pH larutan campuran kemudian diukur. Hot plate
dipanaskan pada suhu 60 °C. Larutan campuran diletakkan di atas hot plate dan
distirer dengan kecepatan 400 rpm selama 50 menit, sedikit demi sedikit
ditambahkan NaOH 1 M hingga mencapai pH 10 dan terbentuk endapan hitam.
Larutan didiamkan, kemudian disaring dan dilakukan pencucian terhadap endapan

sampai
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filtrat menjadi pH 7. Endapan yang telah dicuci dikeringkan dengan oven pada suhu
60 “C sampai berat konstan (Hariani et al., 2013).

3.3.2 Sintesis Komposit CaO/Fe304

Prekusor FeCl;.6H,O dan FeCl,.4H,0 digunakan sebagai sumber dari Fe**
dan Fe?". FeCl3.6H,0 sebanyak 1,167 g dan FeCl>.4H,0 sebanyak 0,429 g masing-
masing dilarutkan dengan 10 mL. Larutan FeCl,.4H>O ditambahkan ke dalam
larutan FeCl3.6H>O dan diukur pH larutan. Sebanyak 0,5 g CaO dimasukkan
kedalam larutan campuran dan ditambahkan 5 mL akuades, kemudian ukur kembali
pH larutan. Hot plate dipanaskan pada suhu 53°C, Erlenmeyer yang berisi campuran
CaO, FeCl3.6H>O dan FeCl,.4H>O distirer dengan kecepatan 450 rpm, selama 30
menit. Larutan campuran kemudian distirer kembali dengan kecepatan 400 rpm dan
suhu 60°C selama 50 menit. Sedikit demi sedikit ditambahkan NaOH 1 M hingga
mencapai pH 10 dan terbentuk endapan hitam. Larutan didiamkan, kemudian
disaring dan dilakukan pencucian terhadap endapan sampai filtrat menjadi pH 7.
Endapan yang telah dicuci dikeringkan dengan oven pada suhu 105 “C sampai berat
konstan. Perhitungan perbandingan berat komposit terlampir pada lampiran 2.

Reaksi yang terjadi pada sintesis CaO/Fe3O4 sebagai berikut:

2FeCl3.6H20 + FeCl2.4H20 + CaO + 8NaOH —— Fe;04 —CaO + 8NaCl +
20H20

Tabel 1. Perbandingan berat komposit

Rasio (b/b) komposit CaO/Fe304 1:1
CaO (g) 0,5
Fe304 (g) 0,5
FeCl3.6H>0 (g) 1,167
FeCl».4H>0 (g) 0,429
Komposit CaO/Fe304 (g) 1

3.3.3 Pembuatan Larutan Induk dan Larutan Standar Congo Red
Larutan induk congo red 1000 mg/L dibuat dengan cara melarutkan padatan
congo red sebanyak 0,1 g ke dalam labu ukur 100 mL, kemudian ditambahkan

dengan akuades sampai tanda batas dan dihomogenkan. Larutan standar dibuat
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dengan mengencerkan larutan induk 1000 mg/L secara bertahap ke konsentrasi 500
mg/L, lalu larutan standar 500 mg/L diencerkan menjadi konsentrasi 100 mg/L pada
labu ukur 100 mL. Larutan standar 100 mg/L kemudian secara bertahap diencerkan
menjadi variasi konsentrasi 5, 10, 15, 20 dan 25 mg/L pada labu ukur 10 mL
(Herlina dkk, 2017).

3.3.4 Penentuan Panjang Gelombang pada Absorbansi Maksimum Zat
Warna Congo Red
Larutan zat warna congo red dengan konsentrasi 15 mg/L diukur nilai
absorbansi menggunakan spektrofotometer UV-vis pada rentang panjang
gelombang 400-700 nm. Panjang gelombang pada absorbansi maksimum yang
didapat digunakan untuk mengukur serapan larutan standar dan sampel (Herlina

dkk, 2017).

3.3.5 Penentuan Kurva Kalibrasi Zat Warna Congo Red

Larutan standar dengan variasi konsentrasi 5, 10, 15, 20 dan 25 mg/L diukur
absorbansi dengan spektrofotometer UV-vis pada panjang gelombang maksimum.
Absorbansi yang didapatkan dimasukkan kedalam kurva kalibrasi dan akan
didapatkan persamaan regresi yang digunakan untuk menentukan konsentrasi

larutan zat warna serta nilai R? (Herlina dkk, 2017).

3.4  Karakterisasi CaO, Fe304 dan CaO/ Fe3O4

XRD digunakan untuk mengidentifikasi struktur kristal dari CaO, Fe3;04 dan
CaO/Fe304, dengan menggunakan radiasi Cu-Ka (40 kV dan 30 mA) dengan
panjang gelombang (A) sebesar 1,5406. Data didapatkan pada rentang 26 dari 20°
hingga 70° dengan langkah 0,02° pada kecepatan 6 derajat/menit (Ali, Al-Hydary
and Al-Hattab 2017). BET digunakan untuk mengkarakterisasi luas permukaan
spesifik CaO/Fe3O4 dengan prinsip jumlah gas yang teradsorpsi pada bahan yang
dikarakterisasi dihitung jumlahnya (Sibarani dkk, 2020).

FTIR digunakan untuk mengkarakterisasi gugus fungsi dari CaO/Fe3O4
sebelum adsorpsi dan sesudah adsorpsi, dengan menggunakan bilangan gelombang
400-4000 cm™! (Khoo and Esmaeili, 2018). VSM digunakan untuk mempelajari
sifat magnetik Fe3Os dan CaO/Fe3O4 (Tebriani, 2019). Hasil karakterisasi yang
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didapatkan berupa data magnetisasi (emu/g) serta medan magnet (Tesla) yang

dihasilkan dari Fe3O4 dan komposit CaO/Fe30.

3.4.1 Penentuan pHpzc

Sebanyak 50 mL larutan NaCl 1 M dimasukkan kedalam erlenmeyer, variasi
pH diatur pada 2, 3,4, 5,6,7,8,9, 10, 11 dan 12 dengan menambahkan HCI 1 M
atau NaOH 1 M sedikit demi sedikit. Sebanyak 0,1 g komposit CaO/Fe304
ditambahkan ke dalam masing-masing erlenmeyer. Selama 24 jam campuran
diaduk dengan magnetit stirrer pada suhu kamar. Filtrat disaring dan diukur
menggunakan pH meter. pHpzc dapat ditentukan melalui titik perpotongan dari

grafik hubungan pH awal dengan pH akhir (Sepehr et al, 2016).

3.5 Penentuan Kondisi Optimum Adsorpsi

3.5.1 Penentuan Waktu Kontak Pada Kondisi Optimum

Sebanyak 25 mL larutan zat warna congo red dengan konsentrasi 50 ppm
dimasukkan ke dalam erlenmeyer dan diukur pH larutan. HCI 1 M ditambahkan
kedalam larutan apabila pH larutan zat warna diatas pHpzc. Hal ini bertujuan untuk
mendapatkan nilai pH larutan zat warna dibawah nilai pHpzc agar adsorpsi dapat
berjalan dengan baik, dimana congo red bersifat anionik. Sebanyak 0,1 g komposit
CaO/Fe304 dimasukkan ke dalam erlenmeyer. Erlenmeyer yang berisi komposit
CaO/Fe304 dan larutan congo red dikocok menggunakan shaker dengan kecepatan
120 rpm pada waktu kontak 10 menit dan suhu kamar. Adsorben dipisahkan dengan
magnet eksternal dan filtrat diukur absorbansinya dengan spektrofotometer UV-vis
pada panjang gelombang maksimum. Perlakuan ini diulang untuk waktu kontak 20,

30, 40, 50 dan 60 menit (Zhu et al., 2011).

3.5.2 Penentuan Konsentrasi Pada Kondisi Optimum

Sebanyak 25 mL larutan zat warna congo red dengan konsentrasi 25 ppm
dimasukkan ke dalam erlenmeyer dan diukur pH larutan. HCI 1 M ditambahkan
kedalam larutan apabila pH larutan zat warna diatas pHpzc. Sebanyak 0,1 g
komposit CaO/Fe;04 dimasukkan ke dalam erlenmeyer. Erlenmeyer yang berisi
komposit CaO/Fe3O4 dan larutan congo red dikocok menggunakan shaker dengan
kecepatan 120 rpm pada waktu kontak optimum dan suhu kamar. Adsorben

dipisahkan dengan magnet eksternal dan filtrat diukur absorbansinya dengan
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spektrofotometer UV-vis pada panjang gelombang maksimum. Perlakuan ini
diulang untuk konsentrasi 50, 75, 100, 110, 125, 150, 175, 200, 225, 250 dan 300
ppm (Zhu et al., 2011).

3.5.3 Penentuan Suhu Pada Kondisi Optimum

Sebanyak 25 mL larutan zat warna congo red dengan konsentrasi optimum
dimasukkan ke dalam erlenmeyer dan diukur pH larutan. HC1 1 M ditambahkan
kedalam larutan apabila pH larutan zat warna diatas pHpzc. Sebanyak 0,1 g
komposit CaO/Fe304 dimasukkan ke dalam erlenmeyer. Erlenmeyer yang berisi
komposit CaO/Fe304 dan larutan congo red dikocok menggunakan shaker dengan
kecepatan 120 rpm pada waktu kontak optimum dan suhu 30 °C. Adsorben
dipisahkan dengan magnet eksternal dan filtrat diukur absorbansinya dengan
spektrofotometer UV-vis pada panjang gelombang maksimum. Perlakuan ini

diulang untuk suhu 40, 50, 60 dan 70 °C (Zhu et al., 2011).

3.6 Analisis Data

3.6.1 Analisis Karakterisasi

Data yang diperoleh dari karakterisasi XRD digunakan untuk melihat
ukuran partikel dan adanya puncak difaktogram dari CaO, Ca(OH), dan senyawa
Fe304 yang akan dicocokkan dengan JCPDS, apabila data karakterisasi XRD dan
JCPDS memiliki kemiripan, maka sintesis dikatakan berhasil. Ukuran partikel
dihitung dari nilai intensitas, 20 dan nilai FWHM (Full Width at Half Maximum)
yang diperoleh dari uji XRD. Data yang diperoleh dari karakterisasi BET digunakan
untuk mendapatkan persamaan regresi, sehingga dapat dihitung luas permukaan
spesifik CaO/Fe304. Data yang diperoleh dari karakterisasi FTIR adalah puncak
pada bilangan gelombang yang sesuai pada gugus fungsi CaO, CaO/Fe;O4 dan
CaO/Fe304-congo red maka sintesis dan adsorpsi dikatakan berhasil. Hasil
karakterisasi VSM akan menghasilkan kurva hysteresis, yang bertujuan untuk
mengetahui nilai magnetisasi dan besaran-besaran sifat magnetik CaO/Fe304 dan
Fe304. Kurva hysteresis menunjukkan hubungan antara magnetisasi (M) dengan

medan magnet luar (H).
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3.6.2 Perhitungan Daya Serap, Persen Efisiensi dan Kapasitas Adsorpsi
Data yang diperoleh berupa nilai absorbansi yang digunakan untuk

menghitung menentukan konsentrasi setelah adsorpsi dengan persamaan 9:

Setelah didapatkan konsentrasi setelah adsorpsi, kemudian dihitung konsentrasi

terserap menggunakan persamaan 10:

Konsentrasi terserap = C, — Ce (10)

Keterangan:
y = Absorbansi
a = Slope yang didapat dari kurva kalibrasi congo red

>

= Konsentrasi sisa (mg/L)

[on

= lintersept yang didapat dari kurva kalibrasi congo red
Co = Konsentrasi awal larutan congo red (mg/L)

Ce = Konsentrasi sisa dari persamaan (12) (mg/L)

Berdasarkan persamaan 9 dan 10, dapat dihitung nilai daya serap dengan

persamaan 11:

_ (Co_ce)v

Qe = Ty e (11)

Keterangan:

W = Berat adsorben yang digunakan (g)

V = Volume adsorbat yang akan diserap (L)

Co, = Konsentrasi awal larutan congo red (mg/L)

Ce = Konsentrasi sisa larutan congo red (mg/L)

Q. =Daya serap (mg/g)

Berdasarkan persamaan 9 dan 10, dapat dihitung persen efisiensi adsorpsi

(%R) dari persamaan 12:
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o = _
AR =G G, 100%
Co (12)

Keterangan:
Co, = Konsentrasi awal larutan congo red (mg/L)
C. = Konsentrasi sisa larutan congo red (mg/L)

%R = Persen efisiensi adsorpsi (mg/g)

Berdasarkan persamaan 9 dan 10, kapasitas adsorpsi (qe) didapat dari
persamaan 13:

@ =(Co-Cov

Keterangan:

W = Berat adsorben yang digunakan (g)

V = Volume adsorbat yang akan diserap (L)

Co = Konsentrasi awal larutan congo red (mg/L)
Ce = Konsentrasi sisa larutan congo red (mg/L)

ge = Kapasitas adsorpsi (mg/g)

3.6.3 Perhitungan Kinetika Adsorpsi

Kinetika adsorpsi dipelajari dari variasi waktu kontak adsorpsi dan laju
adsorpsi. Kinetika adsorpsi ditentukan melalui pendekatan persamaan kinetika
adsorpsi yang paling sesuai dengan membandingkan nilai kuadrat koefisien korelasi
(R?) atau linearitas. Kinetika adsorpsi dapat dihitung dengan menggunakan
persamaan pseudo orde satu dan pseudo orde dua. Perhitungan kinetika adsorpsi
pseudo orde satu dilakukan menggunakan data Q;dan Q. dari variasi waktu kontak.
Q: yaitu jumlah adsorbat yang teradsorpsi pada waktu t (mg/g) dan Q. yaitu
kapasitas adsorpsi kesetimbangan (mg/g).

Berdasarkan persamaan 5 maka dibuat kurva antara waktu vs log (Q;- Qe)

sehingga didapatkan persamaan regresi dan nilai R?. Intersept menunjukkan nilai
log Qe dan slope menunjukkan nilai — %. Perhitungan kinetika adsorpsi pseudo

orde dua dilakukan menggunakan data Q; dari variasi waktu kontak. Berdasarkan

persamaan 6 maka dibuat kurva antara waktu vs t/Q; sehingga didapatkan
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. o . o 1
persamaan regresi dan nilai R?. Intersept menunjukkan nilai Y dan slope
2Xe

menunjukkan nilai Qie )
3.6.4 Perhitungan Isoterm Adsorpsi

Isoterm adsorpsi dipelajari dari variasi konsentrasi pada saat adsorpsi
berlangsung. Isotherm adsorpsi ditentukan dengan membandingkan nilai kuadrat
koefisien korelasi (R?) atau linearitas dari isotherm yang ditentukan berdasarkan
persamaan Langmuir dan Freundlich. Untuk menentukan isoterm adsorpsi
dilakukan menggunakan data C. dan Q. dari variasi konsentrasi congo red. Ce
adalah konsentrasi larutan adsorbat kesetimbangan (mg/L) dan Q. adalah kapasitas
adsorpsi kesetimbangan (mg/g). Berdasarkan persamaan 2 maka dibuat kurva

antara Ce (mg/L) vs Ce/Q. untuk isoterm Langmuir, sehingga didapatkan persamaan

regresi dan nilai R2. Intersept menunjukkan nilai dan slope menunjukkan

L<¥m

1
nilai — Berdasarkan persamaan 3 maka dibuat kurva antara log Ce vs log Q. untuk
m

isoterm Freundlich, sehingga didapatkan persamaan regresi dan nilai R?. Intersept

1
menunjukkan nilai log K; dan slope menunjukkan nilai -

3.6.5 Perhitungan Termodinamika

Termodinamika dipelajari dari variasi suhu pada saat adsorpsi berlangsung.
Parameter termodinamika adsorpsi meliputi AG, AS dan AH yang dapat dihitung
menggunakan data Ce dan Q. dari variasi suhu. Penentuan termodinamika adsorpsi

dilakukan dengan membuat kurva antara 1/T vs In (Q./C.) berdasarkan persamaan

: . : AH .
7. Persamaan regresi yang didapat menunjukkan slope berupa — =T dan intersept

berupa ATRS , sehingga nilai AH dan AS dapat dihitung dari slope dan intersept. Nilai

AG dihitung menggunakan persamaan 8 setelah mendapatkan nilai AH dan AS.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Sintesis Fe3O4

Fes304 disintesis dengan perbandingan mol FeCl;.6H,O dan FeCl,.4H>O 2:1.
Digunakan metode kopresipitasi untuk mesintesis Fe3Os, dengan menambahkan
NaOH sebagai pemberi suasana basa yang berfungsi sebagai pengendap diberikan
sampai mencapai pH 10. pH larutan pada sintesis Fe3Os dengan metode
kopresipitasi mempunyai peranan penting dalam pertumbuhan partikel Fe3O4 dan
sebagai medium basa yang sesuai untuk menghasilkan Fe;O4 dengan ukuran dan
morfologi tertentu. FesOs4 yang terbentuk dari metode kopresipitasi memiliki

morfologi berbentuk bulat (Permana dkk, 2017).

Gambar 8. Hasil Sintesis Fe3;04

Apabila dilihat dari Gambar 8 diketahui bahwa Fe3;Os yang didapatkan
berwarna hitam dan bila diberikan magnet eksternal, dapat tertarik menuju magnet
eksternal. Hal ini dikarenakan Fe3O4 bersifat superparamagnetik, dimana akan

menunjukkan sifat magnetiknya ketika diberi medan magnet luar.

4.2 Sintesis komposit CaOQ/Fe304

Sintesis komposit CaO/Fe3O4 didapatkan dengan mencampurkan FeClz.6H>O,
FeCl2.4H,O dan CaO dengan perbandingan berat antara CaO dan Fe3O4 1:1.
Sintesis komposit CaO/Fe304 bertujuan untuk mendapatkan material baru dengan
karakteristik memiliki sifat kemagnetan. Komposit CaO/Fe3O4 dibuat dengan
menggunakan metode kopresipitasi, yang didasarkan pada pengendapan lebih dari
satu senyawa secara bersama-sama. Penambahan NaOH sampai pH 10 bertujuan

untuk membentuk endapan, karena pada suasana basa Fe3O4 terbentuk (Muflihatun

dkk, 2015).

26
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Gambar 9. Komposit CaO/Fe304
Komposit CaO/Fe;04 yang didapatkan berwarna coklat kehitaman dan bersifat
magnetik yang dapat dilihat pada Gambar 9. Komposit CaO/Fe3O4 berwarna coklat
kehitaman, karena CaO yang berwarna putih dan Fe3O4 yang berwarna hitam
berubah menjadi coklat kehitaman. Komposit CaO/Fe3Os4 secara kasat mata
dikatakan berhasil disintesis bila dapat ditarik oleh magnet eksternal. Hal ini
dikarenakan CaO/Fe3;O4 mempunyai sifat superparamagnetik, yang mana sifat ini

berasal dari Fe3O4 yang terbentuk.

4.3 Penentuan Point Zero of Charge (pHpzc)

Point zero of charge (pHpzc) merupakan ukuran dari pergerakan ion H' dari
dan menuju permukaan adsorben. Titik potong dari pH awal dan pH akhir
mengindikasikan tidak ada pergerakan dari ion H" dan adsorben berada pada
kondisi netral, sehingga adsorben tidak akan memberikan pengaruh pada perubahan
pH lagi. Keadaan pH dimana ion H" tidak bergerak diantara adsorben dinamakan
pHpzc (Krisbiantoro dkk, 2017). Gambar 10 menunjukkan pHpzc komposit
CaO/Fe304 berada pada pH 8,6.

ApH
W N KR O R N W R OO N

1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12

pH Awal

Gambar 10. Kurva pHpzc CaO/Fe304
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Menurut Wardiyati dkk, (2011) apabila pH larutan berada dibawah pHpzc
maka permukaan adsorben bermuatan positif, sedangkan bila pH larutan berada
diatas pHpzc maka permukaan adsorben bermuatan negatif. Zat warna congo red
merupakan zat warna anionik, dan didapatkan pH dari congo red yaitu pH 6,1.
Sehingga, pH congo red tidak perlu diatur lagi, karena pH larutan telah berada di
bawah pHpzc komposit CaO/Fe304.

4.4 Hasil Karakterisasi CaO Murni, Fe3O4 dan CaO/Fe3O4 menggunakan

XRD

Melalui karakterisasi XRD maka akan didapatkan sudut difraksi dan intensitas
puncak yang akan dibandingkan dengan JCPDS serta ukuran kristal melalui
perhitungan dengan rumus Debye-Scherer pada persamaan (1). Berdasarkan
Gambar 11 dan Tabel pola difraksi pada CaO murni menunjukkan adanya puncak
dari Ca(OH), pada 26= 28,65; 34,06; 47,09 dan 50,77. Hal ini dapat terjadi karena
CaO sangat reaktif sehingga, ketika CaO berinteraksi dengan uap air (H20) dalam
udara akan menghasilkan Ca(OH)s.

700
. a) CaO
600 - b) Fe;04

] ¢) CaO/Fe;04
500
400 - }
300 4 \m«J\

200
] M

100

g MW

2 theta

Intensitas

Gambar 11. Pola difraksi CaO, FezOs4 dan CaO/Fe304
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Tabel 2. Sudut difraksi hasil penelitian dibandingkan dengan JCPDS

JCPDS Material 20

82-1690 CaO 32,59 37,75 53,54 64,1 67,76

65-3107 Fe304 30,50 35,51 43,32 53,71 57,21 62,94

Hasil CaO 28,65 34,06 47,09 50,77 64,28
Penelitian
FesOq4 30,19 35,58 4321 53,73 - 62,81
CaO/ 29,37 30,19 35,62 43,19 53,72 57,18
Fe304

Pola difraksi Fe;O4 dapat dilihat pada Gambar 11 dan Tabel 2 dimana puncak-
puncak tersebut sesuai dengan JCPDS No0.65-3107, yang menandakan Fe3;Os
berhasil disintesis. Berdasarkan JCPDS No.65-3107 Fe;O4 memiliki struktur kristal
kubik spinel. CaO memiliki struktur kubik berdasarkan JCPDS No.82-1690.
Apabila dilihat dari Gambar 12 dan Tabel 2 komposit CaO/Fe3O4 menunjukkan
pola difraksi Fe3;Os, dimana terdapat puncak 20 = 35,62 yang sangat khas untuk
Fe3O4. Tetapi pada hasil karakterisasi XRD dari komposit CaO/Fe3O4 tidak
menunjukkan adanya pola difraksi dari CaO.

Hal ini disebabkan karena pada komposit CaO/Fe3Os lebih didominasi oleh
Fe3O4 daripada CaO, sehingga pola difraksi dari komposit CaO/Fe;O4 tidak
menunjukkan sudut 20 dari CaO dan hanya menunjukkan sudut 26 dari Fe;O4 saja.
Ukuran kristal Fe3O4 dari komposit CaO/Fe3O4 dapat dilihat pada Tabel 3 dimana

Fe304 memiliki ukuran kristal sebesar 28,23 nm.

Tabel 3. Ukuran kristal Fe3O4 dari komposit CaO/Fe304 dan CaO murni

Material Ukuran kristal
Rata-rata (nm)
CaO 9,39
Fe;04 28,23
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4.5 Hasil Karakterisasi CaO/Fe3O4 Menggunakan BET

Karakterisasi BET digunakan untuk melihat karakteristik dari permukaan
komposit CaO/Fe30s, yaitu luas permukaan. Luas permukaan dapat mempengaruhi
proses adsorpsi. Semakin luas permukaan adsorben, maka makin banyak adsorbat
yang teradsorpsi. Berdasarkan hasil karakterisasi BET didapatkan luas permukaan
komposit CaO/Fe304 sebesar 110,546 m?/g.

Khoo dan Esmaeili (2018) juga telah melakukan karakterisasi BET pada
CaO/Fe304 dimana CaO yang digunakan berasal dari cangkang telur ayam. Luas
permukaan yang didapatkan sebesar 71,23 m?/g. Penelitian Tamjidi dan Esmaeili
(2019) didapatkan luas permukaan CaO/Fe304/SDS sebesar 36,47 m*/g. Apabila
dibandingkan dengan dua penelitian ini, dapat disimpulkan bahwa komposit
CaO/Fe304 yang berasal dari CaO murni mempunyai luas permukaan yang lebih

besar.

4.6 Hasil Karakterisasi CaO/Fe3O4 Menggunakan FTIR

Komposit CaO/Fe;Os sebelum adsorpsi dan CaO/Fe;Os setelah adsorpsi
dikarakterisasi menggunakan FTIR yang bertujuan untuk mengidentifikasi gugus
fungsi yang terdapat pada komposit. Hasil karakterisasi komposit CaO/Fe3O4
sebelum adsorpsi pada Gambar 13 menunjukkan gugus fungsi —OH pada bilangan
gelombang 3408,22 cm™! yang diduga berasal dari dan air. Gugus O-C-O berada
pada bilangan gelombang 1625,99; 1444,68 dan 1409,96 cm, gugus O-C-O
berasal dari karbonat yang merupakan pengotor dari CaO. Gugus Fe-O berada pada
bilangan gelombang 561,29 dan 584,43 cm™.

Terdapat serapan tajam pada bilangan gelombang 873,75 cm™' yang merupakan
gugus fungsi dari Ca-O. Hal ini menandakan bahwa komposit CaO/Fe3O4 telah
terbentuk. Dapat dilihat pada Gambar 12 bahwa komposit CaO/Fe3;O4 setelah
adsorpsi menunjukkan puncak serapan baru, yaitu pada bilangan gelombang
1174,65 cm™ yang merupakan gugus fungsi dari S-O yang berasal dari senyawa
sulfonat pada zat warna congo red. Kemudian pada bilangan gelombang 1226,73
cm’'  menunjukkan gugus fungsi C-N yang berasal dari amina primer pada zat

warna congo red.
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CaO/Fe;0s setelah adsorpsi
—— CaO/Fe;0s sebelum adsorpst

% Transmittan

M 1 M T M 1 M T v Ll M T M I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bilangan Gelombang (cm-1)

Gambar 12. Hasil karakterisasi FTIR sebelum dan sesudah adsorpsi

Berdasarkan hasil karakterisasi FTIR yang didapatkan maka dapat disimpulkan
bahwa proses adsorpsi zat warna congo red menggunakan komposit CaO/Fe3O4
telah berhasil dilakukan. Hal ini dapat dilihat dari munculnya gugus fungsi S-O dan
C-N pada hasil karakterisasi FTIR setelah terjadinya adsorpsi yang menandakan
congo red telah teradsorpsi dan berikatan dengan komposit CaO/Fe3Oas.

4.7 Karakterisasi Komposit CaO/Fe3O4 dan Fe3Os4 Menggunakan VSM

Komposit CaO/Fe;O4 dan Fe3Os dikarakterisasi menggunakan VSM untuk
mengetahui sifat magnetiknya. Kurva histerisis VSM dari komposit CaO/Fe3O4 dan
Fe3O4 dapat dilihat pada Gambar 13. Berdasarkan kurva histerisis VSM, nilai
magnetisasi saturasi dari komposit CaO/Fe3O4 lebih kecil daripada Fe3O4, dimana
nilai magnetisasi komposit CaO/Fe3O4 sebesar 65 emu/g. Dibandingkan dengan
nilai magnetisasi saturasi dari Fe3O4 sebesar 91 emu/g. Penurunan sifat magnet dari
komposit CaO/Fes;O4 terjadi, karena CaO merupakan bahan yang tidak memiliki
sifat magnetik.

Ketika CaO disintesis bersamaan dengan precursor FeCl;.6H,O dan
FeCl,.4H>0O untuk membentuk Fe3O4 yang memiliki sifat magnetik, akan terjadi
penurunan nilai magnetisasi saturasi ketika komposit terbentuk. Gambar 14

merupakan kurva histerisis untuk bahan superparamagnetik (Tebriani, 2019).
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Superparamagnetik adalah keteraturan sifat magnetik bahan yang terjadi ketika ada
medan magnet luar. Sifat ini timbul pada bahan magnetik yang mempunyai ukuran

partikel kecil sampai nano.

1| — CaO/Fe304 804 ,
—— Fe304 1
60 .
40 1

20 .

Saturation Magnitisations (emu/g)

Field (tesla)

Gambar 13. Kurva histerisis VSM Komposit CaO/Fe3O4 dan Fe3O4

4.8 Penentuan Variasi Waktu Kontak Pada Kondisi Optimum

Variasi waktu dilakukan untuk mengetahui waktu optimum dari komposit
CaO/Fe304 untuk menyerap zat warna congo red secara optimum. Komposit
CaO/Fe304 sebanyak 0,1 g dimasukkan ke dalam zat warna congo red 50 mg/L
sebanyak 25 mL dengan dengan variasi waktu kontak 10, 20, 30, 40, 50 dan 60
menit.. Data adsorpsi terhadap pengaruh waktu kontak dapat dilihat pada Lampiran
12.
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Gambar 14. Kurva pengaruh variasi waktu kontak
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Waktu kontak optimum untuk adsorpsi congo red berada pada menit ke 50
dengan daya serap sebesar 12,24 mg/g dan %efisiensi penyerapan 98%. Bila dilihat
dari Gambar 14 dapat dilihat bahwa, semakin lama waktu kontak semakin besar
pula daya serap. Hal ini dikarenakan, pada waktu kontak awal, permukaan adsorben
masih memiliki pori-pori yang kosong, sehingga semakin tinggi kecenderungan
larutan zat warna untuk terserap ke adsorben. Jumlah zat warna yang terserap ke
adsorben semakin meningkat, seiring bertambahnya waktu kontak hingga mencapai
titik kesetimbangan. Ketika telah mencapai waktu kontak optimum, terjadi
penurunan daya serap. Daya serap menurun, disebabkan pada saat mencapai titik
kesetimbangan, permukaan adsorben telah terpenuhi oleh zat warna, sehingga
adsorben mengalami kejenuhan dan tidak dapat lagi menyerap zat warna (Herawati

dkk, 2018).

4.9 Kinetika Adsorpsi Komposit CaO/Fe304
Untuk mengetahui laju adsorpsi yang terjadi pada adsorben terhadap adsorbat
yang dipengaruhi oleh waktu digunakan lah kinetika adsorpsi. Kinetika adsorpsi
diperoleh dengan menggunakan persamaan pseudo orde satu dan pseudo orde dua
dari persamaan 5 dan 6. Berdasarkan nilai koefisien koorelasi (R?) dari persamaan
empiris yang diperoleh, maka dapat ditentukan kinetika adsorpsi yang sesuai untuk
komposit CaO/Fe3O4 terhadap congo red (perhitungan dapat dilihat pada lampiran
13).
Tabel 4. Data parameter kinetika adsorpsi komposit CaO/Fe3O4 terhadap congo

red
Model Kinetika Parameter Komposit CaO/Fe304

Pseudo first order Q. eksperimen (mg/g) 12,24

Qe perhitungan (mg/g) 1,07

K (min™) 0,02

R? 0,661

Pseudo second order Q. eksperimen (mg/g) 12,24
Qe perhitungan (mg/g) 12,24

K> (g/mg.menit) 0,12
R? 0,9992
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Melalui Tabel 4 dapat dilihat bahwa Pseudo orde dua lebih cocok digunakan
sebagai kinetika adsorpsi komposit CaO/Fe304 terhadap congo red. Hal ini karena
nilai koefisien koorelasi (R?) pseudo orde dua bernilai 0,9992 yang mana mendekati
nilai 1. Laju reaksi dari kinetika adsorpsi komposit CaO/Fe3O4 terhadap congo red
dilihat dari parameter K> yang bernilai 0,12 g/mg.menit, nilai Q. eksperimen

sebesar 12,24 mg/g dan Q. perhitungan sebesar 12,24 mg/g.

4.10 Penentuan Konsentrasi Pada Kondisi Optimum

Penelitian ini menggunakan variasi konsentrasi untuk mengetahui
konsentrasi optimum dari zat warna yang akan diadsorpsi oleh komposit
CaO/Fe;04. Dengan menambahkan 0,1 g CaO/Fe304 kedalam larutan congo red
sebanyak 25 mL dengan variasi konsentrasi 25, 50, 75, 100, 110, 125, 150, 175,
200, 225, 250, dan 300 ppm pada waktu kontak 50 menit. Data variasi konsentrasi
akan digunakan untuk menentukan isoterm adsorpsi dan data adsorpsi terhadap
pengaruh konsentrasi dapat dilihat pada Lampiran 14. Grafik pengaruh konsentrasi
terhadap adsorpsi dapat dilihat pada Gambar 15.

Konsentrasi optimum dari congo red adalah 225 mg/L dengan daya serap
sebesar 45,16 mg/g dan %efisiensi penyerapan sebesar 80,25%. Terlihat dari
Gambar 15 bahwa semakin tinggi konsentrasi maka semakin besar pula daya serap
dari CaO/Fe30s4, hal ini dapat terjadi karena permukaan adsorben yang pada
awalnya kosong mulai terisi dengan zat warna yang terserap.

50 -
45 -

0 50 100 150 200 250 300
Konsentrasi (mg/L)

Gambar 15. Kurva pengaruh variasi konsentrasi
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Seiring dengan meningkatnya zat warna yang terserap, maka semakin sedikit pula
sisi permukaan adsorben yang kosong sampai permukaan adsorben tidak dapat lagi
menyerap zat warna lalu mencapai titik optimum dan terjadi kesetimbangan.
Kesetimbangan terjadi karena adsorben telah terpenuhi oleh adsorbat dan tidak

dapat lagi mengadsorpsi.

4.11 Isoterm Adsorpsi

Berdasarkan variasi konsentrasi maka dapat ditentukan isotherm adsorpsi
yang digunakan pada komposit CaO/Fe3O4. Isoterm adsorpsi dengan model
persamaan isoterm adsorpsi Freundlich dan Langmuir digunakan untuk
menjelaskan proses adsorpsi yang terjadi. Persamaan isoterm adsorpsi Freundlich
dapat menentukan nilai konstanta isoterm Freundlich (K;) dan nilai derajat
kebebasan adsorpsi (n), sedangkan persamaan isoterm adsorpsi Langmuir dapat
menetukan nilai konstanta isoterm Langmuir (Ki) dan nilai kapasitas adsorpsi
maksimum adsorben (Qm) yang mana persamaan ini dapat dilihat pada Lampiran
15.

Melalui Tabel 5 dapat dilihat bahwa nilai koefisien koorelasi (R?) yang
mendekati angka 1 adalah persamaan isoterm adsorpsi Langmuir dimana
mempunyai nilai R? = 0,9942. Kapasitas adsorpsi larutan zat warna congo red
sebesar 46,948 mg/g. Persamaan isoterm adsorpsi Langmuir yang lebih sesuai
digunakan untuk isoterm adsorpsi komposit CaO/Fe3O4 terhadap congo red.
Langmuir menggambarkan bahwa adsorpsi terjadi pada lapisan monolayer yang

homogen (Nafsiyah dkk, 2017).

Tabel 5. Data parameter isoterm adsorpsi komposit CaO/Fe3O4 terhadap congo red

Model Isoterm Parameter Komposit CaO/Fe304
Langmuir Qm (mg/g) 46,95
Kt (L/mg) 0,16
R? 0,9942
Freundlich n 3,43
I/n 0,29
K: (mg/g) 13,36
R? 0,9443
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Untuk menentukan isoterm Langmuir atau Freundluich yang digunakan
dalam suatu penelitian, dilihat juga dari nilai 1/n. Nilai 1/n sama dengan 0
menunjukkan adsorben memiliki nilai heterogenitas yang tinggi. Nilai 1/n lebih
rendah dari satu menunjukkan model isoterm Langmuir normal. Nilai 1/n lebih
tinggi dari satu menunjukkan model isoterm kooperatif (mengikuti isoterm
Langmuir dan Freundlich). Tabel 5 menunjukkan nilai 1/n untuk komposit
CaO/Fe304 sebesar 0,29 yang menyatakan nilai 1/n yang didapat kurang dari 1.
Dapat disimpulkan bahwa penelitian ini mengikuti model isoterm Langmuir (Lazim

dkk, 2018).

4.12 Penentuan Suhu Pada Kondisi Optimum

Variasi suhu dilakukan dalam penelitian ini untuk mengetahui suhu optimum
dari komposit CaO/Fe304 dalam menyerap congo red. Sebanyak 0,1 g CaO/Fe304
dimasukkan kedalam larutan congo red 25 mL dengan konsentrasi 225 ppm dan
waktu kontak 50 menit, serta variasi suhu 30, 40, 50, 60 dan 70 °C. Data variasi
suhu akan digunakan untuk menentukan termodinamika dan data adsorpsi terhadap
pengaruh suhu dapat dilihat pada (Lampiran 16). Grafik pengaruh suhu terhadap
adsorpsi dapat dilihat pada Gambar 16.

55 A
%54
253 -
o 52 -
v 51 4
»n
= 50 A
<
& 49 -

48 -

47

20 30 40 50 60 70
Suhu (°C)

Gambar 16. Kurva pengaruh variasi suhu

Berdasarkan Gambar 16 dapat dilihat bahwa terjadi kenaikan daya serap

sampai pada kondisi optimum, lalu terjadi penurunan daya serap. Suhu optimum
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dari CaO/Fe304 dalam mengadsorpsi congo red adalah 50 °C dengan daya serap
sebesar 55,53 mg/g dan %efisiensi penyerapan 98,59%. Suhu yang tinggi dapat
menyebabkan energi kinetik partikel zat meningkat dan mengakibatkan semakin
banyak terjadinya tumbukan efektif, sehingga mempercepat proses adsorpsi zat
warna. Dapat dilihat pada Gambar 16 semakin meningkatnya suhu maka semakin
banyak pula congo red yang terserap oleh CaO/Fe3O4. Semakin tinggi suhu maka
akan semakin besar pula energi kinetiknya sehingga partikel-partikel zat didalam
larutan bergerak lebih cepat. Mengakibatkan, kemampuan interaksi anatar adsorben
dan adsorbat berkurang, sehingga terjadi penurunan daya serap (Widiastuti dkk,
2019)

4.13 Studi Termodinamika

Berdasarkan variasi suhu, maka dapat ditentukan isotherm adsorpsi yang
terjadi. Penentuan parameter termodinamika, seperti entalpi (AH’), entropi (AS®)
dan energi bebas Gibbs (AG”) penting untuk memperkirakan dari sudut pandang
termodinamika, apakah prosesnya menguntungkan atau tidak, menilai spontanitas
sistem dan memastikan apakah proses adsorpsi yang terjadi bersifat eksotermik atau
endotermik. Persamaan entalpi (AH"), entropi (AS°) dan energi bebas Gibbs (AG")
dapat dilihat pada Lampiran 17.

Tabel 6. Data persamaan termodinamika adsorpsi komposit CaO/Fe;O4 terhadap

congo red

T (K) AH (kJ/mol) AS (J/K.mol) AG (kJ/mol)
303 -4,72
313 -6,19
323 39,77 0,15 -7,65
333 -9,12
343 -10,59

Tabel 6 menunjukkan hasil termodinamika adsorpsi komposit CaO/Fe304
terhadap congo red, dimana didapatkan nilai entalpi sebesar 39,77 kJ/mol. Nilai
entalpi yang bernilai positif menunjukkan bahwa adsorpsi berlangsung secara
endotermik. Entropi bernilai sebesar 0,15 J/K.mol, nilai positif dari entropi

mengindikasikan terjadinya peningkatan ketidakteraturan selama proses adsorpsi
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(Widiastuti dkk, 2019). Energi bebas gibbs bernilai negatif menandakan bahwa
adsoprsi terjadi secara spontan, serta energi bebas gibbs semakin meningkat seiring
dengan meningkatnya suhu.

Jenis adsorpsi dapat dibedakan berdasarkan nilai energi bebas Gibbs dan
nilai entalpi. Nilai AG® pada rentang -20 sampai 0 kJ/mol menandakan adsorpsi
fisika dan nilai AG® pada rentang -80 sampai -400 kJ/mol menandakan adsorpsi
kimia (Neolaka et al., 2019). Nilai perubahan entalpi antara 84 — 420 kJ/mol untuk
adsorpsi kimia. Adsorpsi fisika memiliki nilai perubahan entalpi kurang dari 84
kJ/mol (Yaneva et al., 2012). Sehingga, dilihat dari nilai entalpi dan energi bebas
Gibbs, adsorpsi terjadi secara fisika.
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

1. Sintesis komposit CaO/Fe3Os4 telah berhasil dilakukan, dengan
diidentifikasinya puncak pada pola difraksi 26= 29,3780°; 30,1918°;
35,6294°; 43,1931°; 53,7291°; 57,1870° dan 62,8818°. Hasil karakterisasi
FTIR pada komposit CaO/Fe3;04 sebelum adsorpsi terdapat gugus fungsi
Ca-O dan Fe-O pada bilangan gelombang 873,75 dan 561 sampai 628,79
cm’!. Komposit CaO/Fe;Os setelah adsorpsi menunjukkan bilangan
gelombang baru pada 1174,65 dan 1226,73 cm™! yang merupakan gugus
fungsi S-O dan C-N. Hasil karakterisasi BET didapatkan luas permukaan
komposit CaO/Fe;04 sebesar 110,55 m?/g. Nilai magnetisasi komposit
CaO/Fe304 sebesar 65 emu/g didapatkan dari hasil karakterisasi VSM.

2. Waktu kontak pada kondisi optimum komposit CaO/Fe;O4 didapatkan
pada menit ke 50 dengan daya serap sebesar 12,24 mg/g, konsentrasi pada
kondisi optimum dari congo red adalah 225 mg/L dengan daya serap
sebesar 45,16 mg/g dan suhu pada kondisi optimum dari CaO/Fe3O4 dalam
mengadsorpsi congo red adalah 50 °C dengan daya serap sebesar 55,53
mg/g.

3. Model kinetika adsorpsi yang sesuai adalah pseudo orde dua. Isoterm
adsorpsi yang sesuai adalah isoterm adsorpsi Langmuir. Proses adsorpsi

bersifat endotermik dan adsoprsi terjadi secara spontan.

5.2 Saran

Penelitian lebih lanjut perlu dilakukan dalam mengadsorpsi zat warna congo
red menggunakan CaO sehingga dapat dilakukan perbandingan daya serap adsorpsi
dengan CaO/Fe30s.
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Lampiran 1. Diagram Alir Prosedur Penelitian

A. Sintesis komposit CaO/Fe304

FeCl3.6H20 1,167 g +
FeCl».4H>0 0,429 ¢

- dilarutkan masing-masing dengan 10 mL
akuades dan diukur pH larutan

- ditambahkan 0,5 g CaO

- ditambah 5 mL akuades dan diukur pH
larutan

y - dipanaskan pada 53°C, distirer kecepatan

Larutan campuran

- dipanaskan pada suhu 60 °C, distirer
kecepatan 400 rpm selama 50 menit

- ditambahkan NaOH 1M sedikit demi
sedikit sampai pH 10

- ditambahkan NaOH 1 M hingga pH 10

Endapan hitam
*§ - dikeringkan di oven pada suhu 105 °C

- dikarakterisasi dengan XRD, BET,
FTIR, VSM
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B. Sintesis FezOq4

C. Penentuan pHpzc

46

FeCl3.6H,0 1,167 g +
FeCl».4H>0 0,429 ¢

A

y

- dilarutkan dengan 25 mL akuades

- diukur pH larutan

- dipanaskan pada suhu 60 °C kecepatan
400 rpm selama 50 menit

- ditambahkan NaOH 1 M hingga pH 10

Endapan hitam

A
- dikeringkan di oven pada suhu 60 °C

- dikarakterisasi dengan XRD dan
VSM

50 mL NaCl 1 M

- dimasukkan kedalam erlenmeyer

- ditambahkan NaOH 1 M dan HCI 1
M sedikit demi sedikit

- diatur menjadi pH 2

- ditambahkan 0,01 g CaO/Fe304

- distirer selama 2 jam pada suhu

kamar

- didiamkan

- disaring

Filtrat

L - diamkan selama 48 jam
- diukur dengan pH meter
- ditentukan pHpzc
- perlakuan diulangi untuk pH 3,
4,5,6,7,8,9,10, 11 dan 12
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D. Penentuan Waktu Kontak Optimum

25 mL larutan congo red

konsentrasi 50 ppm

- dimasukkan kedalam erlenmeyer

- ditambahkan 0,1 g CaO/Fe304

- distirer pada 120 rpm dengan
waktu kontak 10 menit dan suhu kamar

- Adsorben dipisahkan dengan magnet
eksternal

- disaring

\ 4

Filtrat

—L -diuji dengan spektrofotometer
UV-vis pada A= 499 nm
- perlakuan diulangi untuk waktu

. i kontak 20, 30, 40, 50 dan 60
E. Penentuan Konsentrasi Optimum

25 mL larutan congo red

konsentrasi 25 ppm

- dimasukkan kedalam erlenmeyer

- ditambahkan 0,1 g CaO/Fe304

- distirer pada 120 rpm dengan
waktu kontak optimum dan suhu
kamar

- Adsorben  dipisahkan  dengan

v magnet eksternal
Filtrat

> diuji dengan spektrofotometer UV-vis
pada A= 499 nm
- perlakuan diulangi untuk konsentrasi
50, 75, 100, 110, 125, 150, 175, 200,
225, 250 dan 300 ppm

Universitas Sriwijaya



48

F. Penentuan Suhu Optimum

25 mL larutan congo red

konsentrasi optimum

- dimasukkan kedalam erlenmeyer

- ditambahkan 0,1 g CaO/Fe3;04

- distirer pada 120 rpm dengan
waktu kontak optimum dan suhu 30
°C

- Adsorben  dipisahkan  dengan

magnet eksternal

Filtrat

L- diuji dengan spektrofotometer UV-
vis pada A= 499 nm
- perlakuan diulangi untuk  suhu 40,

50, 60 dan 70 °C
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Lampiran 2. Perhitungan Perbandingan Massa Pembentukan komposit
CaO/Fe304

2FeCl3.6H20 + FeCl2.4H20 + CaO + 8NaOH —— Fe304-CaO+8NaCl+ 20H.0

Diketahui:

BM Fe304 =231,5 g/mol
BM FeCl3.6H>0 =270,2 g/mol
BM FeCl2.4H20 = 198,75 g/mol

Sintesis CaO/Fe304 (1:1) sebanyak 10 g

0,5gFesOs4x10g =5 g Fe304

mol Fe:Oy =ﬁgg/mol = 0,0216 mol

mol FeCl;.6H,O =2 X mol Fe304
=2 X 0,0216 mol
=432 .107? mol

Berat FeCl3.6H2O = mol FeCl3.6H,0O X BM FeClz.6H,O
=4,32. 102 mol X 270,2 g/mol
=11,67¢g

mol FeCl2.4H>O =mol Fe304

Berat FeCl2.4H>O = mol FeCl,.4H,0O X BM FeCl».4H,O
=2,16 . 102 mol x 198,75 g/mol
=429¢
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Lampiran 3. Perhitungan Rendemen CaO/Fe304
Data perhitungan CaO/Fe304

No. | FeCl3.6H,0O FeCl2.4H,0 CaO CaO/Fe304 CaO/Fe304
(2) (2) (2) eksperimen teori (g)
(2)
1. | 11,6981 4,2949 5,0187 | 5,8681 10

Cara menghitung %Rendemen:

berat eksperimen

%Rendemen] = X 100%

berat teori

5,8681
X 100%
10g

58,681%
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Lampiran 4. Perhitungan Rendemen Fe3O4
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Data perhitungan Fe3;O4
No. | FeCl3.6H,O FeCl2.4H,O CaO/Fes;0q4 CaO/Fes0q4
(g) (g) eksperimen teori (g)
(g)
1. 11,6842 4,3012 2,6417 5
Cara menghitung %Rendemen:
% Rendemen I _ berat eksperimen % 100%
berat teori
= 2% % 100%
59
= 52,83%
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Lampiran 5. Panjang Gelombang Maksimum Congo Red

Larutan congo red 15 mg/L diukur serapannya pada panjag gelombang 400—700
nm. Panjang gelombang maksimum didapatkan pada 499 nm dengan adsorbansi
0,561.

& 199
0.590 9:5361

-0.030 T T T T T T T T T T T T T
400.0 Wavelength 20¢
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Lampiran 6. Hasil Karakterisasi CaO Murni dengan Menggunakan XRD

” | R

[

5+

100 -

25

I || mulumlﬂ.ﬂnn

20 a Rl 50 1]

Posl lon [ 2The BT oppe 1 11

Peak List

Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]
17.9723 227.35 0.39306 4.93570 77.52
28.6576 97.52 0.2362 3.11508 33.25
29.3688 74 .44 0.1574 3.04123 25.38
34.0630 293.29 0.2755 2.63210 100.00
39.4156 12.22 0.2362 2.28613 4.17
43.1158 6.85 0.4723 2.09812 2.34
47.0962 86.58 0.6298 1.92967 29.52
50.7797 109.73 0.1968 1.79800 37.41
54.3642 46.23 0.4723 1.68762 15.76
59.3677 7.58 0.4723 1.55678 2.58
62.5547 26.74 0.39306 1.48491 9.12
64.2875 20.19 0.4723 1.44901 6.89
71.8263 17.04 0.7872 1.31434 5.81
81.9911 3.23 0.94406 1.17521 1.10
84.8050 16.48 0.9600 1.14231 5.62

Hasil karakterisasi XRD CaO murni didapatkan pola difaktrogram dari CaO murni
dan Ca(OH)., sehingga dapat ukuran kristal CaO murni dan Ca(OH) dapat dihitung

- Perhitungan ukuran kristal CaO murni menggunakan persamaan Debye Scherer

KA
B cosO

1. Untuk 26 = 64,287
Diketahui: A = 1,5406 A =0,15406 nm
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K = 0,5 nm
B = 0,4723 deg

= (0,4723 x 1%) rad

22

= <0,4723 X —Z )rad

180
= 0,0082 rad
20= 64,287
e _ 64,287
2
0 = 32,144

9 = (32,144 x 1%) rad

22
0 = (32,144 X L) rad
180

0 = 0,5612 rad
Sehingga,
KA
D= B cosO

(0,5 nm)(0,15406 nm)

D =
(0,0082 rad)(co0s0,5612 rad)
D = (0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,0082 rad)(0,9999 rad)
0,07703 nm
D = —
0,0082 rad
D = 9,39 nm

Sehingga didapatkan ukuran kristal CaO murni 9,39 nm

54

- Perhitungan ukuran kristal Ca(OH). menggunakan persamaan Debye Scherer

K2
B cosB

1. Untuk 26 = 34,063
Diketahui: A 1,5406 A = 0,15406 nm
K

B

0,5 nm

0,2755 deg

(0,2755 x 1%) rad
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22
(0,2755 X L) rad
180

= 0,0048 rad
20= 34,063
g = 64287
2
6 = 17,0315
0 = (17,0315 x =) rad
180
2
0 = <17,0315>< Z )rad
180
0 = 0,2973 rad
Sehingga,
K2
D = B cosB

(0,5nm)(0,15406 nm)

D =
(0,0048 rad)(c0s0,2973 rad)
D = (0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,0048 rad)(0,9999 rad)
0,07703 nm
D= —————
0,0048 rad
D = 16,05 nm

2. Untuk 26 = 50,779
Diketahui: A 1,5406 A = 0,15406 nm

K = 0,5 nm
B = 0,1968 deg
- (0,1968 xi) rad
180
E
= (0,1968 X L) rad
180
= 0,0034 rad
20= 50,779
50,779
b = 2
0 = 253895
0 = (25,3895><i) rad
180
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0 = (25,3895 X %) rad
6 = 0,4433 rad

Sehingga,

D= s

D= (0,5 nm)(0,15406 nm)

(0,0034 rad)(cos0,4433 rad)

(0,5 nm)(0,15406 nm)

D =
(0,0034 rad)(0,9999 rad)
0,07703 nm

D = —
0,0034rad

D = 22,65 nm

3. Untuk 26 = 28,657

Diketahui: A 1,5406 A = 0,15406 nm
K = 0,5 nm
B = 0,2362 deg

= (0,2362 x%)rad

2
= <0,2362 X —Z )rad

180
= 0,0041 rad
20= 28,657
e _ 28,657
2
0 = 14,3285

0 = (14,3285><%)rad

22
0 = (14,3285><L>rad
180

0 = 0,2502 rad
Sehingga,
K2
D= B cosO

(0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,0041 rad)(cos0,2502 rad)

(0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,0041 rad)(0,9999 rad)

56
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0,07703 nm
D = —

0,0041rad
D = 18,78 nm
Maka,

16,05+22,65+1 ,78
3

Sehingga ukuran kristal Ca(OH) sebesar 19,16 nm

Ukuran kristal rata-rata =

=19,16 nm

57
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Lampiran 7. Hasil Karakterisasi Fe3O4 dengan Menggunakan XRD

” | N I I

Cii

1]

25

Jm II |
T
(1]

1 @

I :
i

Peellon [2The B opf= 10 10

Peak List

Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]
30.1992 22.95 0.6298 2.95948 27.42
35.5816 83.70 0.4723 2.52318 100.00
43.2157 13.83 0.9446 2.09350 16.53
53.7364 5.93 0.944¢6 1.70584 7.09
57.2040 21.14 0.6298 1.61041 25.26
62.8123 28.58 0.9446 1.47944 34.14
74.4095 4.79 1.1520 1.27393 5.72

- Perhitungan ukuran kristal Fe3;O4 menggunakan persamaan Debye Scherer

KA
B cosO

1. Untuk 26 = 35,581
Diketahui: A = 1,5406 A =0,15406 nm
K

B

0,5 nm

0,4723 deg

(0,4723 X i) rad
180
E

= <0,4723 X L) rad
180

= (0,0082 rad
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20= 35,581

g — 35581
2

0 = 17,790

0 = (17,790 X%) rad

22
0 = (17,790 X L) rad
180
0 = 0,3106 rad
Sehingga,
KA
D= B cosO
D = (0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,0082 rad)(cos0,3106 rad)
D = (0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,0081 rad)(0,9999 rad)
_ 0,07703 nm
0,0080 rad
D = 9,62 nm

2. Untuk 26 = 62,812
Diketahui: A = 1,5406 A =0,15406 nm
= 0,5 nm

B = 0,9446 deg
- (0,9446 X l) rad
180

22
= <0,9446 X —Z )rad

180
= 0,016 rad
20= 62,812
e _ 62,812
2
0 = 31,406

9 = (31,406 x 1%) rad

22
0 = (31,406 X L) rad
180

0 = 0,5483 rad
Sehingga,
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KA

B cosB
(0,5nm)(0,15406 nm)

(0,016 rad)(co0s0,5483 rad)

(0,5 nm)(0,15406 nm)

(0,016 rad)(0,9999 rad)

0,07703 nm

0,00167rad

D = 4,67 nm

3. Untuk 26 = 30,199

Diketahui:

Sehingga,
K2

B B cosB

p—
K =
B =

1,5406 A = 0,15406 nm
0,5 nm
0,6298 deg

(0,6298 X 1%) rad

22
(0,6298 X L) rad
180

0,011 rad
30,199

30,199
2

15,0995

(15,0995 X %) rad

22
<15,0995 X )rad

7
180

0,2636 rad

(0,5 nm)(0,15406 nm)

D =
(0,0011 rad)(cos0,2636 rad)
D (0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,011 rad)(0,9999 rad)
0,07703 nm
D= ————
0,011rad
D = 7,003 nm
Maka,
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9,62+4,67+7,003

=7,09 nm
3

Ukuran kristal rata-rata =

Sehingga ukuran kristal Fe3O4 sebesar 7,09 nm
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Lampiran 8. Hasil Karakterisasi CaO/Fe304 dengan Menggunakan XRD

I

|

|

ok
5
6l
36
I
l |
i 50 0 n
Post o0 [ 2The (i€ opje 1T 11
Peak List
Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]
29.3780 26.41 0.1574 3.04030 40.09
30.1918 13.48 0.4723 2.96018 20.46
35.6294 65.86 0.5510 2.51990 100.00
43.1931 12.33 0.4723 2.09455 18.73
53.7291 5.87 0.944¢6 1.70606 8.91
57.1870 13.22 0.7872 1.61084 20.08
62.8818 21.60 0.9600 1.47675 32.79

@

!

- Perhitungan ukuran kristal CaO dan Fe3Os4 pada komposit CaO/Fe;O4

menggunakan persamaan Debye Scherer

_ K2
B cos
1. Untuk 26 = 35,629
Diketahui: A = 1,5406 A =0,15406 nm
K = 0,5nm
B = 0,5510 deg

(0,5510 x %) rad
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22
(0,5510 X L) rad
180

= 0,0096 rad
20= 35,629
35,629
b ==
0 = 17,8145
0 = (17,8145 x =) rad
180
22
0 = (17,8145><L>rad
180
0 = 0,3110 rad
Sehingga,
KA
D= B cosO
D = (0,5nm)(0,15406 nm)
(0,0096 rad)(co0s0,3110 rad)
D = (0,5nm)(0,15406 nm)
(0,009671ad)(0,9999 rad)
D= 0,07703 nm
0,0080 rad
D = 8,02 nm

2. Untuk 26 = 29,378

Diketahui: A = 1,5406 A =0,15406 nm
K = 0,5 nm
B 0,1574 deg

(0,1574 x 1%) rad

2
(0,1574 X L) rad

180
= 0,0027 rad
20= 29,378
e _ 29,378
2

0 = 14,689

0 = (14,689><i)md
180
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0 = (14,689 X L) rad
180

0 = 0,2564 rad
Sehingga,
KA
D= B cosO
D = (0,5 nm)(0,15406 nm)

(0,0027 rad)(cos0,2564 rad)

(0,5 nm)(0,15406 nm)

D =
(0,0027 rad)(0,9999 rad)
0,07703 nm

D = —
0,0016rad

D = 28,53 nm

3. Untuk 26 = 62,881
Diketahui: A
K = 0,5 nm
B = 0,9600 deg

= (0,9600 X%) rad

22
= <0,9600 X —Z )rad

180
= 0,0016 rad
20= 62,881
e _ 62,881
2
0 = 31,4405

9 = (31,4405 x%) rad

22
0 = (31,4405 X L) rad
180

0 = 0,5489 rad
Sehingga,
KA
D= B cosO

(0,5nm)(0,15406 nm)

D =
(0,0016 rad)(co0s0,5489 rad)

(0,5 nm)(0,15406 nm)
(0,0016 rad)(0,9999 rad)

1,5406 A = 0,15406 nm
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0,07703 nm
0,00167rad

D:

D = 48,14 nm

Maka,

. 8,02+2 ,53+48,14
Ukuran kristal rata-rata = 2 = 28,23 nm

Ukuran kristal Fe3O4 pada komposit CaO/Fe3O4 sebesar 28,23 nm
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isasi BET

Lampiran 9. Karakter

Multi-Point BET Data

1/[W((Po/P)-1)]

Volume @ STP

11[W((PoiP)-1)] Relative
Pressure

Volume @ STP

Relative
Pressure

[1/g]

[cclg]

[P/Po]

[1/q]

[cclg]

[P/Po]

6.4792e+00
7.5709e+00
8.6773e+00
9.7668e+00

29.7435
31.5669
33.3886
36.2809

1.94108e-01
2.29997¢-01
265841e-01

1.9420e+00
3.1319e+00
4.2828e+00

21.9161
24.1863
26.1389
27.9514

5.05065¢-02
8.64847¢-02
1.22742e-01
1.58829¢-01

3.01026e-01

5.4050e+00

BET summa
Slope

Intercept

Correlation coefficient, r

31.0701/g

4327e-011/g
0.999929
72814

C constant:

110.546 m%g

Surface Area

A e L e

R e e R S e s oo o

4
_

Oy |

=
1

o L e e e L B e e s e L e S s

T
(1511

1 -

=1

oo

3850

36.00

320
26.00

2000

Broh s i eunep,

16.00

4.00
oo

Reiathve Pressurs, PIPo

Grafik isotherm
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Lampiran 10. Karakterisasi FTIR

Gugus Fungsi CaO/Fe;04 Sebelum CaO/Fe;04 Setelah
Adsorpsi (cm™) Adsorpsi (cm™)
-OH 3408,22 3388.,93
Fe-O 561,29 582,50
584,43
Ca-O 873,75 873,75
S-O - 1174,65
C-N - 1226,73
0-C-O0 1409,96 1409,96
1444,68 1612,49
1625,99
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Lampiran 11. Pengukuran pH Point Zero Charge (pHpzc)

Data pengukuran pH Point Zero Charge (pHpzc)

Komposit CaO/Fe;04

pH awal  pH akhir ApH
2.07 7.96 5.89
3.1 8.16 5.06
4.06 8.35 4.29
5.03 8.49 3.46
6.12 8.51 2.39
7.09 8.44 1.35
8 8.6 0.6
9.1 8.66 -0.44
10.08 8.69 -1.39
11.02 8.71 -2.31
11.98 10.37 -1.61
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Lampiran 12. Pengaruh Variasi Waktu Kontak Terhadap Adsorpsi Congo
Red
a. Kurva Kalibrasi Congo Red
Larutan standar congo red 5, 10, 15, 20 dan 25 mg/L diukur absorbansinya
pada panjang gelombang 499 nm.

Data pembuatan kurva kalibrasi larutan zat warna congo red

) konsentrasi | konsentrasi
Al As As A awal terukur
(mg/L) (mg/L)

0 0 0 0 0 0
0,189 | 0,179 | 0,192 | 0,187 5 4,98
0,373 | 0,375 | 0,375 | 0,374 10 9,92
0,571 | 0,564 | 0,572 | 0,569 15 15,04
0,737 | 0,758 | 0,755 | 0,750 20 19,81

0,94 | 0,954 | 0,962 | 0,952 25 25,12

Kurva Kalibrasi CR untuk Waktu Kontak

[En

y =0.038x - 0.0026
R?=0.9999

Adsorbansi
© o o
H [e)] 0]

o
[N

0 5 10 15 20 25 30

Konsentrasi (mg/L)

b. Data Pengaruh Variasi Waktu Kontak

t Ce Co - Ce %eﬁSICnSI Qt

Al Ar Aj A FP

(menit) (mg/L) (mg/L) penyerapan (mg/g)
0 0,378 0,379 0,378 0,378 5 50,07 0 0 0
10 0,172 0,171 0,191 0,178 1 4,775 4532 91 11,33
20 0,161 0,164 0,161 0,162 1 433 45,74 91 11,43
30 0,102 0,115 0,157 0,125 1 3,35 46,72 93 11,68
40 0,058 0,058 0,058 0,058 1 1,59 4847 97 12,12
50 0,040 0,040 0,040 0,040 1 1,12 48,95 98 12,24
60 0,066 0,067 0,066 0,066 1 1,81 48,26 96 12,06
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Contoh perhitungan:

Persamaan regresi 1y =0,038x - 0,0026

Perhitungan konsentrasi tak terserap (x) variasi waktu kontak 50 menit,
dengan absorbansi 0,040
y =0,038x - 0,0026
0,040 =0,038x - 0,0026

_ 0,040 +0,0026
0,038

X =1,12

X

sehingga, konsentrasi tak terserap (x) adalah 1,12 mg/L

Perhitungan %efisiensi penyerapan waktu kontak 50 menit
konsentrasi awal — konsentrasi tidak terserap o
100%

%efisiensi penyerapan =
0 penys p konsentrasi awal

50,07 — 1,12
50,070
=98%

Perhitungan daya serap waktu kontak 50 menit
Q __ konsentrasi terserap XV
. -

w
48,95 mg/L x0,025 L
0,1g

=12,24 mg/g
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Lampiran 13. Data Kinetika Adsorpsi

Data perhitungan kinetika adsorpsi komposit CaO/Fe3O4 terhadap congo red

71

t = Co Ce Co-Ce Qt
(menit) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/g) Qe-Qt vQt Log(Qe-Qt)
0 0,378 50,07 50,07 0 0 0 0 0
10 0,178 50,07 4,753 45,317 11,329 0,908 0,883 -0,042
20 0,162 50,07 4,332 45,738 11,435 0,802 1,749 -0,096
30 0,125 50,07 3,349 46,721 11,680 0,557 2,568 -0,254
40 0,058 50,07 1,595 48475 12,119 0,118 3,301 -0,928
50 0,04 50,07 1,121 48,949 12,237 0,000 4,086 0
60 0,066 50,07 1,814 48256 12,064 0,173 4,973 -0,762
Qe =12,237mg/g
o~ (Co—Ce)XV(L)
Untuk mencari Qe Wotoobon(®)
Keterangan:  C,= Konsentrasi awal zat warna congo red (mg/L)

C. = Konsentrasi sisa zat warna congo red (mg/L)
Q¢ = Kapasitas adsorpsi tiap waktu (mg/g)
Q.= Kapasitas adsorpsi pada kesetimbangan (mg/g)

Grafik persamaan pseudo orde satu

y =-0.0108x + 0.0277
R2=0.3661

0.2

log (Qe-Qt)

Waktu (menit)

Persamaan pseudo orde satu

log(Qe — Q) = log Qe — (;5=)t

2,303

Persamaan linear
y=ax+b
y=-0,0108x + 0,0277
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sehingga dapat dinyatakan sebagai berikut,

k
Slope (@) == (;555)
ki = - (2,303 x (-0,0108))

= 0,02 menit’!
Intersept (b) =log Q.
Qe — 100,0277
=1,07 mg/g

Grafik persamaan pseudo orde dua

6.00 -
5.00 - y =0.0817x + 0.0573
4.00 R2=0.9992
N
o 3.00
=
2.00
1.00
0.00 . . . . . :
0 10 20 30 40 50 60
t (menit)

Persamaan pseudo orde dua

t 1 1
—_= + —t
Q: kzQ3 Qe

Persamaan linear

y=ax+b

y =0,0817x + 0,0573

sehingga dapat dinyatakan sebagai berikut,

Slope (a) - S —0,0817
1

Qe 10,0817
=12,24 mg/g

Intersept (b) = ” 1QZ =0,0573

2Ke

-

k2 Q2 x0,0573

1
(12,240)2 x0,0573

= 0,12 g/mg.menit

70

72

Universitas Sriwijaya



73

Lampiran 14. Pengaruh Variasi Konsentrasi Terhadap Adsorpsi Congo Red

a.

Kurva Kalibrasi Congo Red
Larutan standar congo red 5, 10, 15, 20 dan 25 mg/L diukur absorbansinya
pada 499 nm.

Data pembuatan kurva kalibrasi larutan zat warna congo red

Al As As A Konsentrasi Konsentrasi

Awal Terukur
0 0 0 0 0 0
0,182 0,182 0,182 0,182 5 4,78
0,382 0,382 0,383 0,382 10 9,99
0,581 0,582 0,584 0,582 15 15,18
0,771 0,772 0,774 0,772 20 20,12
0,95 0,952 0,953 0,952 25 24,78

Kurva Kalibrasi CR untuk Konsentrasi

1 4 y = 0.0385x - 0.0022
R? = 0.9997

Adsorbansi
o
(o))

0 5 10 15 20 25 30
Konsentrasi (mg/L)
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b. Data Perhitungan Pengaruh Variasi Konsentrasi

Variasi . o < Ce %oefisiensi Daya
konsentrasi (mg/L) Ay Az Az A FP (mg/L) Co—Ce penyerapan serap
(mg/L) (mg/L) (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

25 25,71 0 0 0 0 1 0,06 25,65 99,78 6,41
50 49,37 0,047 0,047 0,048 0,047 1 1,29 48,08 97,39 12,02
75 74,40 0,194 0,193 0,192 0,193 1 5,07 69,33 93,19 17,33
100 101,71 0,341 0,34 034 0340 1 8,90 92,81 91,25 23,20
110 109,25 0,330 0,330 0,331 0,330 1 8,64 100,61 92,09 25,15
125 125,33 0,379 0,378 0,378 0,378 1 9,88 115,45 92,11 28,86
150 149,92 0,697 0,694 0,694 0,695 1 18,11 131,81 87,92 32,95
175 174,51 0,729 0,729 0,729 0,729 1 18,99 155,52 89,12 38,88
200 200,66 0,243 0,243 0,243 0,243 5 31,84 168,82 84,13 42,20
225 225,07 034 034 034 0340 5 44,44 180,63 80,25 45,16
250 250,61 0,559 0,559 0,559 0,559 5 72,88 177,73 70,92 44,43
300 300,54 0,472 0472 0472 0472 10 123,17 177,37 59,02 44,34

Contoh perhitungan:

Persamaan regresi: y =0,0385x - 0,0022

- Perhitungan variasi konsentrasi 225 mg/L, dengan absorbansi sebesar 0,559
sehingga konsentrasi tak terserap (x) adalah:
y =0,0389x - 0,0029

0,559 =0,0389x - 0,0029

~ 0,559+ 10,0029
0,0389

X

X =44.44
Jadi, konsentrasi tak terserap (x) adalah 44,44 mg/L

- Perhitungan %efisiensi penyerapan untuk variasi konsentrasi 225 mg/L

_ konsentrasi awal-konsentr  tidak terserap

%efisiensi penyerapan = X 1009
0 peny p konsentrasi awal %

_225,07-44,44
225,07

=80,25%

X 100%

- Perhitungan daya serap (Qc) untuk variasi konsentrasi 225 mg/L

_ konsentrasi terserap xV

Q: =

180,63 mg/L x0,025 L
0,1g

=45,16 mg/g
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Lampiran 15. Data Isoterm Adsorpsi

Data perhitungan isoterm adsorpsi komposit CaO/Fe;O4 terhadap congo red

Konsentrasi Ce Qe
(mg/L) (mg/L) (mg/g) Ce/Qe logCe logQe
0 0 0 0 0 0
25 0,06 6,41 0,0094 -1,222 0,807
50 1,29 12,02 0,1073 0,111 1,080
75 5,07 17,33 0,2926 0,705 1,239
100 8,9 232 0,3836 0,949 1,365
110 8,64 25,15 0,3435 0,937 1,401
125 9,88 28,86 0,3423 0,995 1,460
150 18,11 32,95  0,5496 1,258 1,518
175 18,99 38,88 04884 1,279 1,590
200 31,84 42,2 0,7545 1,503 1,625
225 44,44 45,16 09841 1,648 1,655
250 72,88 44,43  1,6403 1,863 1,648
300 123,17 4434  2,7779 2,091 1,647

Persamaan Langmuir

Ce _ Ce 1
Qe Qm QmKL

Persamaan linear

y=ax+b
y=0,0213x +0,1124

dimana,
Slope (a) = i —0,0213
Qn B 0,0;13
=46,948 mg/g
Intersept (b) = Qn:KL =0,1124
Kt .

54,054 x0,1124

=0,164 L/mg
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3.0

2.5 y= 01.{022_1?6:(9; ;)2.1124
&2.0 =0.
> 1.5
©1.0

76

Persamaan Freundlich

log Qe = logK, + %log Ce

Persamaan linear

y=ax+b

y=0,291x + 1,1258

dimana,

50 %% 100 125 150

Slope (a) = % =0,291

1
n I e—
0,291
=3,43
Intersept (b) =log K,- =1,1258
K, — 101,1258

= 13,359 mg/g

y=0.291x + 1.1258
2=0.9443

Log Qe
.OOO.OOr—u—U—u—u—A[\)

L
L 2

ohhoxohroaxo

e
o

0.5 1.0 1.5 2.0
Log Ce

2.5
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Lampiran 16. Pengaruh Variasi Suhu Terhadap adsorpsi Congo Red

a. Kurva Kalibrasi Congo Red
Larutan standar congo red 5, 10, 15, 20 dan 25 mg/L diukur absorbansinya
pada panjang gelombang 499 nm.

Data pembuatan kurva kalibrasi larutan zat warna congo red

- konsentrasi  konsentrasi

Ai A As A awal terukur
0 0 0 0 0 0
0,206 0,206 0,206 0,206 5 5,25
0,391 0,392 0,392 0,392 10 10,11
0,575 0,556 0,575 0,569 15 14,75
0,763 0,771 0,773 0,769 20 19,99
0,964 0,966 0,966 0,965 25 25,13

Kurva Kalibrasi CR untuk Suhu

7 y = 0.0382x + 0.0054
'@ R2 = 0.
2 08 0.9996
3
§ 0.6 -
2 0.4
0.2
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Konsentrasi

b. Data Perhitungan Pengaruh Variasi Suhu

0 . . Daya
(%) Al A Ay A FP (m(éjL) ((r:;g /f) péggesgg; serap
(mg/g)

0 0862 0,867 0867 0,865 10 22529 0 0 0
30 0322 0321 0321 0321 1 827 217,02 96,33 54,26
40 0202 0205 0206 0204 1 521 220,08 97,69 55,02
50 0,124 0,128 0,129 0,127 1 3,18 222,11 98,59 55,53
60 0514 0,518 0517 0,516 1 1338 211,91 94,06 52,98
70 0,643 0,642 0642 0,642 2 3335 191,94 8520 47,99

Contoh perhitungan:
Persamaan regresi: y = 0,0382x + 0,0054
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Perhitungan variasi suhu 50°C, dengan absorbansi sebesar 0,127 sehingga
konsentrasi tak terserap (x) adalah:
y =0,0382x+0,0054

0,127=0,0382x-0,0054

_0,127+0,0054
0,0382

X =3,18

X

Jadi, konsentrasi tak terserap (x) adalah 3,18 mg/L
Perhitungan %efisiensi penyerapan untuk variasi suhu 50°C

konsentrasi awal—konsentra tidak terserap
100%

%efisiensi penyerapan =
0 peny p konsentrasi awal

225,29-3,18
=——"—x100%

225,29
=98,59%
Perhitungan daya serap (Qc) untuk variasi suhu 50°C

_ konsentrasi terserap xV
w

222,11 mg/L x0,025 L
0,1g

=55,53 mg/g

Q.
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Lampiran 17. Data Termodinamika

79

Data perhitungan termodinamika komposit CaO/Fe3O4 terhadap congo red

Ce e In AH AS AG
TE g (ng/L) QelCe  qeicey T (k/mol) (/K.mol) (kJ/mol)
303 8271 5426 6560 1,881  0,0033 472
313 5.208 55,02 10,565 2358  0,0032 6,19
323 3,183 5553 17,445 2859 00031 39,769 0,147  -7,65
333 13375 5298 3961 1377 0,0030 9,12
343 33347 47,99 1439 0364 0,0029 110,59

Persamaan termodinamika sebagai berikut,

Qe _
lnce—

AS AH

R RT

Persamaan regresi linear:

y=ax+b
y =-4783,4x + 17,659

Sehingga,

Slope =— (%H)

AH = -(slope x R)/1000
=-(-4783,4 x 8,314 J/K.mol)/1000
= 39,769 kJ/mol

Intersept = AITS

AS = (intersept x R)/1000
= (17,659 x 8,314 J/K.mol)/1000
=0,147 J/K.mol

Suhu 30 °C (303 °K)
AG =AH — (T x AS)

=139,769 — (303 x 0,147)

=-4,716 kJ/mol
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In (Qe/Ce)

4.000 +
3.000 - y =-4783.4x + 17.659
R? = 0.9989
2.000 -
1.000 -
0.000 T T T T T 1
0.0031 0.0031 0.0032 0.0032 0.0033 0.0033 0.0034

1/T (KY)
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Lampiran 18. Gambar Penelitian

Larutan Endapan CaO/Fe;04 Komposit CaO/Fe304

CaO/F e304

Larutan congo red sebelum Larutan congo red setelah adsorpsi untuk
adsorpsi untuk penentuan penentuan waktu kontak kondisi optimum (dari

waktu  kontak  kondisi kiri ke kanan 10, 20, 30, 40, 50 dan 60 menit).
optimum

Larutan congo red setelah adsorpsi untuk penentuan konsentrasi pada
kondisi optimum (dari kiri ke kanan 0, 25, 50, 75, 100 dan 110 mg/L).

Larutan congo red setelah adsorpsi untuk penentuan konsentrasi pada kondisi
optimum (dari kiri ke kanan 125, 150, 175, 200, 225, 250 dan 300 mg/L).
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Larutan congo red sebelum  Larutan congo red setelah adsorpsi untuk
adsorpsi untuk penentuan suhu  penentuan suhu pada kondisi optimum (dari
pada kondisi optimum kiri ke kanan 30, 40, 50, 60 dan 70 °C).

a) Larutan congo red sebelum adsorpsi b) Larutan congo red setelah adsorpsi
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