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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