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Abstrak

Penelitian ini bertujuan untuk mengkaji pemanfaatan poli-5-allilkaliks[4]arena tetraester sebagai
adsorben kation logam berat. Adsorpsi dilakukan dengan metode batch pada variasi keasaman (pH),
waktu kontak dan konsentrasi awal ion logam. Hasil eksperimen menunjukkan bahwa pH optimum
adsorpsi adalah pH 4,0 untuk ion logam Pb(Il) dan Cd(II), sedangkan untuk Cr(IIl) pada pH 6,0. Waktu
kontak optimum adsorpsi ion logam Cd(II) dan Cr(III) adalah 135 menit, sedangkan untuk ion logam
Pb(II) adalah 180 menit. Kajian kinetika adsorpsi menunjukkan bahwa adsorpsi ion logam Pb(II), Cd(Il)
dan Cr(III) menggunakan adsorben poli-5-allilkaliks[4]arena tetraester menglkutl model kmetlka Ho,
pseudo orde 2, dengan konstanta laju adsorpsi berturut-turut 102, 9x107 dan 3,6x102 g mol" menit™".
Kajian isotherm menunjukkan bahwa adsorpsi ion logam Pb(II) cenderung mengikuti isotherm
Freundlich, sedangkan adsorpsi ion Cd(I) dan Cr(III) cenderung mengikuti isotherm Langmuir.
Kapasitas maksimur. adsorpsi ion logam Pb(II), Cd(II) dan Cr(III) masing-masing sebesar 187,63; 45,63
dan 197,25 pmol/g, dengan energi adsorpsi berturut-turut 23,14; 15,18 dan 27,15 KJ/mol.

Kata kunci: poli-5-allilkaliks[4]arena tetraester, adsorpsi, Pb(II), Cd(II), Cr(IIl), kinetika adsorpsi,
isotherm adsorpsi

Abstract

The aim research is application of poly-5-allyl-calix[4]arene tetraester as adsorbent of heavy metal
cations. Adsorption was carried out towards Pb(Il), Cd(Il) and Cr(Ill) ions in batch system. Several
variables including pH, contact time and initial concentration of metal ions were determined. The
optimum adsorption conditions were achieved at pH 4.0 for Pb(Il) and Cd(Il), while at pH 6.0 for Cr(IIl)
ions. In addition, the optimum contact time of Cd(1l) and Cr(Ill) ions adsorption were 135 minutes, while
those for Pb(Il) ion was 180 minutes. The adsorptton kinetics of Pb(1l), Cd(Il) and Cr(Ill) ions using the
callxarene polymer adsorbent followed a pseudo 2 order kinetics model, with adsorption rate constants
of 107, 9x107 dan 3,6x107° g mole”’ min”, respectively. Furthermore, The adsorption isotherm of Pb(ll)
ion tends to follow the Freundlich zsotherm whereas the adsorption of Cd(Il) and Cr (IIl) ions tends to
follow the Langmuir isotherm. The adsorption capacity of Pb(ll), Cd(Ill) and Cr(Ill) metal ions were
187.63, 45.63 and 197.25 umole/g, with adsorption energy of 23.14, 15.18 and 27.15 KJ / mole,
respectively.

Keywords: Poly-5-allyl-calix[4]arene tetraester, adsorption, Cd(ll), Pb(Il), Cr(ll), kinetics adsorption
isotherm adsorption
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PENDAHULUAN

Logam berat merupakan jenis polutan
yang banyak ditemukan pada limbah perairan
industri. Keberadaan logam berat tersebut di
perairan limbah industri sangat berbahaya
bagi kehidupan manusia dan makhluk
hidupnya, karena beracun dan tidak dapat
terbiodegradai, sehingga perlu metode untuk
menghilangkan logam berat agar perairan
memenuhi standard kualitas lingkungan.

Berbagai metode telah dikembangkan
untuk mengurangi kandungan logam berat di
perairan seperti pengendapan, ekstraksi
pelarut (Ludwig dan Gauglitz, 1999),
pertukaran ion (Sivaiah dkk., 2004) dan
adsorpsi (Goswani dan Ghosh, 2005). Metode
adsorpsi merupakan metode alternatif yang
relatif sederhana prosesnya, bekerja pada
konsentrasi rendah, dapat didaur ulang dan
biayanya relatif murah. Agar adsorpsi efektif
terhadap ion-ion logam berat terjadi, maka
diperlukan padatan adsorben yang mampu
menarik ion-ion logam tersebut, baik secara
kimia  (chemisorption) maupun fisika
(physisorption). Metode adsorpsi umumnya
berdasarkan atas interaksi logam dengan
gugus fungsional yang ada pada permukaan
adsorben melalui pembentukan kompleks,
dan biasanya terjadi pada permukaan padatan
yang kaya akan gugus fungsional, seperti : -
OH, -NH, -SH dan COOH (Stum dan
Morgan, 1996).

Beberapa macom adsorben yang telah
digunakan untuk mengadsorpsi logam berat
antara lain zeolit (Barros dkk., 2003), arang
(Dianati-Tilaki dan Mahmood, 2004),
karbon aktif (Kobya dkk.,2005). abu layang
(Li dkk., 2002), kitin dan kitosan (Rodriguez
dkk., 2006; Yan dkk., 2007; cahyaningrum
dkk.,2008), biomassa (Amaria dkk., 2007),
asam humat (Muzakky dan Santosa, 2008,
Santosa dkk.,2008). Salah satu kelompok
senyawa yang memiliki potensi besar untuk
dikembangkan sebagai adsorben adalah
kaliksarena  (calixarene).  Kaliksarena
merupakan senyawa oligomer siklis yang
tersusun atas satuan-satuan cincin aromatis
yang dihubungkan oleh suatu jembatan
metilen dan mempunyai geometri berongga
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(Vicens dan Bohmer, 2000). Senyawa ini
mempunyai geometri molekul yang unik,
yaitu berongga pada bagian pusatnya dan
dapat berbentuk seperti mangkuk atau
keranjang sehingga dapat digunakan dalam
sistem  host-guest (inang-tamu) melalui
pembentukan kompleks, baik dengan ion
maupun molekul (Linane dan Shinkai,
1994). Penggunaan kaliksarena sebagai
ekstraktor logam telah dilaporkan oleh
Shinkai dkk., (1986), Sonoda dkk., (1999),
Ohto dkk. (1997), Firdaus (2007), Metin
dkk. (2008) dan Dey dkk. (2009). Selain itu
penggunaan kaliks [4] arena, kaliks [4]
resorsinarena dan polipropilkaliks [4] arena
sebagai adsorben juga dilakukan oleh
Jumina dkk. (2004; 2007).

Penelitian tentang polimer kaliksarena
antara lain, dilakukan oleh Utomo (2007)
yang melakukan sintesis poli-25-alliloksi-
26,27,28-trihidroksikaliks[4]arena dan
digunakan sebagai adsorben kation logam
Pb**. Dari hasil penelitian diperoleh bahwa
polimer tersebut mempunyai kapasitas
adsorbsi terhadap ion logam Pb*'sebesar
13,05 mg/L atau 16,31 mg/g. Hanayani,
dkk., (2010) juga melakukan penggunaan
poli -5 - allil -25, 26, 27, 28-
tetrahidroksikaliks [4] arena untuk adsoben
logam berat Pb(II), Cd(II), dan Cr(III). Hasil
penelitian menunjukkan bahwa polimer
tersebut mempunyai kapasitas adsorpsi
terhadap Pb(II), Cd(I) dan Cr(II) berturut-
turut 164,65; 126,74 dan 208,02 pumol/g .
Oleh karena tujuan penelitian adalah
pemanfaatan seri polimer kaliks[4]arena
yang lain sebagai adsorben.

METODOLOGI

Bahan dan Alat

Bahan poli-5-allil-kaliks[4]arena tetra
ester hasil sintesis dari Jumina (2008).
Akuabides (PAU UGM), sedangkan reagen
lain yang digunakan dari E.Merck tanpa
pemurnian lebih dahulu.

Peralatan yang digunakan pengaduk
adsorpsi buatan Intan Electroplating,
Spektroskopi Serapan Atom AA-6650-F
Shimadzu dan alat gelas.
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Presedur Penelitian
Pengaruh keasaman (pH) larutan
terhadap adsorpsi logam

Larutan sampel sebanyak 10 mL pada
masing-masing pH 4; 4.5; 5; 5,5; 6; 6,5
dimasukkan ke dalam masing-masing
erlenmeyer 50 mL yang telah diisi oleh poli-
5-allilkaliks[4]arena tetraester sebanyak
0,008 g, serta dimasukkan pula 10 mL
larutan sampel pada masing-masing pH ke
dalam masing-masing erlenmeyer yang tidak
diisi oleh adsorben yang digunakan sebagai
larutan blangko. Semua larutan kemudian
diaduk menggunakan pengaduk magnet
selama 3 jam. Selanjutnya larutan disaring
menggunakan kertas Whatman 42 dan
dianalisis dengan Spektrofotometer Serapan
Atom (SSA).

Kinetika adsorpsi

Larutan sampel sebanyak 30 mL yang
telah diatur pada pH optimum dimasukkan
ke dalam erlenmeyer SO mL yang telah diisi
oleh adsorben sebanyak 0,024 g, serta
dimasukkan pula 25 mL larutan sampel yang
telah diatur pada pH optimum ke dalam
erlenmeyer yang tidak diisi oleh adsorben
yang digunakan sebagai larutan blangko.
Semua larutan kemudian diaduk
menggunakan pengaduk magnet selama
variasi waktu 5, 15, 45, 135 dan 405 menit.
Selanjutnya larutan disaring menggunakan
kertas Whatman 42 dan dianalisis dengan
Spektrofotometer Serapan Atom (SSA).

Isoterm adsorpsi

Larutan sampel sebanyak 10 mL pada
masing-masing konsentrasi 2,4,8,16 dan 20
ppm dimasukkan ke dalam masing-masing
erlenmeyer 50 mL yang telah diisi oleh
adsorben  sebanyak 0,008 g, serta
dimasukkan pula 10 mL larutan sampel pada
masing-masing pH optimum ke dalam
masing-masing erlenmeyer yang tidak diisi
oleh adsorben yang digunakan sebagai
larutan blangko. Semua larutan kemudian
diaduk menggunakan pengaduk magnet
selama waktu optimum yang diperoleh dari

masing-masing  adsoeben.  Selanjutnya
larutan disaring menggunakan kertas
whatman 42 dan dianalisis dengan

Spektrofotometer Serapan Atom (SSA).
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengaruh keasaman (pH) awal larutan
ion Logam

Kemampuan adsorpsi ion logam dapat
bergantung pada pH karena adanya
protonasi gugus anionik (Hughes dan Poole,
1989). Pada pH rendah di mana konsentrasi
ion H" menjadi sangat tinggi sehingga
menyebabkan gugus —C=0 akan mengikat
proton (H") maka poli-5-alil-kaliks[4]arena
tetraester bermuatan positif. Muatan positif
pada poli-5-alil-kaliks[4]arena tetraester
menyebabkan terjadinya tolak-menolak atau
kompetisi antara H® dengan ion logam
terhadap situs penukaran kation yang
bermuatan  positif, sehingga adsorpsi
menjadi  kecil. Adsorpsi logam akan
mengalami peningkatan seiring dengan
naiknya pH larutan dan pada pH tertentu
yang lebih tinggi justru mengalami
penurunan akibat terbentuknya endapan
logam hidroksida.

Gambar 1 terlihat bahwa adsorpsi logam
Pb(ID), Cd(Il) dan Cr(Ill) oleh poli-5-
allilkaliks[4]arena tetraester sangat
dipengaruhi oleh pH larutan. Untuk logam
Pb(II), mencapai adsorpsi maksimum pada
pH 4,0 dengan Pb(Il) yang teradsorpsi
sebanyak 29,83x10° mmol g"' adsorben.
Adsorpsi logam Cd(I) mencapai adsorpsi
maksimum sebesar 28,65x10° mmol g’
adsorben pada pH 4,0. Sedangkan untuk
adsorpsi Cr(IlI) pada pH 6,0 dengan
kapasitas adsorpsi 161,43x10™ mmol g™

Kinetika adsorpsi ion Pb(II), Cd(II) dan
Cr(I1I) oleh poli-5-allilkaliks[4]arena
tetraester

Waktu interaksi yang diperlukan untuk
mencapai  kesetimbangan adsorpsi dapat
digunakan sebagai ukuran laju adsorpsi.
Hasil pengamatan pengaruh waktu kontak
terhadap adsorpsi Pb(Il), Cd(II) dan Cr(III)
oleh poli-5-allilkaliks{4]arena  tetraester
disajikan dalam Gambar 2.

Berdasarkan hasil pengamatan waktu
kontak optimum adsorpsi ion logam Pb(Il)
adalah 180 menit dengan Pb(II) teradsorpsi
sebanyak 29,83x10° mmol/g. Sedangkan
waktu kontak optimum adsorpsi ion Cd(II)
dan Cr(IIl) adalah 135 menit dengan Cd(IT)



November 2012

HANDAYANI, D.S., DKK.: ADSORPSI ION

221

200 -

a
%g 150 ] ™
s g
‘2 E 100 A —e—Pb
b -
c O —m—
g% 50 - y =—Cr
L ﬁ, —a—Cd

o -

200 4.00 6.00 8.00

pH

Gambar 1 Pengaruh keasaman (pH) terhadap adsorpsi logam Pb(II), dan Cr(III) oleh
poli-5-allilkaliks[4]arena tetraester
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Gambar 2 Pengaruh waktu kontak terhadap adsorpsi logam Pb(II), Cd(II) dan Cr(III) oleh
poli-5-allilkaliks[4]arena tetraester

dan Cr(II) teradsorpsi sebanyak 55,53x107
dan 186,67x10 mmol/g.

Ukuran laju reaksi dapat ditentukan
dengan menggunakan waktu interaksi yang
diperlukan untuk mencapai kesetimbangan
adsorpsi. Semakin pendek waktu kontak
_antara adsorbat dengan adsorben, makin
tinggi laju adsorpsi. Parameter yang umum
digunakan untuk mempelajari laju adsorpsi
adalah konstanta laju adsorpsi, k. Dari data
yang diperoleh pada Gambar 2, maka dapat
dilakukan kajian kinetika adsorpsi dengan
mengacu pada beberapa model kinetika
yaitu adsorpsi ion tunggal dari Santosa dan
Muzakky (2002), model kinetika orde kesatu
dari Lagergren, dan orde kedua dari Ho (Ho,
2004). Hasil perhitungan kinetika disajikan
pada Tabel 1. '

Berdasarkan data pada Tabel 1
menunjukkan bahwa model kinetika Ho
mempunyai kurva dengan linearitas yang
lebih tinggi dibandingkan model kinetika
Santosa-Muzaky dan model kinetika
Lagergren untuk ketiga adsorpsi ion logam.
Dengan demikian dapat disimpulkan bahwa
adsorpsi ketiga logam tersebut
menggunakan adsorben poli-5-allilkaliks [4]
arena tetraester mengikuti pola adsorpsi
pseudo orde 2 dari Ho. Konstanta laju
adsorpsi dapat ditentukan dari persamaan Ho
sebagai slope, di mana besarnya 9x10° g
mmol'menit’ untuk adsorpsi ion logam
Pb(IT), 10 g mmol'menit" untuk adsorpsi
logam Cd(I) dan 3,6x10? g mmol 'menit”
untuk adsorpsi ion logam Cr(III).
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Tabel 1 Model kinetika dan parameter kinetika adsorpsi
Model Kinetika Pb(II) Cd(dn Cr(1Il)
R? K R? K R? K
Orde 1 (Santosa-Muzakky) 0,925 6 x IO‘l’ 0,372 3,7x 19'2 0,632 4x 10'|3
n(Co/Cqa t (menit™) (menit™) (menit™)
ncoCn e
Ca Ca
Pseudo Orde 1 (Lagergren) 0,949 2x10? 0,609 6x 10'3I 0,974 8x ‘10"
-t = N (g mol! (g mol’ (g mol™ menit”
ln(qe qt) logqe — Kt menit ™) menit") b}
Pseudo Orde 2 (Ho) 0,981 10° 0,867 9x10° 0,985 3,6x 107
t 1 1 (g mol”! (g mol™ (g mol™ menit
—_= - +— menit™) menit™) "
qt 2Kge* qge
200 -
] N
160 § \§\
N N
® N N
8 120 - § N cr
g g N N
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Gambar 3 Pengaruh konsentrasi awal ion Pb(I), Cd(II) dan Cr(III) oleh poli-5-
allilkaliks[4]arena tetraester

Pengaruh Konsentrasi Awal Larutan Ion

Logam

Konsentrasi awal larutan juga sangat

menentukan  proses  adsorpsi.

Hasil

penelitian pengaruh variasi konsentrasi ion
logam Pb(Il), Cd(II) dan Cr(Ill) lawan
" prosentase ion logam yang teradsorpsi
disajikan pada Gambar 3.

Pada konsentrasi yang rendah ion logam
yang diadorpsi sedikit karena ion logam
yang ada jumlahnya sedikit, kemudian
mengalami kenaikan dengan bertambahnya
konsentrasi larutan karena ion logam yang
ada juga scmakin bertambah.

Isoterm Adsorpsi Pb(II), Cd(II) dan
Cr(I1II) oleh poli-5-allilkaliks [4] arena
tetraester

Isoterm adsorpsi ditentukan dari data
yang diperoleh dari besarnya ion logam
yang teradsorpsi pada variasi konsentrasi
awal ion logam (data pada Gambar 3).
Persamaan isotherm yang digunakan adalah:

Persamaan Langmuir

1
/qe = (1/Xm KCe) + (1?/Xm)

Persamaan Freundlich
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1
log qe = logK; + m log Ce

Di mana:

ge : konsentrasi adsorbat pada
kesetimbangan (mol/g)

Ce : konsentrasi adsorbat pada fasa air
{mol/L)

Xm: Kapasitas maksimum adsorpsi (mol/g)

K : Konstanta kesetimbangan

Parameter yang diperoleh dari analisis
isotherm Langmuir dan Frendelich disajikan
pada Tabel 2.

Dengan demikian maka dapat diambil
kesimpulan bahwa pola adsorpsi Pb(II)
mengikuti model adsorpsi  isotherm
Freundlich. Hal ini berarti bahwa proses
adsorpsi  terjadi pada lapisan-lapisan
(multilayer), dengan pola adsorpsi mengikuti
adsorpsi  isoterm  Freundlich  yang
mempunyai asumsi  bahwa  adsorpsi
maksimum terjadi saat semua situs aktif
adsorben diisi oleh adsorbat membentuk
multilayer. Sedangkan pola adsorpsi Cd(II)
dan Cr(IIl) cenderung mengikuti adsorpsi
isotherm Langmuir, yang berarti proses
adsorpsi terjadi pada lapisan (monolayer),
dengan pola adsorpsi mengikuti adsorpsi
isoterm Langmuir yang mempunyai asumsi
bahwa adsorpsi maksimum terjadi saat
semua situs aktif adsorben diisi oleh
* adsorbat membentuk monolayer.

Persamaan energi adsorpsi dapat ditulis
sebagai E , = - AG®. Harga AG dapat
diukur dalam keadaan standar, sedangkan
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untuk sembarang keadaan lainnya harga
energi bebas Gibbs (AG) adalah : AG =
AG’+ R T In K, di mana R adalah tetapan
gas umum (8,314 J K" mol"), T adalah
temperatur  (Kelvin), dan K harga
kesetimbangan adsorpsi. Menurut Adamson
(1990), batas minimal energi adsorpsi kimia
adalah 5 kkal mol” atau 20 kJ mol™. Dengan
demikian proses adsorpsi ion logam Pb(Il)
dan Cr(Ill) dapat digolongkan sebagai
adsorpsi kimia. Hal ini sejalan dengan
dugaan sebelumnya yang menyatakan
bahwa interaksi Pb(I) dan Cr(IIl) dengan
poli-S-allilkaliks[4]arena tetraester dapat
dipandang sebagai proses adsorpsi kimia.
Hal ini karena poli-5-allilkaliks[4]arena
tetraester memiliki situs-situs aktif berupa
gugus ester (-COOR) yang dapat
berinteraksi dengan Pb(Il) dan Cr(III).
Sedangkan proses adsorpsi ion logam Cd(II)
dapat digolongkan sebagai adsorpsi fisika,
yang berarti proses adsorpsinya hanya
terjadi secara fisik dan tidak terjadi ikatan
kimia. Hal ini didukung data bahwa adsorpsi
ion Cd(II) mempunyai kapasitas adsorpsi
yang jauh lebih kecil dibandingkan dengan
adsorpsi ion Pb(IT) dan Cr(III).

Dari Tabel 2 terlihat bahwa harga
kapasitas adsorpsi maksimum Cr(IIl) >
Pb(ll) > Cd(II) hal ini dapat dijelaskan
menggunakan konsep HSAB. Pb(ID)
merupakan asam menengah dan Cd(II)
merupakan asam lunak karena mempunyai
jari-jari besar sedangkan Cr(III) merupakan
asam keras karena mempunyai jari-jari yang
kecil dan muatan besar. Pada konsep HSAB,

Tabel 2 Parameter isotherm adsorpsi yang ditentukan dari persamaan Langmuir dan

Freundlich
Logam Parameter Adsorpsi
Langmuir Freundlich
Xm (umol/g) Kx10° AG (KJ/mot) R’ n K (mol/g) R?
(L/mol)
Pb(1l) 187,63 10,702 23,14 0,987 1,225 2,11 x 10" 0,998
Cd(I1) 45,63 0,44 15,18 0,965 0,448 5395x 10° 0,955
Cr(11l) 197,25 53,364 27,15 0,908 5,208 7,48x 107 0,675
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asam lunak akan berikatan dengan basa
lunak, sedangkan asam keras akan berikatan
dengan basa keras. Situs aktif pada adsorben
adalah gugus —COOR yang merupakan basa
keras, sehingga —COOR akan lebih stabil
berikatan dengan Cr(IlI) yang merupakan
" asam keras juga.

KESIMPULAN

Adsorpsi ion logam Pb(Il), Cd(II) dan
Cr(Il) menggunakan adsorben poli-5-
allilkaliks[4]arena  tetraester = mengikuti
model kinetika Ho, pseudo orde 2, dengan
konstanta laju adsorpsi berturut-turut 107,
9x10 dan 3,6x10? g mol” menit”. Kajian
isotherm menunjukkan bahwa adsorpsi ion
logam Pb(II) cenderung mengikuti isotherm
Frendelich, sedangkan adsorpsi ion Cr(III)
cenderung mengikuti isotherm Langmuir.
Kapasitas maksimum adsorpsi ion logam
Pb(Il), Cd(Il) dan Cr(Ill) masing-masing
sebesar 187,63; 45,63 dan 197,25 pumol/g,
dengan energi adsorpsi berturut-turut 23,14;
15,18 dan 27,15 KJ/mol.
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