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ABSTRACT

The study of pH and ionic strength on Pb(Il) and Ni(ll) sorption with AHUF adsorbent has been investigated.
The AHUF was synthesized from humic acid (AH) with urea-formaldehyde (UF) and characterization by FTIR,
SEM-EDX, total acidity content, and pH zero point charge (pH,-.). The study of pH and ionic strength using the
batch system. The formation of AHUF was identified based on; decreases in total acidity (349.30 cmol/kg),
emerging peaks at 3351, 1258, and 1049 cm™ by FTIR, and increases of N atoms 21.06% by EDX. The results
indicate the adsorption of Pb(Il) and Ni(Il) are strongly dependent on pH and ionic strength at pH < 6. The
AHUF have a pHpzc value is 4.82 with optimum sorption on pH 5. The variations of NaCl to adsorption Pb(Il)
and Ni(1l) caused a decrease in the value of ionic activity from 0.999 M — 0.309 M, the amount of adsorbed will
decreased.

Keywords: AHUF, Adsorption, pH, Ionic Strength, Pb(II), Ni(II)

I. Pendahuluan permukaan adsorben membentuk kompleks yang
Penanganan limbah logam berat pada stabil. Berbagai adsorben efektif yang telah
lingkungan perairan menjadi perhatian utama dilaporkan seperti karbon aktif!, bioadsorben, fly
dalam pemurnian air. Limbah Pb(II) dan Ni(Il) ash, kitosan, zeolite', dan asam humat’.
ditemukan pada perairan akibat pembuangan oli Asam humat (AH) telah banyak digunakan
bekas dan cemaran industri yang tidak dikelola sebagai adsorben untuk mengurangi cemaran
dengan baik. Pengolahan limbah logam berat Pb logam berat’, logam radioaktif®, zat warna’, dan
dan Ni menjadi perhatian utama karena polutan organik dalam perairan. AH memiliki
keberadaanya semakin banyak. Berbagai metode gugus fungsi seperti karboksilat, fenolat, enolat,
telah dilaporkan untuk mengurangi limbah logam dan karbonil yang terlibat dalam pengikatan dan
berat seperti resin penukar ion!, filtrasi', penjeratan ion logam>®°. Kelemahan dari adsorben
elektrolisis?, membran pemisah’, fotokatalis*, dan AH yaitu mengalami deprotonasi gugus asam yang
adsorpsi’. Pada metode adsorpsi terjadi interaksi menyebabkan padatan AH larut pada pH > 5,
antara ion logam dengan gugus fungsi pada sehingga kemampuan adsorpsi semakin menurun.
31
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Perlu  dilakukan  modifikasi ~AH  untuk
meningkatkan kestabilan dan kemampuan adsorpsi.
Berbagai penelitian modifikasi AH dengan: kitin®
dan kitosan, magnetit’, oksida logam’, dan silika
merkapto® telah berhasil dilakukan terbukti dari
peningkatan kestabilan AH hingga pH 9 — 11 dan
kapasitas adsorpsi. Bahan yang dapat digunakan
sebagai modifikator AH memiliki gugus fungsi —
NH, —SH untuk mencegah terjadinya deprotonasi
gugus asam®’.

Kebaruan dari penelitian ini  adalah
penggunaan urea-formaldehida (UF) sebagai
modifikator AH. UF terdiri dari unit [-CH>-NH-
CO-NH-CH>-], yang berulang dan memiliki
gugus fungsi: amina, amida, hidroksil, dan
karbonil'®. Penelitian UF sebagai adsorben telah
dilakukan dan menunjukkan nilai kapasitas
adsorpsi yang efektif tetapi hanya bisa digunakan
satu kali. Adsorben berbasis UF telah digunakan
untuk adsorpsi logam berat seperti Pb(IT), Cu(Il),
Mn(VII), Cr(VI), dan Cd(II) yang menunjukkan
nilai kapaistas adsorpsi sebesar 5 — 76 mg/g!®!112,
Diperkirakan ~ modifikasi AH dengan UF
menghasilkan adsorben AHUF yang memiliki
kestabilan dan kemampuan adsorpsi yang lebih
baik.

Dalam proses adsorpsi logam berat perairan,
faktor yang paling berpengaruh adalah efek
keasaman®!® dan kekuatan ion'*!4. Efek keasaman
berpengaruh terhadap keberadaan spesies logam
Pb/Ni pada perairan dan kelarutan AH'. Efek
kekuatan ion terhadap logam Pb/Ni adalah
persaingan muatan dan pemblokiran situs aktif
pada adsorben AH!*!>. Peran pH dan kekuatan ion
dalam proses adsorpsi sangat diperlukan karena
keberadaan ion elektrolit dibadan air
mempengaruhi hasil adsorpsi.

Studi pH dan kekuatan ion dalam larutan
dilakukan sebagai simulasi proses adsorpsi pada
limbah logam berat dalam skala laboratorium.
Hasil studi ini diharapkan dapat memperkirakan
kemodinamika yang terjadi antara adsorbat-
adsorben dalam sistem yang lebih kompleks.
Berdasarkan penjabaran mengenai efek pH dan
kekuatan ion pada proses adsorpsi. Peneliti tertarik
untuk melakukan simulasi adsorpsi logam Pb(II)
dan Ni(Il) dalam sistem batch terhadap efek pH
dan kekuatan ion, bertujuan untuk uji coba
adsorben AHUF sebelum dipakai dalam skala
industri.
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I1. Metodologi Penelitian
2.1. Bahan kimia, peralatan dan instrumentasi

Alat-alat yang digunakan pada penelitian ini
meliputi: seperangkat alat gelas laboratorium, set
alat refluks, pH meter, Centrifuge, dan DLAB
Digital Orbital Shaker SK-0330. Instrumen
analisis terdiri dari FTIR (Themo Nicolet Avatar
360), AAS (Perkin Elmer PinAAcle 900T), dan
SEM-EDX (JSM  6510LA-Phenom
Analysis).

Bahan-bahan kimia yang digunakan produksi
Merck® meliputi: urea, formaldehida 37%, NaOH,
HCl  37%, Ba(OH),, Mg(CH3;COO),.H,O,
Pb(CH3C0O0),.H,0, Ni(NOs3),.H,O, NaCl, kertas
saring, dan aquades. Sumber asam humat pada
penelitian ini berasal dari tanah gambut Indragiri
Hilir, Riau. Isolasi AH mengacu pada Stevenson
(1994) dengan kondisi atmosfer udara'®. Tanah
gambut diekstraksi menggunakan NaOH 0.1 M dan
dimurnikan dengan campuran 0.1 M HCl/0.3 M
HF.

world

2.2. Prosedur penelitian
Sintesis asam humat-urea formaldehida (AHUF)
Lima gram urea dilarutkan dalam 15 mL
formaldehida 37% (rasio 1:2) dan diaduk selama 3
menit. Siapkan 5 gram AH yang telah dilarutkan
dengan 200 mL NaOH 0.1 M. Campurkan kedua
bahan dalam labu leher tiga, dan dilakukan proses
refluks selama 4 jam pada suhu 75 — 80 °C.
Dinginkan campuran dalam kondisi suhu kamar,

kemudian ditambahkan HCI 2 M hingga
membentuk 2 lapisan. Lapisan bawah berupa
padatan AHUF. Pisahkan lapisan dengan

menggunakan pemusing pada kecepatan 4000 rpm
selama 10 menit. Padatan kemudian dikeringkan
pada suhu 60 °C dan diperoleh padatan AHUF.
Karakterisasi asam humat-urea formaldehida
(AHUF)
Karakterisasi menggunakan spektroskopi

AHUF masing-masing disiapkan sebanyak 5
mg dalam 2 wadah sampel sebagai pembanding
dilakukan pula analisis yang sama pada AH dan
UF. Analisis FTIR dilakukan untuk melihat gugus
fungsional pada sampel. Analisis SEM-EDX untuk
melihat morfologi sampel dan kandungan atom
penyusun C, O, dan N. Hasil karakterisasi
kemudian dianalisis untuk mempelajari perubahan
sifat pada sampel.
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Penentuan kandungan keasaman total
Ba(OH)2 0,5 M dan diberi perlakuan yang sama
dengan sampel. Suspensi yang terbentuk kemudian
disaring dan residunya dibilas dengan aquades.
Filtrat dan air bilasan kemudian dititrasi dengan
larutan standar HC1 0,5 M hingga pH 8,4 titrasi
dilakukan secara triplo untuk setiap sample.
Persamaan untuk menghitung keasaman total:

5
(cmol/kg) = W, V) x N x107
Keterangan: Vb dan Vs  masing-masing
menunjukkan volume titrasi blanko (mL) dan
volume titrasi sampel (mL), N yaitu normalitas
larutan standar HCI, dan w adalah berat adsorben
(mg).

Penentuan gugus —COOH menggunakan
reagen Mg(CH3COO),. Sebanyak 100 mg sampel
dimasukkan dalam labu takar 100 mL dan
ditambahkan 10 mL larutan Mg(CH;COO),. 0,5 M
dan 40 mL aquades. Labu takar ditutup dan diaduk
selama 24 jam. Secara bersamaan juga dilakukan
untuk larutan blanko 10 mL larutan Mg(CH3COO),
0,5 M dan 40 mL aquades dan diberi perlakuan
yang sama dengan sampel. Suspensi yang terbentuk
kemudian disaring dan residunya dibilas dengan
aquades. Filtrat dan air bilasan kemudian dititrasi
dengan larutan standar NaOH 0,1 M hingga pH 9,8
titrasi dilakukan secara triplo untuk setiap sample.
Persamaan untuk menghitung keasaman total:

5

(cmolkg) = V. =V,)xNx10
w

Keterangan: Vb dan Vs  masing-masing
menunjukkan volume titrasi blanko (mL) dan
volume titrasi sampel (mL), N yaitu normalitas
larutan standar NaOH, dan w adalah berat adsorben
(mg). Kandungan gugus —OH fenolik ditentukan
dari selisih jumlah keasaman total dan kandungan
gugus -COOH'®,
Penentuan pH):.

Nilai pHp,. ditentukan dengan Immersion
technique"’. Dilarutkan 50 mg sampel dalam 25 mL
aquades dengan variasi pH 2 — 10, kemudian
diaduk selama 3 jam, dan dijenuhkan selama 48
jam. Suspensi kemudian disaring dan diukur pH
akhir filtrat. Nilai pHp,. ditentukan dengan memplot
pH awal vs perubahan pH akhir-pH awal (ApH).
Bandingkan pH;,. AHUF dan AH.

Efek pH dan kekuatan ion pada adsorpsi Pb(II) dan
Ni(IT) menggunakan AHUF
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Penentuan pH optimum adsorpsi Pb(Rddun¥afllieasaman total melij

Disiapkan serangkaian 20 mL larutan Pb(II)
20 mg/L dengan variasi pH 2 — 10 yang
disesuaikan dengan menambahkan larutan HCI dan
NaOH. Pada masing-masing larutan dimasukkan
50 mg AHUF dan diaduk selama 3 jam. Suspensi
kemudian disaring dan filtratnya dianalisis dengan
AAS untuk menentukan kondisi pH optimum
dalam mengadsorpsi Pb(II). Lakukan hal yang
sama untuk penentuan pH optimum dengan 20 mL
larutan Ni(IT) 20 mg/L pada variasi pH yang sama.
Penentuan efek kekuatan ion terhadap adsorpsi
Pb(11) dan Ni(1l)

Efek dari kekuatan ion dilakukan dengan tiga
aspek yaitu: pHp,.. AHUF, pH optimum, dan
adsorpsi Pb(II) dan Ni(IT). Efek kekuatan ion
terhadap pHp,. AHUF dilakukan dengan prosedur
yang sama dengan penetuan nilai pHp,, hanya
setiap sampel ditambahkan garam NaCl dengan
variasi 0,1; 0,3 dan 0,5 M. Kemudian dibandingkan
hasilnya. Efek kekuatan ion terhadap pH optimum
dilakukan dengan prosedur yang sama dengan
penentuan nilai pH optimum Pb(II) dan Ni(ID),
hanya saja setiap sampelnya ditambahkan garam
NaCl dengan variasi 0,1; 0,2 dan 0,3 M. Kemudian
dibandingkan hasilnya.

Efek kekuatan ion terhadap adsorpsi Pb(II)
dan Ni(IT) dipelajari dengan menyiapkan 5 seri 20
mL larutan Pb(IT)/Ni(IT) 20 mg/L pada kondisi pH
optimum. Kemudian, dimasukkan 50 mg AHUF
dan ditambahkan garam NaCl dengan variasi 0,1;
0,2; 0,3; 0,4 dan 0,5 M. Setelah diaduk selama 3
jam, campuran disaring dan filtrat dianalisis dengan
AAS untuk mengetahui kadar logam Pb(IT)/Ni(II)
yang teradsorpsi. Bandingkan hasilnya.

II1. Hasil dan Diskusi
3.1. Sintesis dan Karakterisasi AHUF

Urea-formaldehida (UF) dapat digunakan
sebagai modifikator AH karena; memiliki gugus —
NH yang diduga dapat mengurangi deprotonasi
pada gugus asam AH, produk berbasis UF tidak
mudah terdegradasi sehingga tidak mencemari
lingkungan®. AH dimodifikasi secara kimia dengan
UF menggunakan metode refluks. Pemanfaatan
panas konstan pada suhu 75 — 80 °C akan
mendukung proses polimerisasi antara UF dengan
AHIO,IS'

Prediksi mekanisme reaksi AHUF dilihat pada
Gambar 1. Reaksi berlangsung dalam kondisi basa,
tahap inisiasi terjadi interaksi elektrostatis antara

© 2022 State University of Medan
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gugus karboksilat pada AH dengan amina pada UF.
Tahap  selanjutnya  adalah  polikondensasi
membentuk ikatan kovalen antara —-NH (UF)
dengan C=0 (AH) dan menghasilkan hasil samping
berupa uap H,O. Selama proses refluks suhu tidak
boleh melebihi 80 °C untuk menghindari hidrolisis
formaldehida atau pembentukan uvap formalin
bebas yang dapat mencemari lingkungan. Proses
pengendapan AHUF dilakukan setelah campuran
didinginkan menggunakan HCI, tujuannya untuk
mencegah hidrolisi pada garam amonia'®'®,
Berhasilnya modifikasi UF terhadap AH dapat
dibuktikan dari hasil karakterisasi menggunakan
spektra IR, SEM-EDX, perubahan kandungan
keasaman total, dan pHpyc.

Hasil karakterisasi FTIR pada AHUF dapat
dilihat dari puncak kombinasi UF, dan AH sebagai
penyusun AHUF. (Gambar 2). Serapan khas pada
UF yaitu 3345 cm! yang dianggap berasal dari
vibrasi —NH sekunder. Serapan 1620 cm™! dikaitkan
dengan peregangan C=0 amida. Bilangan
gelombang 1255 cm™ dan 1036 cm™! menunjukkan
peregangan C-N amida dan vibrasi tekuk C-O-C
pada UF!*?°, Lima serapan utama AH yaitu 3300-
3400 cm™ yang merupakan vibrasi O-H pada gugus
karbosilat dan fenolik, 2918 cm™' merupakan
peregangan C-H alifatik, 1715 ¢m™ mengacu pada
regangan C=0 karboksilat dan kuinon, 1620 cm™'
menunjukkan peregangan C=C aromatik, dan 1236
cm’! berkaitan dengan vibrasi C-O'¢. Keberhasilan
sintesis AHUF dibuktikan dari serapan pada 3351
cm!, dan 1258 cm’! yang masing-masing
merupakan vibrasi dari —-NH sekunder dan
peregangan C-N. Kedua bilangan gelombang
tersebut dapat diduga bahwa UF berhasil berikatan
dengan AH melalui gugus asam yaitu —-COOH dan
C-O. Serapan 1046 cm™' menunjukkan vibrasi
tekuk C-O-C!81920,
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Gambar 2. Spektra FTIR UF, AH, dan AHUF

Hasil analisis SEM-EDX dapat dilihat pada
Gambar 3.(a), (b), dan (c) yang masing-masing
mewakili morfologi AH, UF, dan AHUF yang
diperbesar 5000 x dari ukuran gambar aslinya. Fase
UF diidentifikasi melalui perbedaan warna dan
kontras?>?!, Gambar 3.(b). menunjukkan morfologi
dari UF yaitu partikel bola dalam kelompok?'.
Gambar  3.(c). menunjukkan bagian yang
mengandung UF memiliki warna dan kontras yang
lebih cerah, dan distribusi UF pada AH cukup
merata. Mendukung dari penelitian ini, komposisi
unsur C, O, dan N pada AHUF menunjukkan
peningkatan. Terutama peningkatan atom N pada
AHUF menjadi 21,06 % (Tabel 1).

Kandungan keasaman total merupakan
gabungan dari jumlah gugus -COOH dan —OH
fenolat pada asam humat. Kedua gugus asam
tersebut merupakan gugus yang paling sering
terlibat dalam interaksi antara logam dan senyawa
organik lainnya'®. Nilai keasaman total pada AH
dan AHUF dapat dilihat pada Tabel 1.

Kandungan keasaman total pada AH dari
penelitian ini sesuai dengan penelitian Stevenson
(1994) yaitu 549,26 cmol/kg dengan komposisi
gugus —COOH sebesar 289,11 cmol/kg dan gugus
—OH fenolat sebesar 260,15 cmol/kg. Kandungan
keasaman total pada AHUF yaitu 349,30 cmol/kg.
Kandungan keasaman total pada AHUF menjadi
berkurang, diduga karena gugus —-COOH pada AH
sebagai tempat interaksi dengan —-NH pada UF'S.
Hal ini dikonfirmasi dari nilai gugus -COOH yang
berkurang menjadi 149,45 cmol/kg.

© 2022 State University of Medan
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Gambar 1. Prediksi mekanisme reaksi pembentukan AHUF.

Gambar 2. Morfologi (a) AH, (b) UF, dan (c) AHUF menggunakan SEM-EDX

Tabel 1. Komposisi atom dan kandungan gugus asam pada AH, UF, dan AHUF

Berat Atom (% b/b) Gugus Asam (cmol/kg)
S 1 K -OH
ampe C o N easaman Gugus ~-COOH Gugus -O
Total fenolat
AH 57,13 33,92 8,96 549,26 289,11 260,15
UF 37,45 21,96 40,58 - - -
AHUF 52,21 26,62 21,06 349,30 149,45 199,85
35
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Gambar 3. Efek pH terhadap adsorpsi (a) Pb(Il) dan (b) Ni(IT); Efek kekuatan ion terhadap adsorpsi (c)
Pb(I1), (d) Ni(Il), dan pada (e) kondisi pH optimum
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Gambar 5. Tlustrasi (a) adsorpsi pada permukaan AHUF dan (b) pengaruh NaCl

Tabel 2. Data teoritik nilai kekuatan ion (/) dan aktivitas ion Pb(II), Ni(II) dan Na(I)

NaCl 1 Nilai aktivitas ion (M) 1 Nilai aktivitas ion (M)

M) Pb(Il) (M) Pb(1) Na(I) Ni(II) (M) Ni(ID) Na(I)
0 0,0002 0,9994 0 0,0003 0,9992 0
0,1 0,1002 0,7905 1,0605 0,1003 0,7904 1,0605
0,2 0,2002 0,6253 1,1245 0,2003 0,6252 1,1245
0,3 0,3002 0,4946 1,1924 0,3003 0,4945 1,1924
0,4 0,4002 0,3912 1,2643 0,4003 0,3912 1,2643
0,5 0,5002 0,3094 1,3407 0,5003 0,3094 1,3407

Nilai pHp, memberikan informasi tentang
kemungkinan tarikan dan tolakan antara adsorbat
dan adsorben!'’. Hasil dari penelitian
menunjukkan nilai pHpzc pada AH dan AHUF
yaitu 4,19 dan 4,82 artinya kedua adsorben
memiliki permukaan yang bermuatan negatif
(Gambar 4.(a)). Asam humat memiliki struktur

ini
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polielektronik yang memiliki banyak muatan
negatif yang berasal dari gugus —COO-, dan —OH
fenolik!¥. Nilai pHp. AHUF lebih besar
dibandingkan dengan AH diduga karena beberapa
gugus —COO" berikatan dengan —NH pada UF.
Semakin besar nilai pHp., menunjukkan semakin
sedikitnya muatan negatif dipermukaan'’.
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Berdasarkan hasil karakterisasi diketahui
bahwa AHUF berhasil disintesis dari AH dan UF
menggunakan metode refluks. Dibuktikan dari
hasil spektra IR terlihat serapan khas pada 3351,
1258, dan 1049 cm' yang menunjukkan vibrasi —
NH sekunder, vibrasi C-N, dan vibrasi tekuk C-O-
C; peningkatan jumlah atom N sebesar 21,06%.
AHUF telah mengalami penurunan jumlah
keasaman total menjadi 349,30 cmol/kg dan
peningkatan nilai pHy,. menjadi 4,81.

3.2 Efek pH dan Kekuatan Ion pada Adsorpsi

Pb(IT) dan Ni(II)

Efek pH optimum adsorpsi Pb(Il) dan Ni(Il)

Tingkat keasaman (pH) pada sistem adsorpsi
memiliki pengaruh terhadap sifat fisik dan kimia
pada senyawa logam, karena pH dapat mengatur
kelarutan dan konsentrasi spesies logam dalam air.
Penentuan pengaruh pH pada percobaan ini
dilakukan pada larutan Pb(IT) dan Ni(Il) dengan
konsentrasi 20 mg/L. Hasil penelitian menunjukkan
kondisi optimum adsorpsi Pb(II) dan Ni(Il)
menggunakan AHUF terjadi pada pH 5 (Gambar
3.(a) dan (b)).

Pada pH 2 jumlah Pb(I) dan Ni(Il) yang
teradsorpsi sangat sedikit masing-masing yaitu 7,2
mg/L dan 2,4 mg/L. Hal ini disebabkan banyaknya
ion H" pada sistem adsorpsi yang memprotonasi
gugus —COO" pada AHUF. Pada pH 2 jumlah
spesies Pb%", Ni**, dan ion H* yang dominan akan
saling berkompetisi dengan pemukaan
adsorben!>1823,

Pada kondisi pH 3-5 jumlah Pb(I) dan Ni(II)
yang teradsorpsi terjadi peningkatan dari pH 2,
masing-masing yaitu 16,3 — 19,7 mg/L dan 7,2 —
17,2 mg/L. Hal ini disebabkan oleh dua hal; 1)
Matriks pada AHUF mulai
terdeprotonasi yang berakibat pada melemahnya
ikatan hidrogen antar gugus schingga struktur
molekul AHUF bermuatan negatif. Proses
deprotonasi ini menyebabkan muatan negatif pada
AHUF menjadi aktif. 2) Jumlah spesies ion Pb?"
dan Ni** yang dominan>''8,

Berdasarkan kedua kondisi inilah yang
menyebabkan kenaikan jumlah Pb(IT) dan Ni(II)
yang teradsorpsi dan mencapai kondisi optimum
masing-masing pada pH 5,2 dan 5,6. Jumlah Pb(II)
yang terserap sebesar 19,7 mg/L sedangkan Ni(II)
terserap sebesar 17,2 mg/L. Perbedaan jumlah ion
Pb(Il) dan Ni(Il) yang teradsorpsi oleh AHUF

asam humat
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disebabkan dari perbedaan ukuran jari-jari ion dan
nilai potensial ionik!®.

Ion Pb(II) dan Ni(Il) dalam air
membentuk kompleks aquo oktahedral yang berupa
ion hidrat [Pb(H20)s]*" dan [Ni(H,O)s]*". Adanya
interaksi elektrostatik antara ion Pb(IT) dan Ni(Il)
dengan 6 molekul H,O menyebabkan jari- jari ion
terhidrat kecil apabila jari-jari ion besar. Ukuran
jari-jari ion terhidrat Ni*" (4,04 A) lebih besar
dibandingkan Pb>" (4,01 A) menyebabkan situs
aktif AHUF hanya mampu menyerap Ni(IT) dalam
jumlah sedikit'®**. Tlustrasi ikatan Pb(II)/Ni(II)
terhadap AHUF melalui kompleks aquo dapat
dilihat pada Gambar 5.(a).

Nilai potensial ionik mempengaruhi kuat
ikatan antara ion Pb** dan Ni** terhadap molekul
H>0. Nilai potensial ionik Pb>* (1,7) lebih kecil
dibandingkan Ni** (2,9). Semakin besar nilai
potensial ionik, maka semakin kuat molekul
terhidrat tersebut terikat pada kation. Hal tersebut
mengakibatkan energi hidrasi Ni** untuk melepas
molekul-molekul H>O lebih besar dibandingkan
energi hidrasi Pb*" Ion logam Ni?* akan lebih sulit
mengganti H,O dengan gugus aktif dari AHUF!8-24,

Pada pH 4-7 jumlah Ni(Il) terserap yaitu 16
mg/L, 17 mg/L, 16,5 mg/L, dan 16 mg/L. Jumlah
Ni(II) terserap yang berdekatan ini disebabkan
karena Ni memiliki distribusi spesies ion Ni** yang
cukup luas yaitu pH 1-8'32,

Pada pH 6-10 terjadi penurunan jumlah Pb(II)
dan Ni(II) yang teradsorpsi masing-masing yaitu
18,4 — 8,0 mg/L dan 16,8 — 14,2 mg/L, hal ini
disebabkan karena mulai terbentuknya spesies
Pb(OH), dan Ni(OH), yang mengendap sehingga
sulit untuk diadsorpsi. Pb(Il) mulai mengendap
menjadi spesies hidroksida pada pH > 8,235,
sedangkan Ni(I) pada pH > 6,04%.

Pada kondisi pH 6-10 AHUF mengalami
deprotonasi lanjut yang menjadikan struktur
bersifat hidrofilik sehingga larut dalam air®!>!8,
Adsorben AHUF mengalami penurunan
kemampuan adsorpsi pada pH tinggi sehingga akan
sulit untuk mengadsorpsi ion logam.

Jika dihubungkan dengan hasil pHp,. AHUF
(Gambar 4.(a)). Kondisi optimum adsorpsi Pb(II)
dan Ni(II) terjadi pada pH 5, maka AHUF memiliki
pH optimum > pHp. Nilai tersebut
menunjukkan bahwa proses adsorpsi terjadi akibat
interaksi elektrostatis antara permukaan negatif dari
AHUF dengan spesies Pb?* dan Ni?".

akan

nilai
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Efek kekuatan ion terhadap adsorpsi Pb(Il) dan
Ni(Il) menggunakan AHUF

Kekuatan ion dalam suatu sistem larutan
menunjukkan ukuran ion dalam larutan tersebut'4.
Kekuatan ion mewakili dari sifat larutan dan bukan
sifat ion. Satuan kekuatan ion (/) dapat dinyatakan
dalam molar (M) dengan persamaan sebagai
berikut:

1= %z:cizf

Dimana nilai ¢; adalah konsentrasi molar ion
(mol/L), z; adalah jumlah muatan ion dan jumlah
diambil untuk seluruh ion dalam larutan. Nilai
kekuatan ion merefleksikan banyaknya ion dalam
air. Keberadaan ion dalam air menyebabkan larutan
menjadi non-ideal'*. Efek kekuatan ion dapat dikaji
dengan menambahkan senyawa garam sebagai
pembanding??. Dalam penelitian ini menggunakan
garam NaCl, dimana ion Na(I) yang akan bersaing
dengan ion Pb(IT)/Ni(II) pada proses adsorpsi.

Kekuatan ion dapat mempengaruhi
mekanisme adsorpsi logam. Pada adsorben berbasis
asam humat, kekuatan ion dapat mempengaruhi
struktur molekul asam humat dalam fasa air. Ketika
proses adsorpsi pada permukaan asam humat akan
dipengaruhi oleh keberadaan kation yang berbeda-
beda, sehingga dapat memblokir beberapa situs
aktif. Semakin meningkatnya nilai kekuatan ion
dapat menurunkan volume asam humat dengan
meminimalkan  tolakan elektrostatik
kelompok  oksigen  terionisasi'®.
menyebabkan jumlah ion yang teradsorpsi akan
menjadi menurun (Gambar 3.(c) dan (d)).

Efek dari kekuatan ion terhadap permukaan
AHUF dilihat dari perubahan nilai pHp,.. Gambar
6. menunjukkan penurunan nilai pHp,. AHUF
menurun dari 4,82 menjadi 4,16; 4,14; dan 4,12
setelah penembahan masing-masing 0,1; 0,2 dan
0,3 M NaCl. Penurunan pHy, disebabkan karena;
pemblokiran situs aktif pada asam humat. Asam
humat terionisasi menjadi polielektrolit dengan
tolakan elektrostatis yang stabil. Namun, saat
penambahan NaCl pada permukaan asam humat
dapat mengurangi muatan negatif sehingga struktur
polielektrolit berubah menjadi tidak stabil'®!7-18.22,
[lustrasinya dapat dilihat pada Gambar 5.(a) dan

(b).

antara
Hal ini

Pada Gambar 3.(c) dan (d) adsorpsi Pb(II) dan
Ni(IT) pada AHUF dipengaruhi oleh kekuatan ion
pada pH < 6. Hal ini dapat terjadi karena pada pH <
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6 keberadaan spesies kation logam banyak
ditemukan dan kondisi asam humat yang
terprotonasi sehingga siap berikatan elektrostatik
dengan ion logam'*. Jumlah Pb(Il) dan Ni(Il) yang
terserap semakin menurun dengan meningkatkan
keberadaan NaCl dalam larutan. Artinya spesies
Pb?" dan Ni** berkompetisi dengan H*/Na* dalam
sistem adsorpsi'*?2,

Pada kondisi pH > 7 hanya dipengaruhi oleh
pH, dimana jumlah Pb(II) dan Ni(Il) yang
teradsorpsi  berkurang  tidak  telalu  besar.
Dibuktikan dari hasil penurunan jumlah Pb(II) dan
Ni(IT) yang terserap masing-masing pada pH 8
yaitu 12,7 mg/L menjadi 12,2; 11,6; 11,1; 10,9; dan
9,8 mg/L untuk Pb(II), sedangkan Ni(I[) menurun
dari 15,3 mg/L menjadi 14,6; 13.8; 12,7; 12,0; dan
10,9 mg/L. Hal ini disebabkan karena pembentukan
senyawa hidroksida lebih banyak, dan keberadaan
Cl" menyebabkan pembentukan PbCl, dan NiCl,
yang sulit untuk teradsorpsi'*?223,

Jumlah Pb(Il) dan Ni(II) yang teradsorpsi
pada pH 5 mengalami penurunan seiring dengan
bertambahnya konsentrasi NaCl, untuk Pb(Il) yang
terserap menurun dari 19,7 mg/L menjadi 18,4;
17,9; 17,4; 16,6; dan 16,3 mg/L sedangkan untuk
Ni(IT) terserap menurun dari 17,2 mg/L menjadi
16,4; 15,7; 14,6; 13,8; dan 12,7 mg/L (Gambar
3.(e)). Berdasarkan perhitungan nilai kekuatan ion
dan aktivitas ion (Tabel 2) diketahui bahwa nilai
aktivitas ion Pb(II) dan Ni(Il) pada konsentrasi 20
mg/L dalam sistem air masing-masing yaitu 0,9994
dan 0,9992 M, setelah penambahan NaCl 0,1 — 0,5
M nilai kekuatan ion menurun hingga 0,3094 M.
Data aktivitas ion Pb(II) dan Ni(II) menunjukkan
bukti bahwa semakin besar konsentrasi NaCl dalam
sistem adsorpsi, maka jumlah logam yang terserap
semakin menurun. Hal ini disebabkan keberadaan
Na(I) bersaing dengan Pb(II) dan Ni(Il) dalam
sistem adsorpsi?*?,

Berdasarkan wuraian diatas, kekuatan ion
mempengaruhi proses adsorpsi Pb(II) dan Ni(II)
pada pH < 6. Pada kondisi pH < 6 spesies Pb?>" dan
Ni?* paling banyak ditemukan dalam air dan AHUF
mengalami deprotonasi, kondisi ini menunjukkan
adsorpsi optimum. Kondisi pada pH < 6 juga
mendukung terjadinya kompetisi antara Pb(II),
Ni(Il) dan Na(I) pada permukaan adsorben
AHUF .2
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IV. Kesimpulan

Adsorben AHUF berhasil disintesis dengan
metode refluks dengan perkiraan mekanisme reaksi
terjadi melalui ikatan -COOH pada AH dengan —
NH pada UF. Kemunculan puncak pada 3351,
1258, dan 1049 cm’! menandakan keberadaan
vibrasi N-H dan C-N pada AHUF, didukung
dengan peningkatan atom N sebesar 21,06% dan
penurunan keasaman total menjadi 349,30 cmol/kg.

Adsorpsi Pb(I) dan Ni(II) terjadi secara
optimum pada pH 5. Kekuatan ion mempengaruhi
proses adsorpsi pada pH < 6 dan menyebabkan
penurunan jumlah Pb(II) dan Ni(Il) yang
teradsorpsi akibat bersaing dengan Na(I). Hal ini
disebabkan nilai aktivitas ion Pb(I) dan Ni(Il)
menurun dari 0,999 M menjadi 0,309 M.
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