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ABSTRAK

Nama : Kartika Puspa Ningrum
Program Studi : Kimia
Judul : Pemanfaatan Admisel y-alumina/SDS dan Nanopartikel Perak untuk

Penentuan Kadar Arsen Berdasarkan Reaksi Reduksi Metilen Biru

Gamma-alumina sering digunakan sebagai adsorben dan katalis. Gamma-
alumina disintesis dari pemanasan Al2(SO4)3 pada suhu 900° C selama 6 jam.
Modifikasi permukaan y-alumina dengan surfaktan dapat dimanfaatkan sebagai
medium reaksi yang dapat memaksimalkan kontak antara reaktan. Penggunaan
admisel ini memiliki kelebihan mudah dipisahkan dari produk reaksi. Nilai dari
Critical Admicelle Concentration (CAC) dan CMC (Critical Micelle Concentration)
ditentukan dengan kurva isoterm adsorpsi. Penelitian ini mempelajari pemanfaatan
penggunaan y-alumina yang telah dimodifikasi dengan surfaktan SDS sebagai
medium reaksi untuk menganalisis konsentrasi arsen minimum berdasarkan reaksi
reduksi metilen biru. Ikatan antara surfaktan SDS dengan metilen biru terjadi melalui
interaksi elektrostatik. Pembentukan admisel y-alumina/SDS optimum (di bawah titik
CMC) terjadi pada konsentrasi SDS 7000 uM serta pada pH 3. Selain itu juga diamati
efek penggunaan nanopartikel perak sebagai katalis yang menyebabkan peningkatan
jumlah metilen biru yang tereduksi. Nanopartikel perak hasil sintesis memiliki ukuran
partikel sekitar 12,21 nm serta menunjukkan serapan maksimum pada panjang
gelombang 404 nm. Pengukuran jumlah metilen biru sisa dilakukan dengan
instrumentasi DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy). Konsentrasi arsen minimum
yang masih dapat dideteksi dengan sistem ini adalah sebesar 1x10° M.

Kata kunci: CAC; CMC; admisel y-alumina/SDS; nanopartikel perak; reaksi reduksi
metilen biru

xv+92 halaman: 35 gambar; 10 tabel

Daftar pustaka : 38 (1971-2010)
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ABSTRACT

Name : Kartika Puspa Ningrum
Program Study : Chemistry
Title : Utilization of y-alumina/SDS Admicelle and Silver Nanoparticles

for the Determination of Arsenic Based on Methylene Blue
Reduction Reaction

Gamma-alumina is often used as adsorbent and catalyst. In this research vy-
alumina was obtained by heating Al2(SOa4)3 at a temperature of 900° C for 6 hours.
Surface modification of alumina with a surfactant (admicelle) can be utilized as a
reaction medium that can maximize the contact between the reactants. The advantage
by using this admicelle is easily separated from reaction product. The values of
Critical Admicelle Concentration (CAC) and CMC (Critical Micelle Concentration)
were determined based on the adsorption isotherm curve. This research studied the
utilization of y-alumina modified with the surfactant SDS as the reaction medium to
analyze the minimum concentration of arsenic based on methylene blue reduction
reaction. The bonding between the surfactant SDS with the methylene blue occured
through electrostatic interactions. y-alumina/SDS admicelle optimum formation
(below CMC value) occurred at a concentration of SDS 7000 uM and at pH 3. It was
also observed that the effect of using silver nanoparticles as the catalyst could lead
imto an increasing amount of reduced methylene blue. The synthesized of silver
nanoparticles had a particle size of about 12.21 nm and showed maximum absorption
at a wavelength of 404 nm. The measurement of the remained quantity of methylene
blue in the admicelle was conducted with using Diffuse reflectance Spectroscopy
(DRS). The minimum concentration of arsenic detectable with the DRS
instrumentation was 1x10°° M.

Keywords: CAC; CMC; admicelle y-alumina/SDS; silver nanoparticles; methylene
blue reduction reaction

xv+92 pages: 35 pictures; 10 tables
Bibliography : 38 (1971-2010)

viii
Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



DAFTAR ISI

HALAMAN JUDUL.....ootitiiiieirieirietneieistet ettt i
HALAMAN PERNYATAAN ORISINALITAS.....cooiiiiiiiien, il
LEMBAR PENGESAHAN......ccooiiriititie et iii
KATA PENGANTAR. ..ot v
LEMBAR PERSETUJUAN PUBLIKASI KARYA ILMIAH............. vi
ABSTRAK ..o e, vii
DAFTAR IS .o et e e ix
DAFTAR GAMBAR. ..., Xiii
DAFTAR TABEL.......c.oiiiiiii ettt et XV
1. PENDAHULUAN. ...t eviiiae e e e neans 1
1.1 Latar Belakang..............oooiiiiiiii i, 1
1.2 Perumusan Masalah................... 3
1.3 Metode yang digunakan. ..............coioiiiieieiiiiiiiiiiiiins, 3
1.4 Tujuan Penelitian.............ccoiiii e 3
2. TINJAUAN PUST AKA . . it it et 4
2.1 ATUMINA. ...t e et e 4
2.1.1 Jenis dan struktur alumina...............occiiiiiiinnannenn..n. 4
2. 1.2 y-alumina. ..o 5
2.2 Surfaktan.........o.oiiniii 6
2.2.1 Klasifikasi surfaktan..............coooiiiiiiiiiiii 7
2.2.2 Adsorpsi surfaktan pada antarmuka padat-cair................ 9
2.2.3 Mekanisme adsorpsi surfaktan.................cocceeieiininn.. 10
2.2.4 TSOterm adSOTPSI. .. .uuveeetii et et eateeitee e eeeeaeeaeaens 11
2.2.5 Surfaktan Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)............c.......... 13
ix Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



2.3 AAMISEL. .., 14

2.3.1 Adsorpsi surfaktan pada permukaan substrat padatan........ 14
2.3.2 Karakteristik admisel.................oooiiiiiiiiii 15
2.3.3 Adsolubilisasi pada admisel..................ccoooiiiiin, 16
2.4 Metode MBAS (Methylene Blue Active Substances)................ 17
2.5 Metilen biru (Methylene BIue)...............coooiiiiiiiiiiiii, 18
2.0 ATSINE. ..ottt et et e e 19
2.7 Nanopartikel perak..........coooiieiiiiiiii i 20
2.7.1 Metode sintesis kimia nanopartikel logam..................... 21
2.8  Spektrofotometer UV-VIS........couirriniineieaneiiiiiaeaeaneennn. 22
2.9 Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)..........ccevvviiennn. 23
2.10 X-ray Difraction (XRD)..c....ovririii e, 24
2.11 Fourier Transform-Infra Red (FT-IR).................c.coooeiinea... 25
2.12 Brunaer-Emmet-Teller (BET)...........ooiiiiiiiiieeiiiiiiinen, 26
2.13 Particle Size Analyser (PSA)......cccociviriiiiiiiiiiiie e 26
.METODE PENELITIAN. .. .ottt 28
3.1 Bahan........ooiiiii e 28
3.2 Peralatan...... ... 28
3.3 Prosedur kerja........ooovuii i e 29
3.3.1 Sintesis y-alumina dari Al2(SO4)3...cceviiiiiiiin i, 29
3.3.2 Penentuan PZC y-alumina.............cccoiiiiiiiininnennn... 29
3.3.3 Pembuatan kurva kalibrasi SDS............................. 29
3.3.4 Penentuan CACdan CMC.........ccooeiiiiiiiiiiininnn 29
3.3.5 Penentuan pH optimum..............ocoviiiiiiiiiiiiiiinnn, 30
3.3.6 Sintesis admisel y-alumina/SDS................cooiiiini. 30
3.3.7 Penentuan desorpsi admisel............c.coeviiiiiiiiiiiin.. 30
3.3.8 Penentuan kadar SDS dengan metode MBAS............... 31
3.3.8.1 Pembuatan larutan methylene blue..................... 31

X Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



3.3.8.2 Pembuatan larutan pencuci...............ccoeevvennnnne 31

3.3.83 Metode MBAS. ... 31
3.3.9 Sintesis nanopartikel Ag...........cooeiiiiiiiiiiiiiiiiii 32
3.3.10 Aplikasi admisel y-alumina/SDS dan nanopartikel perak

untuk penentuan kadar arsen...................ooeiiinnn. 32

3.3.10.1 Perlakuan tanpa admisel......................oeoeeee. 32

3.3.10.2 Perlakuan dengan admisel............................. 33

3.3.10.3 Perlakuan dengan admisel-nanopartikel perak...... 34

4. HASIL DAN PEMBAHASAN. .. ...t 35
4.1 Sintesis y-alumina dan hasil karakterisasi........................... 35
4.2 Penentuan PZC y-alumina...............ccooeiiiiiiiiiiiiiinnn o, 39
4.3 Pembuatan kurva kalibrasi SDS........... 41
4.4 Admisel y-alumina/SDS. ... ... e 43

4.4.1 Penentuan konsentrasi admisel kritis (CAC) dan CMC.... 43

4.4.2 Penentuan pH optimum pembentukan admisel.............. 45

4.4.3 Sintesis admisel y-alumina/SDS............................... 46

4.4.4 Karakterisasi admisel y-alumina/SDS........................ 47

4.4.4.1 Karakterisasi FT-IR...................oiin, 48

4.4.5 Penentuan desorpsi admisel...................on 49

4.5 Sintesis nanopartikel perak dan hasil karakterisasi............... 50

4.5.1 Sintesis nanopartikel perak....................... 50

4.5.2 Karakterisasi nanopartikel perak.............................. 51

4.5.2.1 Karakterisasi uv-visible...................coooiin, 51

4.5.2.2 Karakterisasi Particle Size Analyser (PSA).......... 52

4.5.3 Kestabilan nanopartikel perak................................. 54

4.6 APLIKASI. ... 56

4.6.1 Perlakuan tanpa admisel...............cooooiiiiiiiiiinn.. 58
4.6.1.1 Pembuatan kurva kalibrasi larutan standar

methylene blue. ..o, 61

Xi Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



4.6.1.2 Sampel tanpa admisel.......................oo 61
4.6.2 Perlakuan dengan menggunakan admisel..................... 62
4.6.2.1 Pembuatan kalibrasi DRS admisel-methylene blue.. 62
4.6.2.2 Sampel dengan admisel....................ooo 64
4.6.3 Perlakuan dengan admisel dan nanopartikel perak......... 66

4.6.4 Perbandingan hasil reduksi MB antara sampel tanpa
admisel, sampel dengan admisel serta sampel dengan

admisel dan nanopartikel perak................................ 68

5. KESIMPULAN DAN SARAN. ..ottt 72

5.1 Kesimpulan. .. ...o.oooeiiiii i 72

5.2 SATAN. ..t i e aa 72

DAFTAR REFERENSI... ... oo i 73

LAM P IR AN . L 77
Xii Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



Gambar 2.1.
Gambar 2.2.
Gambar 2.3.
Gambar 2 .4.
Gambar 2.5.
Gambar 2.6.
Gambar 2.7.
Gambar 2.8.
Gambar 2.9.

Gambar 2.10.
Gambar 2.11.
Gambar 2.12.
Gambar 2.13.

Gambar 2.14.
Gambar 2.15.

Gambar 4.1.
Gambar 4.2.
Gambar 4.3.
Gambar 4.4.
Gambar 4.5.
Gambar 4.6.
Gambar 4.7.
Gambar 4.8.
Gambar 4.9.

DAFTAR GAMBAR

Struktur alumina.........cccoeveveeinnieeiee e

Sisi aktif y-alumina..........cccoeeieieinieinieiieeeeeeeeee e
Struktur surfaktan.......cco e

Contoh struktur surfaktan anionik................cccocoooeiniinn.

Struktur surfaktan CTAB..........cccooviieiiiriirice,
Contoh struktur surfaktan amfoter.............cccooeeeeinieiiiiicnennee.
Struktur surfaktan TX-100......c.c.cccoivmreiernneercieeenees
Bagan klasifikasi surfaktan.......................cc
Struktur surfaktan SDS....... ...
Proses adsorpsi surfaktan pada permukaan padatan............
Karakteristik admisel............c...ooo
Proses adsolubilisasi pada admisel...............................

Struktur metilen biru dalam bentuk teroksidasi dan
LETEAUKSI. . ettt e,

Struktur SeNyawa arsine. . ...........ovueevueeiieeenneenneaineeannn
Difraksi sinar-x oleh kristal...........oocooiiiiii
Produk y-alumina hasil sintesis....................coo
Difraktogram sinar-x y-alumina dari Al2(SO4)3 teknis.........
Difraktogram sinar-x y-alumina dari Al2(SOa4)3 pro analisis..
Kurva penentuan PZC y-alumina.....................coeeennn.
Spektrum uv-vis serapan maksimum kompleks MB-SDS....
Kurva isoterm adsorpsi SDS pada permukaan y-alumina.....
Kurva penentuan pH optimum admisel y-alumina/SDS.......
Admisel y-alumina/SDS.............ooiiii

Nanopartikel perak............cooooiiiiiiiiiiiii i,

xiii

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010

Universitas Indonesia



Gambar 4.10.
Gambar 4.11.
Gambar 4.12.
Gambar 4.13.
Gambar 4.14.

Gambar 4.15.
Gambar 4.16.
Gambar 4.17.

Gambar 4.18.

Gambar 4.19.

Gambar 4.20.

Spektrum uv-vis serapan maksimum nanopartikel perak......
Hasil karakterisasi PSA nanopartikel perak.....................
Grafik pergeseran panjang gelombang nanopartikel Ag......
Grafik perubahan absorbansi nanopartikel Ag..................

Spektrum uv-vis panjang gelombang maksimum methylene

Kalibrasi DRS admisel..............coooooiiiiiiii .
Spektrum DRS sampel dengan admisel..........................

Spektrum DRS sampel dengan admisel dan nanopartikel

Perbandingan spektrum DRS sampel admisel dengan dan
tanpa nanopartikel perak....................

Perbandingan jumlah MB tereduksi antara sampel tanpa
admisel, sampel dengan admisel, sampel dengan admisel
dan nano Ag...... ..o

[ustrasi adsolubilisasi MB-arsine dalam admisel y-
alumina/SDS... ...

Xiv

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010

Universitas Indonesia



Tabel 4.1.

Tabel 4.2.

Tabel 4.3.
Tabel 4.4.
Tabel 4.5.
Tabel 4.6.
Tabel 4.7.

Tabel 4.8.

Tabel 4.9.

Tabel 4.10.

XV

DAFTAR TABEL

Perbandingan antara difraktogram y-alumina hasil sintesis (dari

Al2(SO4)s teknis) dan y-alumina standar............ccc........ 37
Perbandingan antara difraktogram y-alumina hasil sintesis (dari

Al2(SOa4)3 pro analisis) dan y-alumina standar ............ 38
Karakteristik produk y-alumina hasil sintesis................... 39
Data serapan FT-IR....... ... i, 49
Hasil karakterisasi PSA nanopartikel perak..................... 54
Data kestabilan nanopartikel perak...................c..o 55

Data jumlah metilen biru yang tereduksi dari sampel tanpa
admisel... ... 61

Data jumlah metilen biru yang tereduksi dari sampel dengan
admisel....ooo. i 64

Data jumlah metilen biru yang tereduksi dari sampel dengan
admisel dan nanopartikel perak....................... 66

Perbandingan jumlah MB yang tereduksi antara sampel tanpa
admisel, sampel dengan admisel serta sampel dengan admisel-
nanopartikel perak................. 69

Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



BAB |
PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Arsen merupakan logam yang sangat toksik, dapat terakumulasi di dalam
tubuh dan dapat menyebabkan kematian. Pemanfaatan arsen di Indonesia antara lain
banyak digunakan dalam pabrik-pabrik, alat-alat kesenian, pertanian dan perkebunan.
Selain itu, arsen juga digunakan dalam pembuatan perunggu, kembang api serta
digunakan sebagai agen pendoping dalam peralatan solid-state seperti transistor.
Penentuan kadar arsen dalam sampel air selama ini umumnya menggunakan
spektroskopi serapan atom (AAS), namun instrumentasi AAS relatif mahal. Oleh
karena itulah, penelitian ini mencoba menyarankan suatu metode alternatif untuk
penentuan kadar arsen dengan memanfaatkan penggunaan admisel sebagai medium
reaksi dan penambahan nanopartikel perak sebagai katalis. Kemudian dilakukan
pengukuran menggunakan spektroskopi uv-visible khususnya dengan pengukuran

reflektan.

Surfaktan atau zat aktif permukaan dapat berfungsi sebagai media reaksi.
Lapisan surfaktan yang teradsorpsi pada permukaan padatan dapat dianggap sebagai
pelarut dua dimensi. Oleh karena itu, konsep ini dapat digunakan untuk berbagai
variasi seperti proses pemisahan dan proses reaksi pada permukaan padatan.
Belakangan ini telah banyak dilakukan penelitian dengan menggunakan admisel
(surfaktan yang ditempel pada permukaan padatan) untuk aplikasi dalam mengatasi

masalah lingkungan.

Admisel merupakan lapisan surfaktan monolayer atau bilayer yang secara
fisika teradsorb pada permukaan area pendukung (padatan) untuk reaksi katalisis
dalam fasa cair. Penggunaan admisel ini umumnya digunakan untuk proses
pemisahan, pembentukan ultra thin film, serta aplikasi untuk admiselar katalisis
(Asok Adak et al, 2005). Admisel ini banyak dikembangkan karena memiliki
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keuntungan mudah dipisahkan dari produk reaksi dibandingkan dengan menggunakan

misel.

Alumina memiliki luas permukaan yang besar, bersifat hidrofilik dan biasanya
digunakan untuk adsorpsi senyawa polar. Afinitas adsorpsinya rendah untuk senyawa
organik non polar, oleh karena itulah alumina dimodifikasi dengan surfaktan
membentuk admisel untuk meningkatkan kapasitas adsorpsinya (Aparna S. Gawade
et al,2004). Dalam penelitian ini admisel dimanfaatkan sebagai medium reaksi
reduksi methylene blue untuk penentuan kadar arsen yang dikatalisis oleh

nanopartikel perak.

Sistem nanoskala menjadi hal yang menarik dalam dunia penelitian baru-baru
ini karena berbagai variasi aplikasinya dalam dunia sains dan teknologi. Partikel ini
memiliki kemampuan untuk menjembatani perbedaan antara skala atom dan
makroskopik. Partikel-partikel dengan skala ukuran antara 1-100 nm dapat disebut

sebagai nanopartikel, baik terdispersi dalam medium padat, cair maupun gas.

Nanopartikel logam memiliki sifat-sifat yang berbeda dengan bulk
partikelnya. Hal ini timbul karena ukurannya yang terbatas serta rasio area
permukaannya dibanding volumenya yang besar menyebabkan ukuran tersebut
mempengaruhi reaktivitasnya. Adanya ukuran yang mempengaruhi reaktivitas dan
area permukaan yang besar dari sistem tersebut menyebabkan nanopartikel logam

dapat digunakan sebagai katalis yang efisien.

Dalam penelitian  sebelumnya, telah diteliti mengenai penggunaan
nanopartikel perak dan emas untuk katalis dalam reaksi reduksi methylene blue
dengan arsine dalam medium misel oleh Sujit Kumar Ghosh dan kawan-kawan pada
tahun 2002. Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari efek misel dan nanopartikel
perak sebagai katalis dalam reaksi redoks methylene blue. Dengan berpedoman pada
jurnal tersebut, penelitian ini dilakukan menggunakan admisel y-alumina/SDS
sebagai medium reaksi reduksi serta pengaruh nanopartikel perak sebagai katalis

untuk reaksi reduksi methylene blue dengan arsine.
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1.2. Perumusan Masalah
Beberapa masalah yang akan diteliti dalam penelitian ini antara lain:

a. Aplikasi penggunaan admisel y-alumina/SDS untuk penentuan kadar arsen
berdasarkan reaksi reduksi metilen biru.

b. Efek penambahan nanopartikel perak pada reaksi reduksi metilen biru dalam
medium admisel y-alumina/SDS.

c. Konsentrasi arsen terkecil yang masih dapat dideteksi dengan sistem admisel

y-alumina/SDS.
1.3. Metode yang Digunakan

Metode yang digunakan dalam penelitian ini adalah metode eksperimental

dalam skala laboratorium.
1.4. Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari modifikasi permukaan y-alumina
menggunakan surfaktan anionik Sodium Dodesyl Sulfate (SDS) untuk membentuk
admisel, mengetahui kondisi optimum pembentukan admisel y-alumina/SDS,
mempelajari efek katalisis dari nanopartikel perak pada reaksi reduksi metilen biru
dalam sistem admisel y-alumina/SDS serta menentukan kadar arsen minimum yang
masih dapat dideteksi dalam sistem admisel y-alumina/SDS berdasarkan reaksi

reduksi metilen biru.
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BAB II
TINJAUAN PUSTAKA
2.1. Alumina

Alumina (Al203) merupakan oksida aluminium yang banyak digunakan
sebagai adsorben dan katalis. Alumina yang sering digunakan sebagai adsorben
adalah alumina aktif, yaitu alumina yang terhidrat sebagian, mempunyai struktur
berpori, dan inert dengan kapasitas mengadsorpsi kelembaban yang tinggi. Selain itu,
alumina aktif mempunyai sifat stabil pada suhu tinggi dan memiliki kekuatan

mekanis yang tinggi. (van Thoor, 1971)

Gambar 2.1. Struktur alumina

Alumina terdapat dalam bentuk anhidrat dan hidrat (King, 1994). Alumina
anhidrat terdiri atas a-Al2O3 dan y- Al2O3 yang berbeda dalam bentuk kristalnya.
Sedangkan alumina hidrat umumnya terdapat sebagai gibbsite (a-alumina trihidrat/ a-
Al(OH)3), bayerite (B-alumina trihidrat/ B-Al(OH)3), boehmite (a-alumina
monohidrat/ a-AlO(OH)), diaspore (B-alumina monohidrat/ f-A10(OH)).

2.1.1. Jenis dan struktur alumina

Berdasarkan strukturnya, alumina dikelompokkan menjadi dua jenis yaitu
alumina berstruktur stabil dan metastabil/ alumina transisi (Augustine, 1996; King,

1994).
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Alumina stabil adalah a-Al2O3 dengan struktur korundum
yang dihasilkan dari pemanasan bayerite, boehmite atau diaspore pada suhu
di atas 1100° C.

Alumina metastabil disebut sebagai alumina transisi karena
fasa alumina ini dapat diubah menjadi fasa a-Al2O3 dengan pemanasan lebih
lanjut. Berdasarkan kisaran temperatur pemanasannya, alumina transisi
dikelompokkan menjadi dua (Augustine, 1996; King, 1994), yaitu:

o Kelompok y-
Kelompok ini berbentuk AlOs. x H20 (x = 0-0,6), diperoleh dari
pemanasan boehmite dengan temperatur di bawah 600° C. Hasilnya
meliputi alumina -, n-, dan y-.

J Kelompok 6-
Kelompok ini berbentuk alumina anhidrat, diperoleh dari pemanasan
boehmite pada temperatur 900° C- 1000° C. Kelompok ini meliputi

alumina k-, 0-, dan o-.

Berdasarkan susunan kemasan rapat permukaan 1ion oksigen dan

aluminium(King, 1994), alumina diklasifikasikan sebagai berikut:

L.

Tipe a dengan susunan kemasan rapat heksagonal, ditandai
dengan pola susunan ABAB. Yang mewakili tipe ini adalah a-Al2O3 dengan
struktur korundum.

Tipe B dengan susunan kemasan rapat berseling
(alternating), ditandai dengan pola susunan ABAC-ABAC. Tipe-tipe ini
terdiri dari x dan x-AlOs.

Tipe y dengan susunan kemasan rapat kubus, ditandai
dengan pola susunan ABC-ABC. Tipe ini dibagi menjadi dua kelompok:

o Kelompok bersuhu rendah (y- dan n- Al203)
o Kelompok bersuhu tinggi (6- dan 6- Al203)

2.1.2. y-Alumina
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Struktur y-alumina berbentuk spinel yang cacat. Satuan selnya terdiri dari 32
atom oksigen yang tersusun dalam kemasan rapat kubus (cubic close packed) yang
mempunyai 12 lubang oktahedral dan 8 lubang tetrahedral, dan ion AI*" menempati

21 1/3 lubang-lubang itu secara acak (Zuckerman, 1993).

v-Alumina paling sering dipakai sebagai katalis maupun adsorben, karena
relatif stabil pada suhu tinggi, stabil secara mekanis, mudah dibentuk dengan beragam
ukuran pori. y-Alumina banyak digunakan sebagai katalis dan pendukung katalis,
karena selain memiliki luas permukaan yang besar (100-200 m?/g) juga memiliki sisi

aktif yang bersifat asam dan basa.

H HH H Ho M
NS N/ |
o0 )-.0.- O H OH
+ + A < | 4
—OMO-AEO— . —O—p-O-A-O—
o LA LR L
l-H:O
H M
HOH  +H0 | o
+ a0 — Lo
TOA0A0— OO ArO—
R N R N
Sisiasam  Sisi basa Sisi asam Bronsted
Lewis

Gambar 2.2. Sisi aktif y-alumina

Pada penelitian ini, y-alumina diperoleh dari pemanasan aluminium sulfat
(Al2(SOa4)3) atau yang dikenal pula dengan sebutan tawas pada temperatur 900° C

selama 6 jam.
2.2. Surfaktan

Surfaktan atau surface active agent adalah suatu zat yang bila hadir pada
konsentrasi  rendah  dalam  sistem, mempunyai sifat adsorpsi pada
permukaan/antarmuka pada sistem dan dapat merubah nilai energi bebas
permukaan/antarmuka dari sistem tersebut. Surfaktan biasanya berfungsi untuk

menurunkan energi bebas antarmuka daripada menaikkan harga tersebut.

Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



Molekul surfaktan memiliki gugus hidrofobik dan gugus hidrofilik, sehingga
molekul surfaktan ini dikenal sebagai struktur ampifatik. Gugus hidrofobik pada
umumnya berupa hidrokarbon yang terdiri dari 8 sampai dengan 22 atom karbon,
sedangkan gugus hidrofiliknya terdiri atas gugus karboksilat, sulfonat, sulfat, garam
ammonium kuartener dan polioksitilen. Surfaktan pada permukaan polar akan
berorientasi dengan gugus hidrofilik menghadap adsorben. Sebaliknya pada
permukaan non polar gugus hidrofobik yang menghadap adsorben. (Myers,1999)

Gambar 2.3. Struktur surfaktan

2.2.1. Klasifikasi surfaktan

Klasifikasi surfaktan berdasarkan gugus hidrofiliknya (Myers, 1999) adalah

sebagai berikut:

1. Surfaktan anionik, yaitu surfaktan dengan bagian permukaan aktifnya
membawa muatan negatif. Surfaktan yang termasuk golongan ini contohnya
adalah:

Sodium Dodesyl Sulfate (SDS), CH3(CH2)110SO3Na*
Natrium Stearat, CH3(CH2)16COONa*
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Gambar 2.4. Contoh struktur surfaktan anionik
2. Surfaktan kationik, yaitu surfaktan dengan bagian permukaan aktifnya
membawa muatan positif. Surfaktan yang termasuk golongan ini adalah:
Dodesilamin Hidroklorida, CH3(CH2)11NH3"CI
Cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB)
Dodesiltrimetil Amonium Bromida, CH3(CH2)1sN(CH3)3 'Br-

(@)

o e ,r‘“‘&_-'__.-CH; o

. T o :\,‘-CH3 Br
CH,

Gambar 2.5. Struktur surfaktan CTAB
3. Surfaktan amfoter (zwitter ion), yaitu surfaktan yang mengandung muatan
positif maupun negatif pada bagian permukaannya, bergantung pada pH
larutan. Pada pH di bawah titik isoelektriknya, surfaktan ini bersifat kationik,
sedangkan pada pH di atas titik isoelektriknya, surfaktan ini bersifat anionik.
Surfaktan yang termasuk golongan ini, contohnya adalah:

Dodesil Betain, CH3(CH2)1iINHCH2CH2COOH
CHj3

b

Gambar 2.6. Contoh struktur surfaktan amfoter
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4. Surfaktan non ionik, yaitu surfaktan dengan bagian permukaan aktifnya tidak
membawa muatan (tidak terionisasi di dalam larutan). Surfaktan yang
termasuk golongan ini contohnya adalah:

Tergitol, CoH19CsH4O(CH2-CH20)40H
Poliostilen laurel eter, Ci2H250(C2H40)sH
Triton X-100, 4-(CsH17)CeH4(OCH2CH2)100H

Gambar 2.7. Struktur surfaktan TX-100

Apabila klasifikasi surfaktan tersebut dibuatkan dalam bentuk bagan, maka
akan terlihat seperti pada Gambar 2.8 di bawah ini.

' o
Sbbs

Lirvier alkilbenze: Dietanolamida Fatty aming, Bminocarbonylic
sulfonat [LAS), (DEA}, sukiosa amidosmine, acid, alkil betan
slkahal sulfat agias, sarbltol, dlamina,
|AS), alkahol alor sorbitan ester, amine ox/de,
silfat {AES), maty! atoxylated guaternary
oster sulfonat alcohol amine, amine
(MZE) ethaxylate

Sumber: Hui (133687 dan Mathezon (1938]

Gambar 2.8. Bagan klasifikasi surfaktan

2.2.2. Adsorpsi surfaktan pada antarmuka padat-cair
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Salah satu sifat khas surfaktan adalah kecenderungannya untuk mengadsorp

pada antarmuka dalam molekul terionisasi. Adsorpsi surfaktan pada antarmuka padat-

cair sangat dipengaruhi oleh faktor-faktor berikut (Myers, 1999; Rosen, 1987) :

1.

Sifat dari struktur surfaktan pada permukaan padat, bermuatan kuat atau
gugus non-polar.

Stuktur molekul dari surfaktan ketika diadsorpsi; ionik atau non-ionik,
panjang rantai hidrofobiknya, rantai lurus atau bercabang, alifatik atau

aromatik.

. Lingkungan larutan; seperti pH, adanya elektrolit, kehadiran aditif (rantai

pendek polar: alkohol, urea dan lain-lain) serta suhu.

2.2.3. Mekanisme adsorpsi surfaktan

Ada beberapa jenis mekanisme zat aktif permukaan seperti surfaktan yang

teradsorpsi pada adsorben/substrat padat dari larutan (Myers, 1999; Rosen, 1987),

yaitu :

1.

Pertukaran ion
Penggantian counter ion yang diadsorpsi pada substrat dari larutan dengan ion

surfaktan bermuatan serupa.

Pasangan ion
Adsorpsi ion surfaktan dari larutan pada sisi muatan lawan yang kosong oleh

counter ion.

. Ikatan hidrogen

Adsorpsi dengan pembentukan ikatan hidrogen antara substrat-adsorbat.

Adsorpsi dengan polarisasi elektron ©
Terjadi ketika adsorbat yang mengandung inti aromatik yang kaya elektron
dan adsorben padat yang bermuatan positif kuat. Gaya tarik menarik keduanya

menghasilkan adsorpsi.
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5. Adsorpsi dengan gaya dispersi

Terjadi melalui gaya dispersi London-van der Waals diantara molekul
adsorben-adsorbat. Mekanisme adsorpsi ini umumnya meningkat dengan
peningkatan dalam berat molekul adsorbat. Mekanisme ini penting juga

sebagai mekanisme tambahan dalam keseluruhan tipe mekanisme lainnya.

Ikatan hidrofobik

Terjadi ketika kombinasi saling tarik menarik antara gugus hidrofobik
molekul surfaktan dan kecenderungannya untuk terlepas dari lingkungan aqua
menjadi besar, sehingga memungkinan mereka teradsorpsi pada permukaan
padat dengan rantai agregatnya. Adsorpsi molekul surfaktan dari fasa cair atau
molekul surfaktan yang sesuai telah diadsorpsi pada adsorben padat juga

dapat terjadi dengan mekanisme ini.

2.2.4. Isoterm adsorpsi

Isoterm adsorpsi adalah metode yang sering dipakai untuk mengevaluasi

mekanisme adsorpsi, yaitu pada antar muka padat-cair dan biasanya melibatkan

penentuan perubahan konsentrasi adsorbat dalam larutan setelah adsorpsi terjadi.

(Myers, 1999)

Beberapa faktor yang perlu diperhatikan untuk menentukan isoterm pada

antar-muka padat-cair (Rosen, 1978; Myers, 1999), yaitu:

Jumlah surfaktan yang diadsorpsi per satuan massa atau satuan luas dari
adsorben padat yakni konsentrasi permukaan surfaktan (adsorbat) pada suhu
tertentu. Hal ini berhubungan dengan ukuran seberapa luas permukaan
adsorben telah tertutupi atau dirubah dengan proses adsorpsi.

Konsentrasi kesetimbangan dari surfaktan dalam fasa cair yang diperlukan
untuk menghasilkan konsentrasi surfaktan pada suhu tertentu. Hal ini

digunakan untuk mengukur efisiensi dari surfaktan yang diadsorpsi.
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Konsentrasi surfaktan pada saat permukaan jenuh dan suhu tertentu. Hal ini
digunakan untuk mengukur efektifitas di mana surfaktan diadsorpsi.
Orientasi surfaktan teradsorpsi dan parameter lain untuk menentukan
mekanisme reaksi adsorpsi. Pengetahuan mekanisme adalah untuk
memprediksikan bagaimana surfaktan dengan struktur molekul tertentu akan
mengadsorpsi pada permukaan.

Pengaruh adsorpsi pada sifat lain dari adsorben. Hal ini dapat mengukur

langsung dari isoterm adsorpsi.
Terdapat 2 jenis isoterm adsorpsi yang sering digunakan sebagai berikut:

Isoterm adsorpsi Langmuir
Isoterm ini umum digunakan untuk mengamati adsorpsi dari larutan surfaktan

(Rosen, 1978) yang dijelaskan dengan persamaan:

€ _ 1 a
e Qm - Gm
Dimana:

C.= konsentrasi adsorbat pada saat kesetimbangan (mg/L)
ge=jumlah adsorbat terserap (mg/g)
gm = jumlah adsorbat terserap pada adsorpsi monolayer (mg/g)

a = tetapan

a

Plot dari %ﬁ terhadap Ce akan didapatkan harga qi dan
& m Am

Isoterm adsorpsi Freundlich
Isoterm adsorpsi Freundlich mengasumsikan pusat-pusat aktif permukaan

adsorben bersifat heterogen dan adsorbat membentuk lapisan multimolekuler

pada permukaan adsorben (Myers, 1999). Persamaan Freundlich dinyatakan

A 1 . .
dengan ;{ = KL “® ; dimana x adalah berat zat teradsorpsi, m adalah berat zat
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adsorben, C adalah konsentrasi adsorbat pada kesetimbangan adsorpsi, K dan
L/, adalah suatu tetapan yang menyatakan keheterogenan pusat-pusat aktif
permukaannya. Suatu permukaan dapat dikatakan homogen apabila
memenuhi ]'.*'jn < 1. Kedua tetapan itu dapat dihitung melalui transformasi

sederhana persamaan menjadi:

x .
leg (F] = logk + 1. logc

—
Dengan mengalurkan leg {i in} terhadap legC maka akan diperoleh garis lurus

dengan slope /5, dan intersep log& (Myers, 1999).

2.2.5. Surfaktan Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)

Pada penelitian ini digunakan surfaktan anionik yaitu sodium dodecyl sulfate

(SDS) yang akan digunakan untuk membentuk admisel pada permukaan y-alumina.

Molekul ini terdiri dari 12 atom karbon yang berikatan dengan gugus sulfat.

PAW AV AW AS 0 N

Gambar 2.9. Struktur surfaktan SDS

Rumus molekul : NaCi2H25SO4

Berat molekul  : 288,38 g/mol

Berat jenis : 1,01 g/em?

Titik leleh :206° C

Sifat fisik : Berupa serbuk berwarna putih
CMC :8,1x10° M

Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



14

Bilangan agregasi : 62 (pada temperatur 25° C)

Nama lain : Sodium monododecyl sulfate; sodium lauryl sulfate; sodium
monolauryl sulfate; sodium dodecanesulfate; dodecyl alcohol;
hydrogen sulfate; sodium salt; n-dodecyl sulfate sodium; sulfuric

acid monododecyl ester sodium salt

2.3. Admisel

Admisel adalah fenomena pembentukan lapisan bilayer molekul surfaktan
pada permukaan padatan. Admisel ini menunjukkan sifat penyerapan surfaktan yang
berkaitan dengan misel. Adsorpsi surfaktan pada permukaan padatan dengan densitas
muatan permukaan yang tinggi (seperti alumina dan zeolit) dapat membentuk struktur
monolayer (hemimisel) ataupun bilayer (admisel). Penambahan konsentrasi surfaktan
secara terus-menerus menyebabkan adsorpsi meningkat dari bentuk monolayer

menjadi bilayer.
2.3.1. Adsorpsi surfaktan pada permukaan substrat padatan

Isoterm adsorpsi dari surfaktan ionik pada permukaan oksida secara khas akan
memperpanjang bentuk kurva S ketika satu plot log surfaktan teradsorpsi terhadap
log konsentrasi kesetimbangan surfaktan. Secara umum bentuk kurva S ini dapat

dibagi menjadi 4 daerah, seperti gambar berikut ini:
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[Sumber: Boonyarach Kitiyanan et al, 1996]
Gambar 2.10. Proses adsorpsi surfaktan pada permukaan padatan

Daerah I memperlihatkan konsentrasi dan adsorpsi surfaktan yang rendah.
Daerah ini secara umum disebut sebagai daerah hukum Henry karena surfaktan yang
diadsorpsi dianggap mengalami pengenceran tak hingga dalam fasa permukaan,
sehingga interaksi antar molekul surfaktan dapat diabaikan. Surfaktan yang teradsopsi
pada daerah ini dilihat sebagai surfaktan yang teradsorpsi sendiri-sendiri sehingga

tidak membentuk agregat.

Daerah II menunjukan peningkatan slope isoterm yang tajam dari daerah I.
Peningkatan slope ini mengindikasikan mulai terjadinya interaksi lateral diantara
molekul surfaktan membentuk agregat surfaktan yang disebut admisel atau
hemimisel, bergantung dilihat sebagai agregat bilayer atau monolayer. Admisel
membentuk stuktur bilayer dengan lapisan bawah adalah gugus kepala surfaktan
teradsorpsi pada substrat dan lapisan atas adalah gugus kepala surfaktan yang kontak
dengan larutan. Sedangkan, hemimisel membentuk stuktur monolayer dengan gugus
kepala surfaktan teradsorpsi pada substrat dan gugus ekor surfaktan kontak dengan
fasa aqua. Titik transisi dari daerah I ke daerah II disebut critical admicelle

concentration (cac) atau hemimicelle concentration (hmc).
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Slope isoterm menurun di daerah III. Hal ini disebabkan tolakan antar gugus
kepala surfaktan yang bermuatan pada permukaan atau mulai terjadinya pembentukan
admisel pada energi adsorpsi yang rendah. Daerah IV adalah plateau region karena
adsorpsi surfaktan hampir konstan dengan meningkatnya konsentrasi surfaktan yang
ditambahkan. Konsentrasi kesetimbangan surfaktan pada titik transisi dari daerah III

ke daerah IV disebut sebagai critical micelle concentration (cmc).
2.3.2. Karakteristik admisel

Karakteristik admisel dibagi menjadi 3 daerah. Daerah paling luar adalah yang
paling polar, terdiri dari gugus hidrofilik, terbentuk pada antarmuka admisel-air dan
admisel-adsorben. Daerah bagian tengah disebut daerah core, terdiri atas rantai
hidrokarbon dan sifatnya non-polar. Daerah antara gugus hidrofilik dan core disebut
daerah palisade. Kepolaran pada daerah ini merupakan intermediet dari daerah
hidrofilik dan core, terdiri dari karbon yang letaknya berdekatan dengan gugus
hidrofilik.

Berdasarkan karakteristik tersebut, admisel dengan struktur gugus hidrofobik
yang berada di dalam lapisan bilayer dapat digunakan untuk mengadsorpsi senyawa-

senyawa non polar dan sebagai medium resin dalam kromatografi.

Karakteristik admisel dapat dilihat pada gambar berikut ini:

| Head group region | |

Palisade region | | Core region

99.@0#90

va

[Sumber: Jasper Dickson & John O’Haver, 2002]
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Gambar 2.11. Karakteristik admisel
2.3.3. Adsolubilisasi pada admisel

Adsolubilisasi didefinisikan sebagai kelebihan konsentrasi dari suatu spesies
pada antarmuka dalam admisel atau pemisahan organik terlarut dari larutan aqueous
ke dalam interior agregat surfaktan yang diadsorpsi. Fenomena ini analog dengan
solubilisasi permukaan misel, dengan surfaktan yang teradsorpsi membentuk bilayer
seperti terlihat pada Gambar 2.12. Sehingga definisi adsolubilisasi adalah
penggabungan senyawa ke dalam agregat permukaan surfaktan, dimana kelebihan

senyawa tidak akan ada pada antarmuka tanpa surfatan.

e P
N

Solubilization

) X OO0
: WTT TR
S . S + s g
S

ss S s
: QA*/‘J“ (@,ll

Adsolubilization

0w

[Sumber: Boonyarach Kitiyanan et al, 1996]
Gambar 2.12. Proses adsolubilisasi pada admisel
2.4. Metode MBAS (Methylene Blue Active Substances)

Metode MBAS (Methylene Blue Active Substances) adalah suatu metode
pemindahan atau transfer methylene blue (suatu zat warna kationik) dari fasa larutan
menuju fasa organik yang tidak saling bercampur. Pemindahan ini dapat terjadi
melalui mekanisme pembentukan kompleks pasangan ion antara anion surfaktan dan

kation metilen biru. Intensitas pembentukan warna biru dalam fasa organik
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merupakan parameter pengukuran dalam metode MBAS. Surfaktan anionik baik

alamiah maupun sintetik menunjukkan aktivitas MBAS yang paling baik.

Metode MBAS ini berguna untuk mengukur/memperkirakan kadar surfaktan
anionik dalam air dan air limbah. Selain surfaktan, masih mungkin terjadi adanya zat
aktif MBAS lainnya tetapi sabun dalam hal ini bukanlah merupakan zat aktif MBAS.
Zat yang dapat diukur dengan metode ini adalah surfaktan anionik bukan sabun
(garam asam lemak, RCO2’Na"). Metode MBAS ini terdiri dari 3 langkah secara

umum sebagai berikut:

1. Ekstraksi larutan asam berair mengandung metilen biru berlebih dengan
kloroform.

2. Pencucian larutan.

3. Pengukuran warna biru dalam kloroform dengan spektrofotometer uv-visible

pada panjang gelombang 652 nm.
2.5. Metilen biru (Methylene Blue)

Metilen biru (Methylene blue) merupakan suatu zat warna kationik yang
memiliki struktur heterosiklik aromatik dengan rumus molekul CicHi1sN3SCIL. Metilen
biru memiliki beberapa nama lain, diantaranya: Basic blue 9 trihydrate, Methylene
blue trihydrate serta 3,7-Bis (dimethylamino) phenazathionium chloride trihydrate.
Senyawa ini banyak digunakan untuk keperluan biologi dan kimia. Pada temperatur
ruang, methylene blue ini berupa padatan, tidak berbau dan berwarna biru-ungu.

Struktur metilen biru ini dapat dilihat pada Gambar 2.13.
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N
(CH; ,'IEN’@ Em (CHy :,2

Mathylena Blue (oxidized)

H

{cmhﬂ Ok ),

Mathylena Blue {reduced)

[Sumber: Sujit Kumar Ghosh et al, 2002]
Gambar 2.13. Struktur metilen biru dalam bentuk teroksidasi dan tereduksi

Methylene blue ini memiliki berat molekul sebesar 319,85 g/mol. Titik leleh
dari methylene blue ini berkisar antara 100-110° C. Nilai potensial reduksi (E°) dari
metilen biru adalah -0,18 Volt (Sujit Kumar Ghosh et al, 2002). Dalam keadaan
teroksidasi, metilen biru berwarna biru sedangkan dalam keadaan tereduksi menjadi
tidak berwarna. Berbagai manfaat dan kegunaan methylene blue adalah sebagai

berikut:

o Sebagai indikator reaksi redoks. Apabila larutan ini
diberikan agen pereduksi, maka warna biru dari larutan methylene blue ini

menjadi hilang (tidak berwarna).

o Digunakan untuk analisis sulfida.
o Sebagai zat warna dalam reaksi-reaksi biologi.
. Digunakan sebagai bakterisida dan fungisida pada
akuarium.
2.6. Arsine
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Arsine merupakan senyawa kimia dengan rumus molekul AsH3. Senyawa ini
bersifat flammable atau mudah terbakar, dan merupakan gas yang bersifat toksik dari
senyawa sederhana dari arsenik. Senyawa arsine ini dapat menyebabkan hemolisa
kematian yang dapat bersifat mendadak (terdapat perubahan-perubahan pada darah)
serta dapat menyebabkan kerusakan pada hati. Selain itu, senyawaan arsen ini juga
dapat menimbulkan ulserasi kulit, serta kerusakan serius pada bagian hidung.
Senyawa arsine ini ditemukan untuk aplikasi dalam hal industri semikonduktor, serta
untuk sintesis senyawa organoarsenik. Senyawa arsine ini tidak berwarna, larut dalam

air (200 mL/L) dan larut pula dalam berbagai pelarut organik.

e

H

Gambar 2.14. Struktur senyawa arsine
Rumus molekul : AsH3

Berat molekul : 77,95 g/mol

Sifat fisik : gas tidak berwarna

Berat jenis 24,93 g/l, gas; 1640 g/ml (-64° C)
Titik leleh :-117°C (157 K)

Titik didih :-62,5° C (210 K)

Bentuk molekul : trigonal piramidal

Momen dipol :0,20D

E® AsH3/As : -1,37 Volt (Shriver & Atkins, 1990)
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Ketika senyawa arsine ini dipanaskan, maka akan teroksidasi sangat cepat
menjadi arsen oksida dengan aroma khas (bau bawang). Senyawa-senyawaan arsen
digunakan dalam pembuatan perunggu dan kembang api. Selain itu juga digunakan
untuk insektisida dan racun dalam bidang pertanian. Sedangkan galium arsen
digunakan sebagai bahan laser untuk mengkonversi listrik ke cahaya koheren secara

langsung.
2.7. Nanopartikel Perak

Nanopartikel didefinisikan sebagai partikel padat dalam daerah skala 1-100
nm yang dapat berupa nonkristal, agregat kristal atau kristal tunggal. Sifat-sifat
nanopartikel sangat berbeda dengan bulk partikelnya. Sifat ini meliputi sifat elektrik,
mekanik, magnetik maupun sifat optiknya. Material dengan ukuran nano mempunyai
keunggulan dalam sifat-sifat tertentu yang sangat menguntungkan untuk aplikasi
spesifik-nya. Nanopartikel terkadang memiliki sifat yang tidak terduga, karena
dengan ukurannya yang cukup kecil tetapi dapat menghamburkan cahaya

dibandingkan mengabsorbsinya.

Sampai saat ini nanopartikel telah diaplikasikan dalam berbagai bidang seperti
elektronik, kedokteran, industri kimia dan kosmetik dan juga kedirgantaraan. Dalam
perkembangannya, prospek teknologi ini akan semakin meningkat seiring dengan

ditemukannya aplikasi-aplikasi baru lainnya.

Dalam penelitian ini penggunaan nanopartikel perak berfungsi sebagai katalis

dalam reaksi reduksi metilen biru oleh arsin.
2.7.1. Metode sintesis kimia nanopartikel logam

Di dalam proses sintesis kimia nanopartikel logam dan semikonduktor,

dikenal beberapa metode pendekatan sintesis, diantaranya sebagai berikut:

e Sonokimia
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Yaitu proses sintesis nanopartikel dengan menggunakan frekuensi tinggi
(ultrasonik), sehingga akan dihasilkan molekul radikal yang sangat reaktif.
Pembentukan radikal ini tergantung pada medium cair, sonikasi untuk
menghasilkan radikal oksidasi dan reduksi.
Dalam larutan air:
H.0 — H + OH’
M'+H - M+H"
Dalam media seperti alkohol, sonikasi memberikan radikal sekunder.
RHOH + H'(OH") — ROH" + H2(H20)
ROH'+M"— M + RO + H"
Contoh nanopartikel logam yang dibuat dengan sonikasi:
- Nanopartikel Ag dibuat dalam larutan air pada 1 MHz
H.O — H' + OH’
Ag'+H — Ag+H'
Elektrokimia
Yaitu merupakan proses sintesis nanopartikel dengan menggunakan bantuan
kimia listrik (elektro).
Photokimia
Yaitu merupakan proses sintesis nanopartikel dengan menggunakan bantuan

sinar, contohnya dengan menggunakan laser.

Deposisi Uap Kimia
Yaitu proses sintesis nanopartikel dengan cara diuapkan kemudian

dikondensasikan sehingga akan terdeposisi.

Dalam proses sintesis nanopartikel logam dan semikonduktor dengan cara

kimia dibutuhkan bahan-bahan sebagai berikut:

1.

Senyawa logam

- Garam logam bermuatan positif atau
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- Pusat logam kompleks
2. Pelarut/solvent (tergantung pada sifat garam)
- Air
- Pelarut organik polar
- Pelarut organik non polar
3. Zat pereduksi (ditentukan oleh sifat senyawa logam)
- Hidrogen gas
- Senyawa hidrida
- Reduktor organik seperti asam askorbat, natrium sitrat, alkohol, dan
banyak lagi.
4. Penstabil
Peranan dari penstabil/ligan/zat penyelimut/zat pasif adalah sebagai berikut:
- Mencegah pertumbuhan tidak terkontrol dari partikel
- Mencegah agregasi partikel
- Kontrol laju pertumbuhan
- Kontrol ukuran partikel

- Memudahkan kelarutan partikel dalam variasi pelarut

2.8. Spektrofometer UV-Vis

Spektrofotometer UV-Vis adalah alat yang digunakan untuk mengukur
transmitansi, reflektansi dan absorbsi dari cuplikan sebagai fungsi dari panjang
gelombang. Spektrofotometer sesuai dengan namanya merupakan alat yang terdiri
dari spektrometer dan fotometer. Spektrometer menghasilkan sinar dari spektrum
dengan panjang gelombang tertentu dan fotometer adalah alat pengukur intensitas
cahaya yang ditransmisikan atau yang diabsorbsi. Jadi spektrofotometer digunakan
untuk mengukur energi cahaya secara relatif jika energi tersebut ditransmisikan,
direfleksikan atau diemisikan sebagai fungsi dari panjang gelombang. Suatu
spektrofotometer tersusun dari sumber spektrum sinar tampak yang sinambung dan
monokromatis. Sel pengabsorbsi untuk mengukur perbedaan absorbsi antara cuplikan

dengan blanko ataupun pembanding.
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Spektrofotometer UV-Vis digunakan untuk pengukuran di daerah ultra violet
dan di daerah tampak. Semua metode spektrofotometri berdasarkan pada serapan
sinar oleh senyawa yang ditentukan, sinar yang digunakan adalah sinar yang

semonokromatis mungkin.

2.9. Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

Pengukuran dengan DRS digunakan untuk mengumpulkan dan menganalisa
energi yang terdifusi. Alat ini biasanya digunakan untuk menganalisa sampel
berbentuk partikel halus dan serbuk. Prinsip kerja dari alat ini adalah ketika sinar
mengenai sampel maka sebagian akan dipantulkan oleh permukaan partikel dan
sebagian yang lainnya akan diteruskan melalui partikel. Energi yang dipantulkan dari
permukaan akan hilang. Sinar yang melewati partikel dapat dipantulkan oleh partikel
berikutnya atau diteruskan ke partikel berikutnya. Mekanisme transmisi dan refleksi
dapat terjadi berulang — ulang dalam sampel yang akan memperpanjang lintasan
sinar. Akhirnya, energi pantulan dari sinar dengan lintasan seperti tersebut diatas
yang akan dikumpulkan oleh sebuah cermin yang berfungsi untuk memfokuskan
sinar ke sebuah detektor. Sinar yang terdeteksi sebagian telah teradsorpsi oleh
partikel-partikel sampel yang akan memberikan informasi karakteristik dari sampel

yang dianalisa.

2.10. X-ray Difraction (XRD)

Sinar-x merupakan radiasi elektromagnetik yang memiliki energi tinggi
sekitar 200 eV sampai 1 MeV. Sinar-x dihasilkan oleh interaksi antara berkas
elektron eksternal dengan elektron pada kulit atom. Spektrum sinar-x memiliki
frekuensi 1017 -1020 Hz dan memiliki energi sebesar 103 -106 eV. Panjang
gelombang sinar-x memiliki orde yang sama dengan jarak antar atom sehingga dapat

digunakan sebagai sumber difraksi kristal.
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Difraksi Sinar-x merupakan teknik yang digunakan dalam karakteristik
material untuk mendapatkan informasi tentang ukuran atom dari material kristal
maupun nonkristal. Difraksi tergantung pada struktur kristal dan panjang
gelombangnya. Jika panjang gelombang jauh lebih daripada ukuran atom atau
konstanta kisi kristal maka tidak akan terjadi peristiwa difraksi karena sinar akan
dipantulkan sedangkan jika panjang gelombangnya mendekati atau lebih kecil dari
ukuran atom atau kristal maka akan terjadi peristiwa difraksi. Ukuran atom dalam
orde angstrom (A), maka supaya terjadi peristiwa difraksi maka panjang gelombang

dari sinar yang melalui kristal harus dalam orde angstrom (A).

&lur sinar

Sinar-X A %%/ sefasa
datan
3 | ?’5\ /_/’/( } (E

Gambar 2.15. Difraksi sinar-x oleh kristal

2.11. Fourier Transform-Infra Red (FT-IR)

Spektrofotometer IR sangat penting dalam kimia modern, dapat digunakan
untuk mendeteksi gugus fungsional, mengidentifikasi senyawaan dan menganalisis

campuran.

Absorpsi radisi infra merah sesuai dengan tingkat energi vibrasi dan rotasi

pada ikatan kovalen yang mengalami perubahan momen dipol dalam suatu molekul.
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Penyerapan daerah infra merah terbatas pada transisi dengan perbedaan energi kecil
yang terdapat di antara tingkatan vibrasi dan rotasi, yaitu pada daerah dengan
bilangan gelombang 13000-33 cm!. Bila suatu molekul menyerap IR maka di dalam
molekul akan terjadi perubahan momen dipol yang aktif mengadsorpsi sinar IR. Di
samping itu, frekuensi sinar yang datang harus sama dengan salah satu frekuensi

vibrasi/rotasi molekulnya.

Spektra yang dihasilkan umumnya rumit, mempunyai pita serapan yang
sangat sempit dan khas untuk setiap senyawa sehingga penggunaannya terutama
untuk identifikasi senyawa (kualitatif). Spektrum IR merupakan kurva aliran antara %
transmisi sebagai ordinat dan bilangan gelombang sebagai absis. (Linden & Franter,

2000)

Secara umum spektrum serapan infra merah dibagi menjadi tiga daerah kerja,

yaitu:

a. Infra merah dekat (near infra red), dengan panjang gelombang antara 0,7
hingga 2,5 um atau bilangan gelombang antara 14300 hingga 4000 cm.
Fenomena yang terjadi adalah absorpsi overtone C-H.

b. Infra merah sedang (mid infra red), dengan panjang gelombang antara 2,5
hingga 15 um atau bilangan gelombang 4000 hingga 650 cm'. Fenomena
yang terjadi adalah vibrasi dan rotasi.

c. Infra merah jauh (far infra red), dengan panjang gelombang antara 15 hingga
100 pm atau bilangan gelombang 650 hingga 200 cm’'. Fenomena yang

terjadi adalah penyerapan oleh ligan atau spesi lainnya yang berenergi rendah.
2.12. Brunaer-Emmet-Teller (BET)

Salah satu prosedur pengukuran luas permukaan yang umum digunakan
adalah metoda Brunaer-Emmet-Teller (BET). Metoda ini didasarkan pada penentuan

volume yang teradsorpsi setebal satu lapis molekul pada permukaan adsorben (Vm).

Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



27

Jika adsorpsinya berlapis banyak (multilayer), maka (Vm) yang dihitung hanyalah
jumlah volume pada lapisan terluar. (Myers, 1999)

Prinsip kerjanya berdasarkan adsorpsi fisis gas N2, pengukuran luas
permukaan padatan total dilakukan melalui penentuan banyaknya gas yang

diperlukan untuk menutupi seluruh permukaan padatan.

2.13. Particle Size Analyzer (PSA)

Particle size analyzer merupakan alat yang berfungsi untuk mengukur
distribusi ukuran partikel pada suatu sampel emulsi. Distribusi ukuran partikel pada
suatu materi sangat penting untuk mengetahui sifat-sifat fisika dan kimia yang
dimiliki materi tersebut. Ukuran suatu partikel adalah diameter dari suatu bola yang
berdifusi dengan kecepatan yang sama dengan waktu pengukuran. Pengukuran
didasarkan pada gerak brown yang melihat pergerakan acak dari suatu partikel yang

bertujuan untuk menghancurkan molekul yang mengelilinginya.

Partikel dalam suatu sistem cair, bergerak secara acak, dan kecepatan
pergerakannya dipergunakan untuk mengetahui ukuran partikelnya. Untuk partikel
yang berukuran kecil, bergerak sangat cepat, begitu juga sebaliknya, untuk partikel
yang berukuran lebih besar, gerakannya pun semakin lambat. Jika dalam pengukuran
didapatkan pergerakan yang minimum, dan tiap partikel berada pada posisi yang
hampir sama, maka dapat disimpulkan, partikel tersebut berukuran besar. Sedangkan
jika diketahui suatu partikel melakukan pergerakan yang cepat, dan posisi tiap
partikel agak sedikit berbeda, maka disimpulkan partikel berukuran besar. Dengan
menggunakan pengetahuan ini, maka kemudian dapat diketahui hubungan antara
kecepatan difusi suatu partikel dengan ukuran partikel sehingga dapat diketahui

ukuran partikel tersebut.

Instrumen particle size analysis menggunakan prinsip DLS atau Dynamic
Light Scattering yang biasanya dikenal dengan sistem PCS (Photon System

Correlation) yang dapat mengukur suatu gerakan partikel yaitu gerak brown yang
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kemudian dikonversikan menjadi ukuran suatu partikel. Prinsipnya, suatu partikel
diberikan suatu sinar yang berupa laser kemudian oleh partikel, cahaya tersebut
dihamburkan. Hamburan cahaya tersebutlah yang kemudian dianalisis fluktuasi

intensitas yang dihasilkan oleh hamburan cahaya dari partikel.

Ketika cahaya mengenai suatu partikel yang kecil, cahaya tersebut akan
menghamburkan ke 10 arah (hamburan Rayleigh) sangat panjang karena partikel
hanya sedikit yang dapat dibandingkan dengan panjang gelombang (dibawah 250
nm). Jika sumber cahaya adalah laser, maka cahaya yang dihamburkan adalah cahaya
monokromatis dan koheren, kemudian ditinjau fluktuasi intensitas hamburan terhadap
waktu. Fluktuasi ini menunjukkan bahwa adanya fakta untuk partikel yang kecil,
dalam larutan mengalami gerak brown sehingga jarak antara hamburan sinar dengan
larutan secara konstan berubah bersamaan dengan bertambahnya waktu. Cahaya yang
dihamburkan ini kemudian mengalami keadaan interferensi yang konstruktif maupun
yang destruktif oleh keseluruhan permukaan partikel dan dalam fluktuasi

intensitasnya.
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BAB III
METODE PENELITIAN
3.1. Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini:

- Al2(SO4)3 - NaH2PO4.H20
- KNOs3 - Indikator PP
- HNO:s - Kloroform
- KOH - Surfaktan Sodium Dodecyl Sulfate
(SDS)
- Buffer Asetat
- Akuabides
- Metilen Biru
) - AgNO:s
- Akuademin
- NaBH4
- H2SO4
- NaAsO2

3.2. Peralatan
Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini:

1. Peralatan gelas yang biasa digunakan di laboratorium.

Tanur laboratorium penelitian Departemen Kimia FMIPA UI.

Timbangan analitis laboratorium penelitian Departemen Kimia FMIPA UI.
pH meter laboratorium penelitian Departemen Kimia FMIPA UL

Difraksi sinar-X BATAN.

S ok wD

Spektrofotometer UV-Vis/DRS laboratorium afiliasi Departemen Kimia
FMIPA UL
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7. Spektrofotometer FT-IR laboratorium afiliasi Departemen Kimia FMIPA UL
8. BET (Brunaer-Emmet-Teller) LEMIGAS.
9. PSA (Particle Size Analyser) PT Clariant Indonesia.

3.3. Prosedur Kerja
3.3.1. Sintesis y-alumina dari Al2(SO4)3

Memanaskan Al2(SO4)3 pada suhu 900° C selama 6 jam. Kemudian y-alumina
yang terbentuk dikarakterisasi dengan XRD dan hasil difraktogramnya dibandingkan
terhadap y-alumina standar. Selain itu, juga dilakukan karakterisasi BET untuk

mengetahui luas permukaan y-alumina yang terbentuk.
3.3.2. Penentuan PZC y-alumina

Sebanyak 0,1 gram y-alumina masing-masing ditambahkan 100 mL larutan
KNOs3 0,1 M, kemudian campuran didiamkan selama setengah jam. pH larutan diukur
setiap penambahan/ titrasi 0,2 mL HNO3; 0,1 M hingga mencapai | mL. Hal yang
sama dilakukan untuk larutan KNO3 0,01 M dan 0,001 M. pH larutan juga diukur
setiap penambahan 0,2 mL KOH 0,1 M hingga mencapai 1 mL. Dibuat kurva antara
pH terhadap penambahan asam dan basa. Titik muatan nol ditentukan dari

perpotongan ketiga kurva tersebut.
3.3.3. Pembuatan kurva kalibrasi SDS

Disiapkan larutan SDS dengan konsentrasi 10, 300, 500, 1000, dan 3000 uM
hingga volume menjadi 25 mL. pH larutan diatur menjadi 3 dengan cara
menambahkan buffer asetat. Selanjutnya kadar SDS dalam larutan ditentukan dengan

metode MBAS (Methylene Blue Active Substances).
3.3.4. Penentuan CAC dan CMC

Sebanyak 0,75 gram y-alumina yang telah dikalsinasi ditambahkan SDS
dengan konsentrasi 2000, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000, 9000 dan 10000 uM
hingga volume 25 mL. pH larutan diatur menjadi 3 (di bawah PZC) dengan
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penambahan buffer asetat, kemudian campuran diaduk selama 10 menit dan
didiamkan selama 24 jam. Campuran disaring dan kadar SDS dalam filtrat ditentukan
dengan metode MBAS. Membuat kurva isoterm adsorpsi antara jumlah SDS terserap
terhadap konsentrasi SDS awal. Ditentukan CAC, CMC dan konsentrasi admisel

optimum. Diuji terbentuknya admisel dengan menggunakan FT-IR.
3.3.5. Penentuan pH optimum

Sebanyak 0,75 gram y-alumina yang telah dikalsinasi ditambahkan SDS
dengan konsentrasi admisel optimum (7000 pM) hingga volume 25 mL. pH diatur
menjadi 2, 3, 4, 5, 6, dan 7. Campuran diaduk selama 10 menit dan didiamkan selama
24 jam, kemudian campuran disaring dan kadar SDS dalam filtrat ditentukan dengan
metode MBAS. Dibuat kurva antara jumlah SDS terserap terhadap pH. pH optimum

ditentukan dari kurva tersebut.
3.3.6. Sintesis admisel y-alumina/SDS

Sebanyak 6 gram y-alumina ditambahkan dengan surfaktan SDS dengan
konsentrasi di bawah CMC atau konsentrasi admisel optimum (7000 pM) hingga
volume 200 mL. pH larutan diatur menjadi 3 dengan penambahan buffer asetat.
Campuran diaduk selama 10 menit dan didiamkan selama 24 jam. Campuran disaring

dan endapan dikeringkan pada suhu ruang.
3.3.7. Penentuan desorpsi admisel

Sebanyak 0,75 gram y-alumina yang telah terlapisi admisel dan telah
dikeringkan ditambahkan 25 mL akuademin, dan campuran diaduk selama 24 jam.
Campuran disaring dan kadar SDS dalam filtrat ditentukan dengan metode MBAS.
Ditentukan jumlah SDS yang terlepas, dan dihitung persentase desorpsinya.
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3.3.8. Penentuan kadar SDS dengan metode MBAS
3.3.8.1. Pembuatan larutan methylene blue (3,13x10-3 M)

Sebanyak 100 mg methylene blue dilarutkan ke dalam 100 mL air. Sebanyak
30 mL larutan tersebut diambil ke dalam labu ukur 1000 mL. Ditambahkan 500 mL
air, 41 mL H2SO4 6 N, dan 50 g NaH2PO4.H20, kemudian diencerkan hingga 1000
mL.

3.3.8.2. Pembuatan larutan pencuci

Sebanyak 41 mL H2SO4 6 N ditambahkan ke dalam 500 mL air dalam labu
ukur 1000 mL. Ditambahkan 50 g NaH2PO4.H20, kemudian diencerkan hingga 1000
mL.

3.3.8.3. Metode MBAS

Sebanyak 2,5 mL larutan SDS standar dan sampel dipipet masing-masing ke
dalam tabung reaksi yang berbeda. pH larutan diatur dengan menambahkan beberapa
tetes NaOH 0,02 N dengan bantuan indikator PP hingga timbul warna lembayung,
kemudian ditambahkan beberapa tetes H2SO4 0,02 N hingga warna tersebut hilang.
Ditambahkan 1 mL kloroform dan 1 mL reagen methylene blue ke dalam tabung
reaksi tersebut dan diaduk selama 30 detik. Setiap fase dibiarkan hingga terpisah dan
mengekstrak kompleks surfaktan tersebut ke dalam tabung reaksi lain. Prosedur
ekstraksi diulangi sebanyak 2 kali menggunakan 1 mL kloroform tiap kali
pengulangan. Sebanyak 5 mL larutan pencuci ditambahkan ke dalam tabung reaksi
kedua dan diaduk selama 30 detik. Kompleks surfaktan diekstrak ke dalam tabung
reaksi lain. Ekstraksi ini diulangi sebanyak 2 kali menggunakan 2 mL kloroform tiap
kali pengulangan. Kompleks surfaktan yang telah tercuci dipindahkan ke dalam
tabung reaksi keempat. Tabung reaksi ketiga dicuci menggunakan 1 mL kloroform
sebanyak 2 kali dan menampung di wadah lain. Absorbansinya diukur pada panjang

gelombang 652 nm menggunakan spektrofotometer uv-visible.
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3.3.9. Sintesis nanopartikel Ag

Sebanyak 20 pL AgNOs 102 M dimasukkan ke dalam wadah gelas bertutup
yang berisi 2 mL air akuabides. Kemudian campuran diaduk dengan menggunakan
magnetic stirrer. Kemudian 5 pL NaBHs4 0,1 M ditambahkan. Pengadukan
dilanjutkan selama 30 menit. Terbentuk larutan nanopartikel perak yang berwarna
kuning. Setelah itu dilakukan pengecekan spektrum absorbansi dan serapan panjang
gelombang maksimum dari nanopartikel Ag yang terbentuk dengan menggunakan
spektrofotometer uv-visible. Sedangkan untuk mengkarakterisasi ukuran dari

nanopartikel Ag dilakukan pengukuran dengan PSA (Particle Size Analyser).

3.3.10. Aplikasi admisel 7y-alumina/SDS dan nanopartikel perak untuk

penentuan kadar arsen

Untuk aplikasi penggunaan admisel y-alumina/SDS dan nanopartikel perak

untuk penentuan kadar arsen ini, dilakukan 3 variasi perlakuan yaitu:

1. Perlakuan tanpa admisel (hanya larutan methylene blue
saja).

2. Perlakuan dengan menggunakan admisel.

3. Perlakuan dengan menggunakan admisel dan nanopartikel
perak.

3.3.10.1. Perlakuan tanpa admisel
3.3.10.1.1. Pembuatan kurva kalibrasi larutan methylene blue

Untuk pembuatan kurva kalibrasi methylene blue ini dibuat satu deret larutan
standar methylene blue untuk ditentukan absorbansinya. Dibuat larutan methylene
blue dengan konsentrasi 1x10° M, 1x10°® M, 1x107 M, 1x10®* M dan 1x10° M.
Kemudian deret konsentrasi larutan methylene blue tersebut diukur absorbansinya
pada panjang gelombang maksimum serapan methylene blue dengan menggunakan

spektrofotometer uv-visible.
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3.3.10.1.2. Penentuan kadar arsen melalui reaksi reduksi methylene blue tanpa

menggunakan admisel

Sebanyak 1,65 mL larutan methylene blue 1x10° M ditambahkan dengan
variasi larutan NaAsO: dengan konsentrasi 1x10* M, 1x10° M dan 1x10° M
sebanyak 1,65 mL. Selanjutnya ditambahkan larutan NaBH4 sebanding dengan
konsentrasi larutan NaAsO2 yang ditambahkan yaitu 1x10* M, 1x10° M dan 1x10°
M sebanyak 1,65 mL. Kemudian campuran larutan didiamkan selama 5 menit dan

absorbansinya diukur pada panjang gelombang 663 nm.
3.3.10.2. Perlakuan dengan admisel
3.3.10.2.1. Pembuatan kalibrasi admisel y-alumina/SDS dengan methylene blue

Sebanyak 0,1 gram admisel y-alumina/SDS ditambahkan dengan berbagai
variasi konsentrasi larutan methylene blue yaitu 1x10° M, 1x10° M, 1x107 M, 1x108
M dan 1x10° M sebagai deret standar admisel. Setelah ditambahkan larutan
methylene blue, campuran larutan dipanaskan sebentar pada suhu 35° C sambil
diaduk untuk memudahkan kontak antara admisel y-alumina/SDS dengan methylene
blue. Kemudian air dalam larutan diuapkan dan padatannya dikeringkan kemudian
diukur reflektannya dengan menggunakan spektrofotometer DRS (Diffuse

Reflectance Spectroscopy).

3.3.10.2.2. Penentuan kadar arsen melalui reaksi reduksi methylene blue dengan

menggunakan admisel

Sebanyak 0,1 gram admisel y-alumina/SDS ditambahkan dengan 1,65 mL
larutan methylene blue 1x10°> M. Kemudian divariasikan larutan NaAsO> dengan
konsentrasi 1x10* M, 1x10° M dan 1x10°® M sebanyak 1,65 mL. Selanjutnya
ditambahkan larutan NaBH4 sebanding dengan konsentrasi larutan NaAsO: yang

ditambahkan yaitu 1x10* M, 1x10° M dan 1x10® M sebanyak 1,65 mL. Kemudian
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campuran larutan dipanaskan sebentar pada suhu 35° C sambil diaduk untuk
memudahkan kontak antara admisel y-alumina/SDS dengan methylene blue dan
campuran larutan didiamkan selama 5 menit. Setelah itu air dalam larutan diuapkan
dan padatannya dikeringkan kemudian diukur reflektannya dengan menggunakan

spektrofotometer DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy).
3.3.10.3. Perlakuan dengan admisel dan nanopartikel perak

Sebanyak 0,1 gram admisel y-alumina/SDS ditambahkan dengan 1,65 mL
larutan methylene blue 1x10° M. Kemudian divariasikan larutan NaAsO: dengan
konsentrasi 1x10% M, 1x10° M dan 1x10°® M sebanyak 1,65 mL. Setelah itu
campuran larutan ditambahkan dengan 1,32 mL nanopartikel perak (10> M) serta
larutan NaBHa4 sebanding dengan konsentrasi larutan NaAsOz yang ditambahkan
yaitu 1x10* M, 1x10° M dan 1x10® M sebanyak 1,65 mL. Kemudian campuran
larutan dipanaskan sebentar pada suhu 35° C sambil diaduk untuk memudahkan
kontak antara admisel y-alumina/SDS dengan methylene blue dan campuran larutan
didiamkan selama 5 menit. Setelah itu air dalam larutan diuapkan dan padatannya
dikeringkan kemudian diukur reflektannya dengan menggunakan spektrofotometer

DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy).
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BAB 1V
HASIL DAN PEMBAHASAN
4.1. Sintesis y-alumina dan hasil karakterisasi

Pada penelitian ini, y-alumina disintesis dari Al2(SOa4)3 atau yang dikenal pula
dengan sebutan tawas, melalui proses pemanasan pada suhu 900° C selama 6 jam.
Pada sintesis y-alumina ini dilakukan perbandingan hasil sintesis menggunakan
Alx(SO4);3 teknis yang banyak dijual di pasaran dan Al2(SOa4)s pro analisis. Pada

proses sintesis ini, terjadi reaksi sebagai berikut:

Alx(SO4)s — ALOs + 3802 + goz

Pada suhu 900° C tersebut, Al2(SO4)3 terdekomposisi dengan mengeluarkan gas SO2
dan gas Oz sehingga terbentuk y-alumina. Sifat fisik dari y-alumina yang dihasilkan

berupa serbuk berwarna putih yang ringan.

b “‘-‘w »e!"—".,
Gambar 4.1. Produk y-alumina hasil sintesis

Untuk membuktikan bahwa hasil pemanasan Al2(SO4); pada suhu 900° C

selama 6 jam adalah y-alumina, maka dilakukan karakterisasi hasil sintesis y-alumina
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tersebut menggunakan XRD kemudian dibandingkan dengan difraktogram y-alumina

standar.

Gambar 4.2 di bawah ini merupakan difraktogram hasil karakterisasi sampel

y-alumina yang dihasilkan.
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Gambar 4.2. Difraktogram sinar-x y-alumina dari Al2(SO4)3 teknis

Dari hasil karakterisasi XRD pada produk y-alumina yang terbentuk dari
Al2(SO4)3 teknis di atas, terdapat 3 puncak dengan intensitas tertinggi, yaitu pada
sudut 20 (sudut difraksi) = 67,0851; 46,1136 dan 37,4790. Ketiga puncak sudut
difraksi tersebut kemudian dibandingkan dengan difraktogram dari y-alumina standar
(Tabel 4.1) yaitu pada sudut difraksi (20) = 67,032; 45,862 dan 37,603. Karena
terdapat kemiripan pada sudut difraksi antara y-alumina hasil sintesis dan y-alumina
standar, maka dapat dikatakan bahwa sampel yang terbentuk tersebut merupakan y-

alumina.
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Tabel 4.1. Perbandingan antara difraktogram y-alumina hasil sintesis (dari Al2(SO4)3

teknis) dan y-alumina standar

v-alumina Standar v-alumina Hasil Sintesis
Sudut Difraksi Intensitas Puncak Sudut Difraksi Intensitas
(20) (20) Puncak
67,032 100 67,0851 100
45,862 100 46,1136 76,46
37,603 80 37,4790 64,14

Gambar 4.3. di bawah ini menunjukkan hasil XRD produk y-alumina dari

Al2(SO4)3 pro analisis.
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Gambar 4.3. Difraktogram sinar-x y-alumina dari Al2(SO4)3 pro analisis

Dari hasil karakterisasi XRD pada produk y-alumina yang terbentuk dari

Al2(SO4)3 pro analisis di atas, terdapat 3 puncak dengan intensitas tertinggi, yaitu

pada sudut 20 (sudut difraksi) = 67,3521; 45,5985 dan 37,8315. Ketiga puncak sudut
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difraksi tersebut kemudian dibandingkan dengan difraktogram dari y-alumina standar

(Tabel 4.2) yaitu pada sudut difraksi (20) = 67,032; 45,862 dan 37,603.

Tabel 4.2. Perbandingan antara difraktogram y-alumina hasil sintesis (dari Al2(SO4)3

pro analisis) dan y-alumina standar

v-alumina Standar v-alumina Hasil Sintesis
Sudut Difraksi Intensitas Puncak Sudut Difraksi Intensitas
(20) (20) Puncak
67,032 100 67,3521 100
45,862 100 45,5985 65,55
37,603 80 37,8315 71,07

Berdasarkan hasil karakterisasi XRD dari produk y-alumina yang terbentuk,
baik yang disintesis dari Al2(SO4)3 teknis maupun pro analisis, secara umum
difraktogram keduanya memiliki kemiripan dengan difraktogram standar sehingga
dapat dikatakan bahwa produk sintesis yang terbentuk memang merupakan v-
alumina. Al2(SOa4)3 baik teknis maupun pro analisis, apabila dipanaskan pada suhu
900° C selama 6 jam ternyata memang dapat menghasilkan y-alumina. Apabila dilihat
dari segi biaya, Al2(SO4)3 teknis relatif lebih ekonomis dibandingkan dengan
Al2(SO4)3 pro analisis. Oleh karena itu, untuk proses selanjutnya digunakan produk y-

alumina hasil sintesis dari Al2(SO4)3 teknis.

Untuk mengetahui luas permukaan y-alumina yang terbentuk, produk sintesis
y-alumina dikarakterisasi menggunakan BET. Dari hasil pengukuran BET diketahui
bahwa luas permukaan y-alumina adalah 127,23 m?/g dengan volume pori sebesar
0,8933 cm?/g. Menurut literatur, luas permukaan y-alumina berkisar antara 100-200
m?/g dengan volume pori antara 0,5-1 cm®/g dan produk y-alumina hasil sintesis
berada pada rentang ini sehingga dapat dikatakan bahwa produk y-alumina hasil

sintesis memiliki kriteria sebagai adsorben yang baik.
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Tabel 4.3. Karakteristik produk y-alumina hasil sintesis

Parameter Produk y-alumina
Luas permukaan 127,23 m%/g
Volume pori 0,8933 cm’/g
Point of Zero Charge (PZC) pH=28

4.2. Penentuan PZC y-alumina

Pada penelitian ini, akan disintesis admisel y-alumina/SDS. Substrat atau
padatan y-alumina yang terbentuk akan dilapisi dengan surfaktan Sodium Dodecyl
Sulfate (SDS). Keasaman dari y-alumina sangat bergantung terhadap pH larutan. Oleh
karena itu dalam hal ini penentuan Point of Zero Charge (PZC) dari y-alumina
menjadi sangat penting karena berhubungan dengan ketepatan dalam pemilihan

surfaktan yang akan diadsorpsikan pada permukaan y-alumina.

Point of Zero Charge (PZC) dari y-alumina adalah pH pada saat y-alumina
bermuatan nol atau dengan kata lain permukaan adsorben y-alumina bermuatan
netral. Pada pH di bawah PZC, permukaan y-alumina menjadi bermuatan positif
karena adanya proses protonasi sehingga y-alumina memiliki kemampuan untuk
mengadsorpsi adsorbat dengan muatan negatif. Dan sebaliknya, pada pH di atas PZC,
permukaan y-alumina menjadi bermuatan negatif karena semakin besarnya jumlah
ion OH™ sehingga y-alumina memiliki kemampuan untuk mengadsorpsi adsorbat

dengan muatan positif.

Nilai dari PZC y-alumina diperoleh dengan mengalurkan kurva antara pH
terhadap volume penambahan asam (HNOs) dan basa (KOH). Kurva tersebut
diperoleh dengan pengukuran pH campuran larutan KNOs3 dan y-alumina pada
konsentrasi 0,1; 0,01 dan 0,001 M terhadap penambahan penitran yaitu HNOs3 0,1 M
dan KOH 0,1 M. Dari ketiga kurva variasi konsentrasi larutan elektrolit KNO3

tersebut terdapat perpotongan dari ketiga kurva tadi yang merupakan pH pada saat
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permukaan y-alumina bermuatan nol (PZC y-alumina). Data hasil penentuan PZC

dapat dilihat pada Lampiran 8.

Sebelum campuran larutan y-alumina dengan berbagai variasi konsentrasi
KNO:s dititrasi dengan penambahan HNO3 dan KOH, dilakukan pengukuran pH awal
campuran larutan. Dari data pengukuran pH awal larutan (penambahan 0 mL titran),
terlihat bahwa semakin besar konsentrasi larutan KNO3, maka pH larutan awal juga
semakin besar. pH awal untuk campuran larutan KNO3 0,001 M = 6,4; pH awal untuk
campuran larutan KNO3 0,01 M = 6,45 sedangkan pH awal untuk campuran larutan

KNOs 0,1 M = 6,85.

Dari data perubahan pH pada penentuan nilai PZC y-alumina di atas, terlihat
bahwa rentang perubahan pH pada penambahan HNO3 dan KOH berkisar antara 2,85
sampai dengan 10,40. Selanjutnya dari data tersebut, dibuat kurva antara volume
penambahan HNO3s dan KOH (sebagai sumbu x) dan pH (sebagai sumbu y) untuk
ketiga variasi konsentrasi larutan KNO3 sehingga diperoleh titik potong antara ketiga
kurva tadi yang merupakan nilai PZC dari y-alumina. Berikut ini adalah kurva

penentuan PZC y-alumina:
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Gambar 4.4. Kurva penentuan PZC y-alumina
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Berdasarkan kurva di atas, terlihat bahwa PZC dari y-alumina hasil sintesis
adalah pada saat pH larutan = 8. Maka untuk mengadsorpsikan molekul surfaktan
SDS (surfaktan anionik) pada permukaan y-alumina, kondisi pH di bawah 8
merupakan kondisi yang paling tepat. Pada kondisi di bawah pH 8, permukaan y-
alumina menjadi bermuatan positif sehingga terjadi interaksi elektrostatik antara

muatan positif y-alumina dengan muatan negatif dari gugus hidrofilik surfaktan SDS.
4.3. Pembuatan kurva kalibrasi SDS

Kurva kalibrasi surfaktan SDS dibuat dengan memvariasikan beberapa deret
konsentrasi larutan surfaktan SDS tanpa penambahan y-alumina, yaitu konsentrasi 10,
300, 500, 1000, dan 3000 puM pada pH 3 dengan penambahan buffer asetat.
Selanjutnya kadar SDS dalam larutan ditentukan dengan metode Methylene Blue
Active Substances (MBAS).

Metode MBAS merupakan suatu metode untuk pemindahan/transfer
methylene blue dari fasa larutan menuju fasa organik yang tidak saling bercampur.
Metode MBAS ini berguna untuk mengukur/memperkirakan kadar surfaktan anionik
(surfaktan SDS) dalam sampel. Mekanisme tersebut terjadi melalui pembentukan
kompleks pasangan ion antara surfaktan anionik dengan kation methylene blue.
Intensitas pembentukan warna biru dalam fasa organik merupakan ukuran dalam

metode MBAS.

Sebelum dilakukan pengukuran absorbansi untuk penentuan kurva kalibrasi
SDS ini, ditentukan terlebih dahulu panjang gelombang maksimum untuk serapan
kompleks MB-SDS menggunakan spektrofotomete uv-visible. Gambar 4.5
merupakan spektrum panjang gelombang maksimum dari serapan kompleks MB-

SDS.
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Gambar 4.5. Spektrum uv-vis serapan maksimum kompleks MB-SDS

Dari pengukuran panjang gelombang maksimum kompleks SDS-MB di atas,
diketahui bahwa serapan maksimum kompleks tersebut terjadi pada panjang
gelombang 652 nm. Setelah diketahui panjang gelombang maksimum kompleks
SDS-MB, selanjutnya dilakukan pengukuran absorbansi dari variasi konsentrasi deret
larutan standar SDS pada panjang gelombang 652 nm dengan menggunakan

spektrofotometer uv-visible.

Tujuan pembuatan kurva kalibrasi SDS ini adalah untuk mendapatkan
persamaan least-square dari deret standar larutan surfaktan SDS yang selanjutnya
akan digunakan dalam perhitungan isoterm adsorpsi untuk menentukan jumlah
konsentrasi SDS yang tidak terserap oleh y-alumina pada penentuan titik CAC
(Critical Admicelle Concentration) dan CMC (Critical Micelle Concentration). Data

untuk pembuatan kurva kalibrasi SDS dapat dilihat pada Lampiran 9.

Dari kurva kalibrasi yang terlampir pada Lampiran 9, terlihat bahwa semakin

tinggi konsentrasi SDS maka absorbansinya juga akan semakin besar.
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4.4. Admisel y-alumina/SDS
4.4.1. Penentuan konsentrasi admisel kritis (CAC) dan CMC

Produk y-alumina yang terbentuk akan digunakan sebagai adsorben surfaktan
anionik yaitu sodium dodecyl sulfate (SDS) untuk membentuk lapisan bilayer
molekul surfaktan yang disebut dengan admisel. Admisel ini memiliki fungsi yang
identik dengan misel yaitu dapat berfungsi sebagai medium reaksi (nanoreaktor) yang
memiliki gugus hidrofilik dan hidrofobik sehingga mudah mengalami kontak dengan
senyawa polar maupun non polar. Karena lapisan bilayer surfaktan ini menempel
dengan suatu padatan, maka admisel memiliki kelebihan dibandingkan dengan misel

yaitu mudah dilakukan pemisahan dari produk reaksi.

Untuk menentukan nilai CAC dan CMC ini, y-alumina ditambahkan dengan
larutan surfaktan SDS dengan berbagai variasi konsentrasi pada pH 3. Selanjutnya
dilakukan pengadukan campuran larutan selama 10 menit dengan tujuan untuk
membantu proses interaksi anion dari surfaktan SDS dengan permukaan positif dari
alumina. Campuran didiamkan selama 24 jam agar proses adsorpsi surfaktan pada

permukaan alumina mencapai keadaan optimum.

Nilai CAC dan CMC dari molekul surfaktan SDS diperoleh dari variasi
konsentrasi surfaktan SDS melalui pembuatan kurva isoterm adsorpsi antara jumlah
SDS terserap terhadap konsentrasi SDS awal. Penentuan nilai CAC bertujuan untuk
mengetahui keadaan mulai terbentuknya admisel sedangkan penentuan nilai CMC
bertujuan untuk mengetahui keadaan mulai terbentuknya misel (pembentukan
admisel telah sempurna) sehingga dapat ditentukan konsentrasi optimum untuk
pembentukan admisel. Penentuan jumlah surfaktan yang tidak terserap pada
permukaan y-alumina (konsentrasi SDS sisa) ditentukan dengan metode MBAS yang
selanjutnya dilakukan pengukuran absorbansi dengan menggunakan spektrofotometer

uv-visible pada panjang gelombang 652 nm.
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Gambar 4.6. Kurva isoterm adsorpsi SDS pada permukaan y-alumina

Pada Gambar 4.6, terlihat terdapat 3 daerah yang terjadi pada proses adsorpsi
surfaktan SDS pada permukaan alumina. Daerah I terjadi pada rentang konsentrasi
SDS awal 2000-4000 uM. Pada daerah I ini memperlihatkan konsentrasi dan adsorpsi
surfaktan yang rendah dimana mula-mula surfaktan teradsorpsi secara individu
melalui gaya elektrostatik antara gugus sulfat dan muatan positif permukaan v-
alumina. Selanjutnya adsorpsi surfaktan antara pasangan ion tadi mulai meningkat
seiring dengan peningkatan konsentrasi surfaktan SDS sehingga terbentuk monolayer
(hemimisel) pada permukaan padatan alumina. Tepat pada konsentrasi 4000 uM
merupakan titik CAC (Critical Admicelle Concentration) dimana pada titik ini mulai
terbentuk admisel. Dengan kata lain, pada konsentrasi 3000 pM merupakan titik

terbentuknya hemimisel optimum.

Daerah 1II terletak pada rentang konsentrasi SDS awal 4000-8000 uM. Pada
daerah II ini, proses pembentukan hemimisel telah sempurna dan sebagian molekul
surfaktan mulai membentuk lapisan bilayer atau admisel. Setelah terbentuk lapisan
monolayer sempurna, proses adsorpsi surfaktan berlanjut melalui asosiasi antara

rantai hidrokarbon dari surfaktan sehingga akan terbentuk lapisan bilayer dari
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surfaktan. Tepat pada konsentrasi SDS 8000 pM merupakan titik CMC (Critical
Micelle Concentration) dimana pada titik ini pembentukan admisel telah sempurna
dan mulai terbentuk misel. Dengan kata lain, diperoleh kondisi terbentuknya admisel

optimum pada konsentrasi SDS 7000 uM.

Daerah III terletak pada rentang konsentrasi SDS awal 8000-10000 uM. Pada
konsentrasi 8000 uM merupakan titik CMC dimana mulai terbentuk misel dan pada

titik ini pembentukan admisel telah sempurna.
4.4.2. Penentuan pH optimum pembentukan admisel

Pada penentuan nilai pH optimum untuk sintesis admisel y-alumina/SDS
digunakan variasi pH di bawah nilai PZC (di bawah pH 8) agar diperoleh permukaan
y-alumina yang bermuatan positif sehingga dapat dilapisi dengan surfaktan anionik
SDS yang memiliki sisi aktif bermuatan negatif. Konsentrasi surfaktan SDS yang
digunakan adalah pada konsentrasi 7000 uM yang merupakan konsentrasi

pembentukan admisel optimum.

Variasi pH yang dilakukan adalah pada pH 2, 3, 4, 5, 6, dan 7. Pada pH 1
tidak dilakukan karena pH 1 terlalu asam untuk dikondisikan pada y-alumina
sehingga dapat menyebabkan penurunan adsopsi SDS akibat adanya protonasi gugus
sulfat pada molekul SDS.

Untuk penentuan kadar SDS yang tidak terserap oleh y-alumina (konsentrasi
SDS sisa) ditentukan dengan metode MBAS yang selanjutnya dilakukan dengan
pengukuran absorbansi menggunakan spektrofotometer uv-visible. Kurva penentuan

pH optimum admisel dapat dilihat pada Gambar 4.7.
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Gambar 4.7. Kurva penentuan pH optimum admisel y-alumina/SDS

Pada Gambar 4.7, terlihat bahwa adsorpsi SDS maksimum adalah pada pH 3.
Pada pH 2 adsorpsi SDS lebih rendah dibandingkan pada pH 3. Hal ini disebabkan
karena jumlah ion H' di dalam larutan menjadi lebih banyak sehingga terjadi
kompetisi ikatan antara anion SDS dengan H' di permukaan y-alumina dan di larutan.
Kompetisi tersebut menyebabkan sulitnya interaksi elektrostatik antara SDS dengan
permukaan y-alumina karena antara muatan y-alumina dan muatan di dalam larutan
sama yaitu positif. Kecilnya gaya elektrostatik antara permukaan y-alumina dan SDS

ini menyebabkan kecilnya adsorpsi SDS pada permukaan y-alumina.

Untuk pH di atas 3 adsorpsi SDS menurun karena jumlah muatan positif pada
permukaan y-alumina semakin sedikit dibandingkan pada pH 3. Hal ini menyebabkan
jumlah SDS yang terikat pada y-alumina semakin sedikit sehingga nilai adsorpsinya

juga menurun.
4.4.3. Sintesis admisel y-alumina/SDS

Sebelum admisel y-alumina/SDS ini disintesis, telah ditentukan kondisi
optimum terbentuknya admisel yaitu dengan penentuan konsentrasi pembentukan

admisel optimum atau penentuan nilai CAC dan CMC serta penentuan pH optimum
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melalui kurva isoterm adsorpsi. Penentuan kondisi optimum ini bertujuan agar pada
kondisi tersebut diharapkan bahwa pembentukan admisel juga mencapai keadaan
yang maksimal sehingga admisel yang terbentuk juga berfungsi optimal untuk

digunakan sebagai aplikasi berbagai reaksi kimia.

Berdasarkan hasil penentuan kondisi optimum pembentukan admisel,
diketahui bahwa konsentrasi pembentukan admisel optimum terjadi pada konsentrasi
surfaktan SDS 7000 uM (konsentrasi tepat di bawah CMC) dan pada pH larutan 3
sehingga nilai konsentrasi dan pH tersebut yang digunakan untuk mensintesis admisel

y-alumina/SDS.

Gambar 4.8. Admisel y-alumina/SDS

4.4.4. Karakterisasi pembentukan admisel y-alumina/SDS

Untuk membuktikan bahwa admisel y-alumina/SDS telah terbentuk, maka
dilakukan karakterisasi FT-IR antara admisel y-alumina/SDS dengan substrat y-
alumina awal. Secara kasat mata memang tidak terdapat perbedaan signifikan antara
y-alumina murni dan admisel y-alumina/SDS, dimana penampilan fisik keduanya
sama-sama berupa serbuk berwarna putih dan memiliki berat yang ringan tetapi dari
segi kimiawinya terdapat perbedaan antara keduanya, khususnya dalam hal gugus

fungsi mengenai interaksi ikatan, yang akan dibahas melalui data karakterisasi FT-IR.
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4.4.4.1. Karakterisasi FT-IR

Pada y-alumina murni (literatur) diketahui bahwa spektra dari vibrasi ulur
gugus O-H muncul pada bilangan gelombang antara 3700-3400 cm™'. Pada sampel -
alumina hasil sintesis ditemukan terdapat spektra vibrasi ulur dari gugus O-H pada
bilangan gelombang 3471,93 cm™! (terlampir pada Lampiran 1). Selain itu, ditemukan
pula spektra untuk vibrasi tekuk gugus H-O-H yang muncul pada bilangan
gelombang 1643,38 cm!. Sedangkan spektra yang menunjukkan adanya ikatan Al-O
oktahedral muncul pada bilangan gelombang 653,88 dan 705,96 cm™.

Untuk karakterisasi FT-IR pada y-alumina yang telah terlapisi hemimisel
terdapat puncak baru dan pergesaran bilangan gelombang pada spektra FT-IR
dibandingkan dengan spektra y-alumina murni. Pada spektra hemimisel (Lampiran 2)
ini terlihat bahwa puncak ikatan Al-O bergeser pada bilangan gelombang 833,25 cm™!
dan muncul puncak baru pada bilangan gelombang 1064,71 cm™ yang menunjukkan
adanya vibrasi ulur dari ikatan S=O. Hal ini menunjukkan adanya adsorpsi dari
surfaktan SDS pada permukaan y-alumina. Kemudian muncul pula puncak baru pada
bilangan gelombang 2862,36 dan 2931,80 cm™ yang merupakan spektra untuk vibrasi
ulur gugus C-H yang menunjukkan adanya rantai hidrokarbon dari surfaktan SDS
yang teradsorpsi pada permukaan y-alumina. Selanjutnya terdapat pergeseran
bilangan gelombang untuk gugus O-H stretching akibat adanya penambahan asam

dalam pengaturan pH y-alumina yaitu pada 3479,58 dan 3772,76 cm™’.

Untuk spektra y-alumina yang telah terlapisi admisel dapat dilihat pada
Lampiran 3. Pada spektra admisel y-alumina/SDS ini juga menunjukkan beberapa
pergeseran bilangan gelombang pada beberapa puncak yang muncul. Untuk spektra
vibrasi ulur dari gugus S=O tetap muncul di bilangan gelombang 1064,71 cm’!
ditambah satu spektra lagi pada bilangan gelombang 1203,58 cm™'. Kemudian puncak
serapan untuk vibrasi ulur dari gugus C-H mengalami pergeseran pada bilangan

gelombang 2854,65 dan 2924,09 cm™. Selanjutnya untuk spektra vibrasi ulur dari
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gugus O-H mengalami pergeseran pada bilangan gelombang 3502,73 serta bilangan
gelombang 3780,48 cm™.

Tabel 4.4. Data serapan FT-IR

Gugus Fungsi Bilangan Gelombang (cm™)
Literatur v-alumina Hemimisel Admisel
O-H 3700-3400 3471,93 dan 3479,58 dan 3502,73 dan
stretching 1643,88 untuk H- 3772,76 3780.48
O-H bending
Al-O 653,88 dan 833,25 833,25
oktahedral 705,96
S=0 1200-1185 - 1064,71 1064,71 dan
stretching 1203,58
C-H stretching | 2960-2850 - 2862,36 dan 2854,65 dan
2931,80 2924.09

4.4.5. Penentuan desorpsi admisel

Proses desorpsi dari admisel y-alumina/SDS menunjukkan adanya sejumlah
surfaktan yang terlepas dari permukaan y-alumina yang digunakan sebagai parameter
untuk mengetahui seberapa kuat interaksi yang terjadi antara surfaktan SDS dengan
permukaan y-alumina. Desorpsi dari admisel ini ditentukan dengan mencampurkan
admisel y-alumina/SDS yang telah dikeringkan dengan akuademin kemudian
campuran diaduk selama 24 jam dan kadar SDS yang terdapat dalam filtrat
ditentukan dengan metode MBAS yang selanjutnya dilakukan pengukuran absorbansi

dengan menggunakan spektrofotometer uv-visible.

Dari hasil penentuan kadar SDS dalam filtrat campuran, diperoleh nilai
persentase desorpsi dari admisel y-alumina/SDS sebesar 0,66%. Nilai desorpsi

admisel ini relatif kecil karena nilainya di bawah 1%. Hal ini menunjukkan bahwa
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interaksi yang terjadi antara surfaktan SDS dengan permukaan y-alumina cukup kuat.
Dengan demikian dapat dikatakan bahwa admisel y-alumina/SDS yang terbentuk
memiliki lapisan bilayer yang cukup kuat untuk dapat diaplikasikan sebagai medium

reaksi (nanoreaktor) untuk penentuan kadar arsen dalam sampel air.
4.5. Sintesis nanopartikel perak dan hasil karakterisasi
4.5.1. Sintesis nanopartikel perak

Pada penelitian ini, nanopartikel perak disintesis dari larutan AgNOs3,
menggunakan pelarut air khususnya aquabides agar di dalam larutan terbebas dari
adanya pengaruh atau gangguan ion-ion lain serta menggunakan reduktor natrium
borohidrid (NaBH4) yang merupakan suatu reduktor kuat dengan nilai potensial
reduksi (E°) sebesar -1,33 Volt. Pemilihan zat pereduksi di sini, ditentukan oleh sifat

senyawa logam yang digunakan.

Proses pengadukan yang dilakukan selama proses sintesis nanopartikel ini
(tepatnya selama 30 menit) bertujuan agar terjadi kontak yang merata/menyeluruh
antara larutan AgNOs dengan reduktor NaBH4 sehingga diharapkan seluruh ion Ag”
tereduksi seluruhnya menjadi nanopartikel Ag dan tidak terdapat NaBHa4 sisa di
dalam larutan. Nanopartikel perak yang stabil dapat dibentuk setelah semua ion Ag"

tereduksi.

Proses terbentuknya nanopartikel ini dikarenakan oleh adanya proses transfer
elektron antara partikel logam dengan zat pereduksi. Terbentuknya nanopartikel
perak ditandai dengan adanya perubahan warna larutan dari bening (warna awal
larutan AgNO3) menjadi larutan yang berwarna kuning setelah dilakukan
penambahan larutan natrium borohidrid. Adanya perubahan warna tersebut dapat
dijadikan sebagai identifikasi kualitatif dari terbentuknya nanopartikel perak. Gambar

4.9 merupakan gambar dari hasil nanopartikel perak yang terbentuk:
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Gambar 4.9. Nanopartikel perak

4.5.2. Karakterisasi nanopartikel perak

Untuk membuktikan bahwa benar telah terbentuk nanopartikel perak setelah
proses sintesis, maka dilakukan karakterisasi terhadap nanopartikel perak yang

terbentuk. Karakterisasi yang dilakukan mencakup 2 hal yaitu:

o [Karakterisasi uv-vis untuk identifikasi nanopartikel Ag yang terbentuk dengan
melihat spektrum serapan maksimumnya.

o Karakterisasi terhadap ukuran nanopartikel yang terbentuk menggunakan
Particle Size Analyser (PSA). Ukuran nanopartikel yang terbentuk harus
memenubhi kriteria ukuran nanopartikel yang berada dalam daerah skala 1-100

nm.
4.5.2.1. Karakterisasi uv-visible

Berdasarkan karakterisasi uv-visible, nanopartikel perak yang terbentuk
menunjukkan serapan maksimum pada panjang gelombang 404 nm. Untuk lebih
jelasnya, spektrum serapan maksimum dari nanopartikel perak hasil sintesis dapat

dilihat pada Gambar 4.10.
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Gambar 4.10. Spektrum uv-vis serapan maksimum nanopartikel perak

Nanopartikel Ag memiliki absorbansi plasmon permukaan yang terletak
dalam daerah visible. Karakterisasi dengan menggunakan spektroskopi uv-visible ini
cukup efektif khususnya dalam karakterisasi material semikonduktor dan partikel
logam karena setiap material tersebut memiliki serapan yang khas untuk setiap
material yang berbeda sehingga dapat digunakan untuk identifikasi spektrum serapan
nanopartikel logam. Selain itu, spektroskopi uv-visible ini juga dapat memberikan
informasi mengenai agregasi partikel serta informasi tentang permukaan yaitu

mengenai adanya kehadiran adsorbat.
4.5.2.2. Karakterisasi Particle Size Analyser (PSA)

Seperti telah dijelaskan sebelumnya, karakterisasi PSA ini digunakan untuk
mengidentifikasi ukuran nanopartikel perak yang terbentuk. Gambar 4.11 merupakan
data PSA dari hasil sintesis nanopartikel perak pada temperatur 25° C. Ukuran rata-
rata partikel dari nanopartikel Ag sangat dipengaruhi oleh potensial reduksi zat
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pereduksinya. Semakin kuat sifat pereduksinya maka ukuran partikel yang terbentuk

akan semakin kecil.
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Gambar 4.11. Hasil karakterisasi PSA nanopartikel perak

Pengukuran PSA di atas dilakukan dengan menggunakan dispersan berupa air
dengan nilai indeks polidispersitas sebesar 0,204. Dari hasil karakterisasi PSA di atas
terlihat muncul 2 puncak, yaitu puncak pertama menunjukkan bahwa diameter
nanopartikel perak yang terbentuk adalah 12,21 nm dari 97% volume dengan panjang
1,512 nm. Puncak yang kedua menunjukkan diameter nanopartikel perak yang

terbentuk adalah 109,8 nm dari 2% volume dengan panjang 17,5 nm.
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Dari hasil tersebut, muncul dua puncak diduga disebabkan karena terdapat
sebagian kecil dari nanopartikel perak yang teragregasi sehingga distribusi partikel
kurang merata. Agregat tersebut nilainya hanya 2% volume sehingga nilai ini dapat
diabaikan karena nilai ukuran partikel pada 97% volume lebih mendominasi dan
dapat disimpulkan bahwa ukuran nanopartikel Ag yang terbentuk adalah 12,21 nm.
Nilai ini berada pada skala ukuran nanopartikel dimana material yang dikategorikan
sebagai nanopartikel memiliki skala ukuran 1-100 nm sehingga dapat dikatakan
bahwa nanopartikel perak yang terbentuk memang memiliki ukuran dalam dimensi
nanometer. Data dari karakterisasi ukuran nanopartikel perak hasil sintesis dapat

dilihat pada Tabel 4.5.

Tabel 4.5. Hasil karakterisasi PSA nanopartikel perak

Kemunculan peak | Diameter (nm) | % volume Panjang (nm)
Peak 1 12,21 97 1,512
Peak 2 109,8 2 17,5

4.5.3. Kestabilan nanopartikel perak

Kestabilan dari nanopartikel yang terbentuk perlu diselidiki karena hal ini
penting untuk mengetahui seberapa lama nanopartikel tersebut berada dalam kondisi
maksimal untuk digunakan dalam reaksi kimia. Berdasarkan penelitian sebelumnya
dikatakan bahwa nanopartikel harus selalu digunakan dalam keadaan fresh.
Maksudnya adalah bahwa setelah disintesis, nanopartikel perak yang terbentuk harus
langsung digunakan atau dengan kata lain nanopartikel perak ini tidak boleh terlalu
lama disimpan. Oleh karena itulah dalam penelitian ini dilakukan pengecekan

terhadap kestabilan nanopartikel yang terbentuk.

Pengecekan kestabilan dari nanopartikel perak hasil sintesis ini dilakukan
dengan melakukan pengecekan spektrum absorbansi dari nanopartikel tersebut secara

kontinu selama empat hari berturut-turut dengan menggunakan spektrofotometer uv-
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visible, kemudian diamati absorbansi dan panjang gelombang dari nanopartikel perak

tersebut. Tabel 4.6, Gambar 4.12 dan 4.13 merupakan hasil pengamatan dari

kestabilan nanopartikel perak hasil sintesis.

Tabel 4.6. Data kestabilan nanopartikel perak

Hari ke- A max (nm) Absorbansi
1 404 0,705
2 402 0,743
3 400 0,629
4 402 0,671
404.5
404
403.5
y 4031
5 402.5
w402
=
g 4015
‘ 401
400.5
| 400
3995 4— —— & -
0 2
Hari Ke-

Gambar 4.12. Grafik pergeseran panjang gelombang nanopartikel Ag

Dari Gambar 4.12 di atas, terlihat bahwa terjadi perubahan/ pergeseran

panjang gelombang maksimum dari nanopartikel perak setiap harinya. Pergeseran

panjang gelombang ini tidak terlalu signifikan dan hal ini menunjukkan bahwa

NaBH4 di sini selain berperan sebagai zat pereduksi juga berperan sebagai zat
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penstabil yang berperan dalam mencegah pertumbuhan tidak terkontrol dari partikel

serta mencegah adanya agregasi dari partikel.
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Gambar 4.13. Grafik perubahan absorbansi nanopartikel Ag

Selain terjadi pergeseran panjang gelombang, Gambar 4.13 menunjukkan
terjadinya perubahan absorbansi pada serapan maksimum nanopartikel perak setiap
harinya. Berdasarkan pengamatan kestabilan nanopartikel Ag ini, terlihat bahwa
terjadi perubahan kestabilan nanopartikel seiring lamanya hari atau dengan kata lain
terjadi penurunan kestabilan nanopartikel setiap harinya. Hal ini terbukti dengan
adanya pergeseran panjang gelombang maksimum serta adanya perubahan absorbansi
dari nanopartikel perak tersebut setiap harinya. Dari data tersebut dapat disimpulkan
bahwa penggunaan nanopartikel perak harus selalu dalam keadaan fresh atau setelah
sintesis harus langsung digunakan karena terjadi penurunan kestabilan setiap harinya
pada nanopartikel tersebut yang kemungkinan dapat mempengaruhi aktivitas

katalitiknya.
4.6. Aplikasi

Pada bagian aplikasi ini akan dibahas mengenai penggunaan admisel 7-

alumina/SDS sebagai medium reaksi untuk penentuan kadar arsen melalui reaksi
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reduksi metilen biru serta penambahan nanopartikel perak sebagai katalis dalam

reaksi tersebut. Sebagai perbandingan, akan dilakukan tiga variasi perlakuan yaitu:

1. Perlakuan tanpa admisel (hanya larutan methylene blue saja)
2. Perlakuan dengan menggunakan admisel

3. Perlakuan dengan menggunakan admisel dan nanopartikel perak

Seperti kebanyakan unsur logam lain, analisis unsur arsen selama ini
umumnya menggunakan instrumentasi spektroskopi serapan atom (AAS).
Pengukuran dalam spektroskopi serapan atom (AAS) berdasarkan radiasi yang
diserap oleh atom yang tidak tereksitasi dalam bentuk uap. Secara umum, untuk
pengukuran AAS sampel harus dilarutkan (dilakukan proses destruksi) yang
bertujuan untuk membuat unsur logam menjadi ion logam yang bebas. Terdapat dua

cara destruksi yaitu:

e Destruksi basah: sampel ditambahkan asam-asam oksidator seperti H2SOa4
pekat, HNOs pekat, HCI pekat, HCIO4 pekat atau H20: jika perlu dibantu
dengan pemanasan.

e Destruksi kering: sampel langsung dipanaskan untuk diabukan di dalam

furnace atau menggunakan api bunsen.

Selanjutnya dalam pengukuran dilakukan atomisasi sampel karena atom yang
dapat mengabsorpsi cahaya adalah atom-atom yang berada dalam keadaan bebas
(tidak bergabung dengan atom lain menjadi suatu molekul). Arsen merupakan unsur
yang khusus sehingga proses atomisasinya berbeda dengan cara yang telah lazim.
Atomisasi arsen dilakukan dengan cara mereduksi larutannya menggunakan KI dan
SnCl, sehingga terbentuk As®*. Kemudian ke dalam larutan ini ditambahkan dengan
asam dan serbuk Zn. Reaksi dari campuran asam dan seng menghasilkan gas H> yang
selanjutnya bereaksi dengan arsen menjadi arsen hidrida (AsHs). Arsen hidrida
merupakan senyawa yang mudah menguap dan dapat dibakar di dalam nyala argon-

hidrogen sehingga menghasilkan atom-atom arsen.
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Pengukuran dengan spektroskopi serapan atom memiliki beberapa kelemahan

sebagai berikut:

e Instrumentasi yang relatif mahal.

e Proses preparasi sampel yang tidak sederhana.

e Membutuhkan sumber sinar yang kurang universal sehingga menjadi kurang
ekonomis. Artinya setiap melakukan analisis untuk logam tertentu, maka
lampu yang digunakan harus disesuaikan. Sebagai contoh, misalkan pada

analisis arsen, maka lampu yang digunakan juga harus lampu arsen.

Oleh karena beberapa kelemahan-kelemahan di atas, pada penelitian ini
diusulkan suatu metode alternatif yang dapat digunakan untuk menganalisis kadar
arsen dengan memanfaatkan penggunaan admisel y-alumina/SDS sebagai medium
reaksi serta penggunaan nanopartikel perak sebagai katalis melalui reaksi reduksi
metilen biru dimana adanya pemudaran warna metilen biru ini akan sebanding
dengan konsentrasi arsen yang terdeteksi. Selanjutnya dilakukan pengukuran dengan

spektrofotometer uv-visible dan DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy).

Limit deteksi untuk pengukuran kadar arsen dengan metode AAS secara
umum adalah 1 ppm atau apabila dikonversi dalam satuan molaritas adalah sebesar
1,33x10> M. Limit deteksi AAS ini akan dijadikan acuan dalam pengukuran dengan
sistem admisel y-alumina/SDS. Konsentrasi methylene blue yang akan digunakan
dalam reaksi reduksi dengan arsine (AsHz) adalah 1x10~°> M sesuai dengan besar limit
deteksi AAS. Diharapkan metode penentuan arsen dengan sistem admisel ini dapat

mendeteksi unsur arsen untuk konsentrasi di bawah limit deteksi AAS.
4.6.1. Perlakuan tanpa admisel

Untuk perlakuan tanpa admisel ini, hanya digunakan larutan methylene blue
saja untuk direduksi dengan arsine. Sebagai sumber arsen digunakan senyawa
NaAsO2 (natrium arsenit). Senyawa arsine (AsH3) diperoleh dari reaksi antara

natrium arsenit dengan natrium borohidrid (NaBH4). Tujuan pengubahan natrium
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arsenit menjadi bentuk arsine/AsHs; adalah agar sifat pereduksinya semakin kuat
karena nilai potensial reduksinya menjadi semakin negatif (E° As/AsH3 = -1,37 V)
bila dibandingkan dengan potensial reduksi arsenit (E° AsO27/As = -0,68 V) sehingga
diharapkan jumlah methylene blue (E° MBox/MBred = -0,18 V) yang tereduksi
menjadi optimal. Semakin negatif potensial reduksi dari zat reduktor (dalam hal ini

AsH3), maka akan semakin kuat sifat pereduksinya.

Konsentrasi natrium arsenit yang digunakan ada 3 variasi konsentrasi yaitu
1x10* M (di atas limit deteksi AAS), 1x10° M (limit deteksi AAS) dan 1x10° (di
bawah limit deteksi AAS). Diharapkan sistem ini masih dapat mendeteksi konsentrasi
arsen di bawah limit deteksi untuk AAS. Konsentrasi NaBH4 yang digunakan untuk
membentuk senyawa arsine dibuat sebanding dengan konsentrasi NaBH4 yang
digunakan (perbandingan konsentrasi dan volume 1:1) dengan asumsi seluruh NaBH4
tepat bereaksi dengan NaAsO: membentuk AsHs. Hal ini dilakukan agar tidak
terdapat NaBHa4 sisa di dalam larutan. NaBH4 merupakan suatu reduktor kuat, apabila
terdapat NaBHa4 sisa di dalam larutan dikhawatirkan dapat terjadi kemungkinan reaksi
reduksi methylene blue oleh NaBHs4 bukan oleh arsine. Jika dilihat dari harga
potensial reduksinya, nilai E° MBox/MBred = -0,18 V; E° NaBHs = -1,33 V dan E°
As/AsHs = -1,37 V sehingga sangat mungkin untuk NaBH4 mereduksi methylene blue
di dalam larutan. Nilai dari potensial sel (Esel) dari reaksi reduksi methylene blue oleh

arsine adalah sebesar 1,19 Volt.
Eset = E°reduksi = E°oksidasi
=-0,18 Volt —(-1,37 Volt)
=1,19 Volt

Urutan penambahan reagen dalam reaksi ini adalah sebagai berikut: pertama-
tama methylene blue terlebih dahulu di tempatkan di dalam tabung reaksi kemudian
ditambahkan NaAsO: dan terakhir NaBH4 sehingga tepat terbentuk arsine setelah
larutan MB telah siap direduksi.
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Untuk waktu reaksi dikondisikan sama untuk semua perlakuan (tanpa admisel,
dengan admisel, serta dengan admisel dan nanopartikel Ag) yaitu selama 5 menit
kemudian diukur absorbansinya (untuk sistem cairan) dan diukur DRS (untuk sistem

padatan/admisel) pada panjang gelombang maksimum serapan methylene blue.

Untuk perlakuan tanpa admisel ini, sebelum dilakukan pengukuran absorbansi
sampel dilakukan pengecekan terlebih dahulu terhadap panjang gelombang
maksimum methylene blue. Panjang gelombang maksimum inilah yang nantinya akan
digunakan sebagai acuan untuk penentuan absorbansi sampel serta absorbansi deret
kalibrasi larutan standar methylene blue. Untuk penentuan panjang gelombang
maksimum methylene blue digunakan larutan methylene blue 1x10° M. Gambar 4.14
merupakan hasil pengukuran spektrum serapan panjang gelombang maksimum dari

larutan methylene blue.
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Gambar 4.14. Spektrum uv-vis panjang gelombang maksimum methylene blue

Selanjutnya pengukuran absorbansi untuk larutan kalibrasi methylene blue dan

sampel dilakukan pada panjang gelombang 663 nm.
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4.6.1.1. Pembuatan kurva kalibrasi larutan standar methylene blue

Untuk kurva kalibrasi dibuat variasi konsentrasi larutan methylene blue yaitu
1x10° M, 1x10° M, 1x107 M, 1x10* M dan 1x10° M. Kemudian diukur absorbansi
larutan tersebut pada panjang gelombang 663 nm. Data kalibrasi larutan standar

methylene blue dapat dilihat pada Lampiran 14.

Tujuan pembuatan kurva kalibrasi methylene blue ini adalah untuk
mendapatkan persamaan least-square yang digunakan untuk menentukan besarnya

konsentrasi methylene blue sisa (yang tidak tereduksi) dari sampel tanpa admisel.
4.6.1.2. Sampel tanpa admisel

Untuk perlakuan sampel tanpa admisel, sistem berada dalam bentuk cairan
sehingga dilakukan pengukuran absorbansi dari metilen biru sisa. Data absorbansi
sampel tanpa admisel dapat dilihat pada Lampiran 15. Konsentrasi metilen biru awal
1x10° M. Dari kurva kalibrasi larutan metilen biru dapat dihitung besarnya
konsentrasi metilen biru sisa dan dapat diketahui jumlah metilen biru yang tereduksi

seperti terlihat pada Tabel 4.7.

Tabel 4.7. Data jumlah metilen biru yang tereduksi dari sampel tanpa admisel

Konsentrasi NaAsO; Konsetrasi MB Sisa | Jumlah MB tereduksi
M) M) M)
1x10°® 4,31x10°¢ 5,69x10°
1x10°° 4,45x10°¢ 5,55x10°¢
1x10* 4,01x10°¢ 5,99x10°°

Dari data di atas, terlihat bahwa dengan adanya variasi konsentrasi NaAsO2
tidak terlalu mempengaruhi jumlah methylene blue yang tereduksi pada sampel tanpa
admisel sehingga sulit untuk menentukan limit deteksi dari sistem admisel ini karena

jumlah methylene blue yang tereduksi pada variasi NaAsO: tidak berbeda secara
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signifikan. Hal ini terjadi karena pada reaksi reduksi methylene blue dengan arsine
dalam medium air memiliki nilai energi aktivasi yang tinggi yang menyebabkan
reaktan tersolvasi sehingga tidak terjadi kontak antara keduanya. Hal inilah yang
menyebabkan tidak teramatinya nilai konsentrasi arsen minimum yang signifikan

yang masih dapat dideteksi dalam sistem ini.
4.6.2. Perlakuan dengan menggunakan admisel

Untuk perlakuan dengan admisel, dilakukan penambahan admisel -
alumina/SDS sebagai medium reaksi (nanoreaktor) untuk reduksi methylene blue
dengan arsine. Pada sistem ini, methylene blue akan berinteraksi dengan admisel y-
alumina/SDS yang berupa padatan sehingga dilakukan pengukuran dengan DRS
(Diffuse Reflectance Spectroscopy), kemudian akan diamati pengaruh penggunaan
admisel sebagai medium reaksi ini terhadap jumlah metilen biru yang tereduksi.
Sebelum dilakukan pengukuran dengan sampel, dibuat terlebih dahulu kalibrasi DRS

admisel dengan berbagai variasi konsentrasi methylene blue.
4.6.2.1. Pembuatan kalibrasi DRS admisel-methylene blue

Pada pembuatan kurva kalibrasi DRS ini, dilakukan pengukuran DRS dari
admisel y-alumina/SDS yang ditambahkan dengan methylene blue dengan berbagai
variasi konsentrasi yaitu 1x10> M, 1x10°° M, 1x107 M, 1x10® M dan 1x10° M
sebagai deret standar admisel. Pemanasan dan pengadukan pada suhu 35° C
dilakukan dengan tujuan untuk memudahkan kontak antara admisel y-alumina/SDS
dengan methylene blue karena tanpa adanya pemanasan, antara methylene blue dan
admisel agak sulit untuk bercampur. Kurva kalibrasi DRS admisel-methylene blue

dapat dilihat pada Gambar 4.15.

Tujuan pembuatan kurva kalibrasi DRS admisel ini adalah untuk
mendapatkan persamaan least-square (setelah dikonversi ke dalam persamaan

Kubelka-Munk) yang selanjutnya digunakan untuk menentukan jumlah methylene

Universitas Indonesia

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



63

blue sisa (yang tidak tereduksi) pada sampel yang menggunakan admisel dengan atau

tanpa penambahan nanopartikel perak.
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Gambar 4.15. Kalibrasi DRS admisel

Untuk kalibrasi DRS ini, spektrum reflektan diamati untuk panjang
gelombang 200-800 nm. Dari kurva DRS tersebut terlihat bahwa semakin kecil
konsentrasi MB yang ditambahkan maka nilai reflektan yang diamati akan semakin
besar dan sebaliknya semakin besar konsentrasi MB yang ditambahkan, nilai

reflektannya akan semakin kecil karena akan semakin banyak yang terserap.

Untuk mendapatkan persamaan least square dari kurva standar ini, maka
digunakan nilai reflektan untuk berbagai konsentrasi MB tersebut pada panjang
gelombang 663 nm (panjang gelombang maksimum serapan methylene blue).
Kemudian dilakukan konversi menjadi nilai intensitas reflektan relatif (f)

menggunakan persamaan Kubelka-Munk sebagai berikut:
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dimana: R = reflektan
k = koefisien absorpsi molar
s = koefisien scattering
A = absorbansi
C = konsentrasi

Dari persamaan Kubelka-Munk tersebut, diperoleh hasil perhitungan nilai f.
Selanjutnya dibuat plot grafik antara nilai f (sebagai sumbu y) terhadap konsentrasi

(sebagai sumbu x) seperti terlampir pada Lampiran 16.
4.6.2.2. Sampel dengan admisel

Untuk sampel dengan admisel, diperoleh data DRS seperti tercantum pada
Lampiran 17. Perlakuan yang dilakukan sama dengan aplikasi pada sampel tanpa
admisel, hanya saja pada sistem ini ditambahkan dengan 0,1 gram admisel v-

alumina/SDS.
Dari data kalibrasi DRS admisel, diperoleh persamaan least square sebagai:
y =0,0401x + 0.0337

Dari persamaan tersebut, dapat diperoleh konsentrasi MB sisa (yang tidak tereduksi)

pada admisel.

Tabel 4.8. Data jumlah metilen biru yang tereduksi dari sampel dengan admisel

Konsentrasi NaAsO; Konsentrasi MB Sisa Jumlah MB
M) M) tereduksi (M)
1x10%° 4,03x10°¢ 5,97x10°
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1x107

4,23x10°

65

5,77x10°¢

1x10*

5,75x10°

4,25x10¢

Admisel y-alumina/SDS disini berfungsi sebagai medium reaksi yang akan

memudahkan kontak antara reaktan metilen biru dengan reduktor arsine sehingga

reaksi reduksi yang terjadi menjadi lebih efektif. Muatan positif dari metilen biru

akan berikatan dengan muatan negatif dari surfaktan SDS pada admisel melalui

interaksi elektrostatik. Adanya kehadiran admisel memiliki beberapa fungsi antara

lain menurunkan perbedaan energi antara keadaan inisial dan keadaan transisi melalui

alternatif jalur reaksi lain serta meningkatkan kontak antar reaktan sehingga reaksi

yang terjadi menjadi lebih maksimal dibandingkan tanpa adanya admisel. Gambar

4.16 merupakan spektrum DRS dengan menggunakan admisel.
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Gambar 4.16. Spektrum DRS sampel dengan admisel

Dari spektrum DRS di atas, terlihat nilai reflektan yang paling besar adalah

pada saat konsentrasi NaAsOz 1x10° M. Artinya pada konsentrasi NaAsO2 10® M ini
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konsentrasi sisa metilen biru dalam sistem semakin kecil atau dengan kata lain

metilen biru yang tereduksi semakin banyak.

Dari hasil ini terlihat bahwa semakin besar konsentrasi NaAsO: yang
digunakan belum tentu menyebabkan konsentrasi metilen biru yang tereduksi
semakin banyak. Terlihat bahwa hasil reduksi metilen biru optimum terjadi pada saat
konsentrasi NaAsO: sebesar 1x10® M. Hal ini kemungkinan terjadi akibat adanya
pengaruh stoikiometri reaktan di dalam reaksi. Pada penelitian ini belum dilakukan
variasi volume pada NaAsOg, hal ini juga kemungkinan mempengaruhi jumlah mol
dari NaAsO:z yang terkonversi menjadi arsine untuk mereduksi metilen biru.
Konsentrasi dan volume NaAsO: yang digunakan dibuat sebanding dengan
konsentrasi dan volume NaBHs (1:1) dengan asumsi agar seluruh NaAsO: yang
digunakan terkonversi sempurna menjadi arsine dan tidak terdapat NaBHa sisa di
dalam larutan untuk menghindari terjadinya reduksi metilen biru oleh NaBH4 dan
bukan oleh arsine. Hal lain yang dapat disimpulkan adalah bahwa sistem admisel ini
ternyata dapat mendeteksi konsentrasi arsen yang lebih rendah daripada metode AAS

yang selama ini digunakan yaitu di bawah konsentrasi 1x10~ M.
4.6.3. Perlakuan dengan admisel dan nanopartikel perak

Untuk perlakuan dengan admisel dan nanopartikel perak ini, semua kondisi
reaksi dibuat sama dengan perlakuan sampel dengan dan tanpa admisel yang meliputi
konsentrasi reaktan, volume, dan waktu reaksi, hanya saja dilakukan penambahan
nanopartikel perak dengan konsentrasi 102 M. Data DRS sampel dengan

menggunakan admisel dan nanopartikel perak dapat dilihat pada Lampiran 18.

Tabel 4.9. Data jumlah metilen biru yang tereduksi dari sampel dengan admisel dan

nanopartikel perak

Konsentrasi NaAsO, | Konsentrasi MB Sisa Jumlah MB tereduksi
™M) M) M)
1x10°° 3,39x10° 6,61x10°
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1x107 4,63x10°® 5,37x10°¢
1x10* 5,37x10°¢ 4,63x10°°

Untuk spektrum DRS sampel dengan admisel dan nanopartikel perak dapat
dilihat pada Gambar 4.17.
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Gambar 4.17. Spektrum DRS sampel dengan admisel dan nanopartikel perak

Perbandingan spektra DRS antara sampel dengan admisel serta sampel dengan

admisel dan nanopartikel perak terlihat pada Gambar 4.18.
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Gambar 4.18. Perbandingan spektrum DRS sampel admisel dengan dan tanpa

nanopartikel perak

Dari spektrum DRS di atas terlihat bahwa dengan adanya penambahan
nanopartikel perak menyebabkan nilai reflektan yang teramati menjadi semakin besar
dibandingkan dengan sampel admisel tanpa penambahan nanopartikel perak. Hal ini
menunjukkan bahwa jumlah metilen biru yang tereduksi menjadi semakin banyak

dengan kehadiran nanopartikel perak.

Nanopartikel perak disini berfungsi sebagai katalis yang dapat meningkatkan
aktivitas reduksi metilen biru oleh arsine. Pada reaksi reduksi metilen biru disini,
arsine berperan sebagai donor elektron, sedangkan metilen biru sebagai akseptor
elektron. Adanya nanopartikel perak berperan dalam membantu transfer elektron
antara metilen biru dengan arsine. Nanopartikel memiliki luas permukaan yang besar,
sehingga kehadirannya dalam sistem reaksi dapat membantu menjembatani
perpindahan elektron antara metilen biru dengan arsine sehingga reaksi reduksi yang
terjadi menjadi lebih optimal. Hal ini terbukti dengan adanya penambahan

nanopartikel perak menyebabkan jumlah metilen biru yang tereduksi menjadi
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semakin banyak sehingga pada spektrum DRS menunjukkan nilai reflektan yang

semakin besar.

Nilai optimum pada jumlah metilen biru tereduksi yang diperoleh pada
sampel admisel dan nanopartikel perak ini sama dengan sistem admisel tanpa
penambahan nanopartikel perak yaitu pada konsentrasi NaAsOz 1x10® M. Hanya saja
terdapat perbedaan pada kuantitas metilen biru yang tereduksi dimana jumlah metilen
biru yang tereduksi menjadi semakin banyak dengan adanya penambahan

nanopartikel perak.

4.6.4. Perbandingan hasil reduksi MB antara sampel tanpa admisel, sampel

dengan admisel serta sampel dengan admisel dan nanopartikel perak

Berikutnya akan dibandingkan jumlah MB yang tereduksi antara sampel tanpa
admisel, sampel dengan admisel serta sampel dengan admisel dan nanopartikel perak.
Dari hasil penelitian di atas, sistem admisel y-alumina/SDS ini masih dapat
mendeteksi konsentrasi arsen minimum hingga 1x10® M sehingga konsentrasi ini
yang akan dijadikan sebagai acuan untuk membandingkan hasil MB yang tereduksi

antara ketiga perlakuan sampel.

Tabel 4.10. Perbandingan jumlah MB yang tereduksi antara sampel tanpa admisel,

sampel dengan admisel serta sampel dengan admisel dan nanopartikel

perak
Konsentrasi Jumlah MB yang tereduksi (M)
NaAsO; (M) Tanpa admisel | Dengan admisel | Dengan admisel+nano
Ag
1x10°® 5,69x10° 5,97x10°® 6,61x10°
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6.80E-06
b.60t-Ub
6.40E-06
6.20E-06
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5.60E-06 M Dengan admisel

tanpa admisel

Jumlah MB tereduksi (M)
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tanpa admisel  Dengan Dengan
admisel  admisel+nano
Ag

Gambar 4.19. Perbandingan jumlah MB tereduksi antara sampel tanpa admisel,

sampel dengan admisel serta sampel dengan admisel dan nano Ag

Dari data pada Tabel 4.10 serta Gambar 4.19, terlihat bahwa jumlah metilen
biru yang tereduksi pada sampel dengan admisel lebih banyak dibandingkan dengan
sampel tanpa admisel walaupun perbedaan jumlahnya kurang signifikan. Hal ini
kemungkinan dikarenakan oleh kurangnya kontak antara arsine yang teradsolubilisasi
pada bagian palisade dari admisel dengan metilen biru yang terikat pada bagian
kepala admisel y-alumina/SDS. Pada penelitian ini belum ditentukan secara pasti
mengenai lokasi adsolubilisasi arsine pada admisel. Oleh karena itulah, disarankan
untuk penelitian berikutnya agar menentukan koefisien partisi untuk memastikan
lokasi adsolubilisasi arsine. Dari hasil ini, diketahui bahwa adanya admisel v-
alumina/SDS berperan sebagai medium reaksi yang berperan untuk memudahkan
kontak antara reaktan serta mencegah adanya efek solvasi reaktan oleh air. Ilustrasi
mengenai adsolubilisasi reaktan pada admisel y-alumina/SDS dapat dilihat pada

Gambar 4.20 (ilustrasi ini untuk setiap 1 molekul y-alumina).
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Keterangan gambar:

@ = butiran molekul y-alumina @ = nanopartikel Ag

© = kepala surfaktan SDS @ = Mmethylene blue

Gambar 4.20. Ilustrasi adsolubilisasi MB-arsine dalam admisel y-alumina/SDS

Pada sistem ini, diperkirakan bahwa methylene blue sebagai zat warna
kationik akan terikat pada bagian kepala dari surfaktan anionik SDS pada admisel
melalui interaksi elektrostatik. Arsine yang bersifat polar akan teradsolubilisasi di
bagian palisade, sedangkan nanopartikel Ag yang berfungsi untuk menjembatani
proses transfer elektron antara methylene blue dengan arsine akan teradsolubilisasi

pada bagian antara palisade dengan bagian kepala dari surfaktan SDS.

Selanjutnya, untuk sampel dengan admisel dan nanopartikel Ag menunjukkan
peningkatan jumlah metilen biru yang tereduksi dibandingkan dengan sampel dengan
admisel saja serta sampel tanpa admisel. Hal ini menunjukkan bahwa kehadiran
nanopartikel perak dalam sistem admisel y-alumina/SDS ini berperan sebagai katalis

yang akan membantu mempercepat jalannya reaksi reduksi methylene blue oleh
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arsine sehingga jumlah methylene blue yang tereduksi jumlahnya menjadi semakin

banyak.

BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN
5.1. Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian, dapat disimpulkan sebagai berikut:

1. Surfaktan Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) dapat terdasorpsi pada permukaan y-
alumina membentuk lapisan bilayer (admisel) pada konsentrasi optimum
7000 uM dan pH optimum 3.

2. Admisel y-alumina/SDS dapat diaplikasikan untuk analisis penentuan kadar

arsen berdasarkan reaksi reduksi metilen biru.
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3. Konsentrasi arsen minimum yang masih dapat dideteksi dengan sistem
admisel adalah 1x10°° M.

4. Surfaktan SDS dan metilen biru berikatan melalui interaksi elektrostatik
antara muatan negatif dari surfaktan dengan muatan positif dari metilen biru.

5. Adanya penambahan nanopartikel perak dalam sistem admisel dapat
mengkatalisis reaksi reduksi metilen biru dengan jalan membantu proses

perpindahan elektron pada reaksi reduksi metilen biru.
5.2. Saran

1. Melakukan variasi volume terhadap senyawa arsenik yang digunakan agar
dapat diketahui dengan pasti kondisi optimum untuk penentuan kadar arsen.

2. Melakukan studi kinetika reaksi penentuan kadar arsen dengan sistem admisel
y-alumina/SDS untuk tujuan kuantitatif.

3. Menentukan koefisien partisi untuk memastikan lokasi adsolubilisasi arsine.

4. Memperkecil rentang konsentrasi metilen biru dalam pembuatan kurva
kalibrasi larutan standar metilen biru.

5. Menggunakan AsO2 untuk mereduksi metilen biru (tanpa diubah menjadi
arsine), mengingat arsine merupakan senyawaan arsen yang sangat toksik dan

memiliki wujud gas sehingga dapat diminimalisasi efek toksik dari arsine.
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Lampiran 1

Spektrum FT-IR y-alumina
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Lampiran 2

Spektrum FT-IR Hemimisel
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Lampiran 3

Spektrum FT-IR admisel
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Lampiran 4

Karakterisasi BET vy-

alumina

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and |
" for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instrumentsqua ntaChrome
Versionz.1 INSTRUMENTS

Optimizing particle performance

*** This report was generated by an unaudited system ***
Analysis Report
Operator:Sukardi-Lemigas ~ Date:2010/06/01  Operator:Sukardi-Lemigas  Date:6/2/2010
Sample ID: AL203 Filename: C:\QCdata\physisorb\E-AI203- ok.gps

Sample Desc: Powder Comment: 9 mm Long Standard sampie cell with filler rod.

Sample weight:0.0663 g Sample Volume:0.0170 cc Sample Density3.9000 cc/g
Outgas Time: 4.0 hrs OutgasTemp: 110.0C Analysis gas: Nitrogen

Analysis Time:464.9 min End of run:  2010/06/01 15:17:31 Instrument:  Nova Station A
Bath Temp: 273.0K Press. Tolerance:0.100/0.100 (ads/des)Equil time: 90/90 sec (ads/des)

Multi-Point BET

Data Reduction Parameters—
Thermal Transpiration: onEff. mol. diameter (D): 3.5400 4Eff. cell stem diam. (d): 7.T100,,,,,,

Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350¢
| Molecular Wt.: 28.013 yoCross Section: 16.200 ima Liquid Density: 0.808 g

Multi-PointBET
!
Relative ~ Volume@STP1/[W((Po/P) -1)] Relative  Volume@STP1 /[ W((Po/P)-1)] |
Pressure Pressure \
[P/Po] [ce/g] | [P/Po] [celg]
1.75121e-01  34.4283 4,9338e+og 2.25400e-01 37.0009 6.2924e+00
2.00275e-01 35.72737 5.6084e+0! 2.50457e-01 38.2840 6.9834e+00
BET summary
Slope = 27.208
Intercept = 1.642e-01
Correlation coefficient, r = 0.999980
C constant= 166.7
Surface Area = 127.23 m?g
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Lampiran 5

Hasil Analisis XRD y-alumina dari Al,(SO4)3 teknis

81

90 -
. 80 A
S N
£ 70 1
—GE
g 60
b ]
= 50 1
o
£ 40 :
A 3
c 30 1
2. -
= 20 4
10 3
O J T T T T T T T T T
0 2 40 60 80 100
Sudut 26 /°

Pos. FWHM Area d-spacing | Height | Rel. Int.

No. | [°2Th.] | [°2Th.] | [ets*°2Th.] | Backgr.[cts] [A] [cts] [Ye]

1 ]19.6982 | 1.2595 9.21 12 4.50698 7.41 14.82

2 | 325584 | 15744 20.9 15 2.75022 13.46 26.91

3 | 37.479 | 0.6298 19.92 14 2.39968 32.07 64.14

4 |46.1136 | 1.1021 41.57 8 1.96847 38.24 76.46

5 |60.5762 | 2519 23.16 7 1.52858 9.32 18.64
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‘ 6 ‘ 670851| 1.1021 ‘ 54.37 6 1.39522 ‘ 50.01 ’ 100

Lampiran 6

Hasil Analisis XRD y-alumina dari Al,(SO4); pro-analisis

70 1
60 ]
— ]
= -
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S 50 ]
0 ]
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= 40 >
< -
g 30
et i
Z 0
@ 20 -
e ]
= ]
10 A
O ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Sudut 26 /°
Pos. FWHM Area d-spacing | Height Rel. Int.
No. | [°2Th.] | [°2Th.] | [cts*°2Th.] | Backgr.[cts] [A] [cts] [%]
1 |19.7506 | 1.8893 12.16 11 4.49515 6.52 16.05
2 | 322937 | 1.8893 24.73 12 2.77216 13.27 32.64
3 |37.8315| 0.6298 17.95 13 2.37813 28.89 71.07
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4 | 455985 | 1.1021 28.97 10 1.9895 26.65 65.55
5 | 60.915 | 1.8893 15.08 8 1.52089 8.09 19.9
6 | 673521 | 1.344 72.86 8 1.38919 40.66 100

Lampiran 7

Difraktogram standar y-alumina

4 PCPDFWIN - [PDF £ 100425, Wavelength = 154056 (A)]

@F‘DFNumber Search Print View DataConversion Windaw Clear Help

100425 Duality: vARDT

CA5 Nurber  1344-28- Aluminum Dsic ,_

Molecudar Weight. 101 95 Ref: Rooksby, #-Ray |dentfication and Crystal Stuchures of Clay, 264 [1951]

Yolume[CO] - 49304

Dw 3674 D i 4

5 5.: Fl3m (227] sz o

Cell Parameters: c o

alil b C TE

t i H g

S5/FOM: F12=4[0.093, 30) 0 ‘ ‘ ‘

|/lcor: T T T T

Rad Cula 0 25 s 75 100 125 vk

Lambda; 1.5418 , ; ;

Filter: Mi A it hk 1] B 1T O intf

s 19450 40 11 1 (48B62 100 400|918 10
9% 20 220 [E0EYF 0 511 A 10
TEO3 B0 31T [ETOR 10 440 1AX 10
39.491 R0 Z222|8Ms 20 4441487 20
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Lampiran 8

Data perubahan pH pada penentuan PZC y-alumina

84

Volume penambahan Perubahan pH
Penitran (mL) KNO3 0,1 M | KNO3 0,01 M | KNO3 0,001 M

1.2 291 2.85 2.88

1 3.01 2.94 2.96

0.8 3.14 3.04 3.05

HNOs 0,1 M 0.6 3.33 3.24 3.17
0.4 3.64 3.49 3.37

0.2 4.52 4.23 431

0 6.85 6.45 6.4

0.2 8.18 8.21 8.18

0.4 9.24 9.23 9.14

o v 0.6 9.76 9.65 9.54
0.8 10.02 9.92 9.79

1 10.24 10.09 9.94
1.2 10.4 10.23 10.08
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Lampiran 9

Data kurva kalibrasi surfaktan SDS

Konsentrasi SDS (uM) | Absorbansi

10 0.06834

300 0.09834

500 0.13957

1000 0.19182

3000 0.4261

045

04 - //‘

0.35 -
T 03 - /
=
Iz 15
= 0"; % v =0.0001%+0.0702
2 v A R*=0.9979
= 015 -

0.1 - /
0.05 —./
0 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Konsentrasi SDS (uM)
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Lampiran 10

86

Penentuan CAC dan CMC
Konsentrasi SDS awal Jumlah SDS terserap

(M) Absorbansi (pmol/g)
2000 0.25507 5.04
3000 0.22273 49.16
4000 0.22783 80.79
5000 0.13634 144.62
6000 0.06952 200.23
7000 0.06772 234.16
8000 0.133750 244.23
9000 0.06453 301.89
10000 0.04897 340.41

Contoh perhitungan:

Hasil absorbansi SDS sisa dimasukkan ke dalam persamaan kurva standar y =

0.0001x + 0.0702 sebagai variabel y sehingga didapat variabel x yang merupakan

konsentrasi.

Contoh: untuk absorbansi 0.25507

_ GZEEOF —-0OTE2

T =1848.7

Perhitungan konsentrasi SDS terserap:

Jumlah SDS awal (ug) = konsentrasi SDS awal (M) x volume larutan (L) x Mr SDS

Pemanfaatan admisel..., Kartika Puspa Ningrum, FMIPA Ul, 2010



Jumlah SDS kesetimbangan (ug) = konsentrasi SDS kesetimbangan (uM) x volume
larutan (L) x Mr SDS

Jumlah SDS terserap (ug/0.75 g alumina) = jumlah SDS awal (ug) — jumlah SDS
kesetimbangan (png)

Jumlah SDS terserap (ug/g alumina) = jumlah SDS terserap (1g/0.75 g alumina) :
0.75¢

Konsentrasi SDS terserap (umol/g alumina) = jumlah SDS terserap (ug/g alumina) :
Mr SDS

Contoh: untuk konsentrasi SDS awal 2000 uM:

Jumlah SDS awal = 2000 pmol/L X 25 mL X —==

Wb

x 288.39 g/mol x 10° pg/1g x

1n

:I.II‘—"" =14419.5 pg

Jumlah SDS kesetimbangan = 1848.7-== 2l % 25 mL X ——— X 288.39 g/mol x 108

ug/1lg X —=—= = 13328.66 pg

._ms R

Jumlah SDS tererap (1g/0.75 g alumina) = (14419.5-13328.66) ug = 1090.835 ug

—““"Tf“ 48 = 1454.447 pg

Jumlah SDS terserap (ug/g alumina) =

Konsentrasi SDS terserap (umol/g alumina):

105 & 1)

1z lmel
1454.447 pg X 1F 6F X TEpavg Lot

=5.04 umol/g
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Lampiran 11

Kurva kalibrasi SDS untuk penentuan pH optimum

Konsentrasi SDS (uM) Absorbansi
100 0.079
200 0.123
500 0.268
1000 0.447
2000 1.031
3000 1.562
4000 2.07
5000 2.356
_ . -
2.5.4 y=0.0005x+0.0291

' R: = 0.9946 *
2 { p2

1.5 Q/
/
1 /

Absorbansi

0 10C0 2000 3000 4000 5000

Konsentrasi SDS (pM)
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Lampiran 12

Penentuan pH optimum

Konsentrasi SDS awal = 7000 uM

Jumlah SDS terserap
pH Absorbansi (nmol/g)
2 2.24762 42.716
3 1.3516 72.583
4 1.5949 64.473
5 1.5891 64.667
6 1.52895 66.672
7 1.45745 69.055

Perhitungan jumlah SDS terserap sama seperti perhitungan pada lampiran 10.

Lampiran 13

Penentuan desorpsi admisel

Konsentrasi SDS awal = 7000 uM
Absorbansi sampel = 0.05217

Konsentrasi SDS kesetimbangan (dari persamaan standar y = 0.0005 x + 0.0291) =
46.14 uM
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% Desorpsi = ‘;jc—: x 100 % = 0.66 %

Lampiran 14

Data kalibrasi larutan standar methylene blue

Konsentrasi MB (uM) | Absorbansi
0.001 0.00101
0.01 0.00314
0.1 0.00241
1 0.03919
|- 0.045J A | | y ]
0.04
0035 / ’
= 003
| £ 0025 //y 0.0381x + 0.0008
| ¥ 002 R?=0.9915
fﬂ; 0.015 /

| 0.01 /
0.005;/
7
0 & — 0 — -
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Konsentrasi MB (uM)

Lampiran 15

Data absorbansi sampel tanpa admisel

Konsentrasi NaAsQ; (M) | Absorbansi MB Sisa
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1x10°® 0.16504
1x10° 0.17036
1x10* 0.15372

Lampiran 16

Data kalibrasi DRS admisel-MB

Dari persamaan Kubelka Munk:

Sumbu y Sumbu x

Pada panjang gelombang 663 nm (serapan maksimum MB) diperoleh data % R
sebagai berikut:

Konsentrasi (uM) % R R f= {1-R)"
2R
0.001 77.719 | 0.77719 0.0319
0.01 76.772 1 0.76772 0.0351
0.1 75.845 | 0.75845 0.0385
1 68.285 | 0.68285 0.0737
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Lampiran 17

Data DRS sampel dengan admisel

Konsentrasi NaAsO; (M) % R f
1x10°® 54.059 0.1952
1x10° 53.394 0.2034
1x10* 49.068 0.2643

Lampiran 18

Data DRS sampel dengan admisel dan nanopartikel perak

Konsentrasi NaAsQ; (M) % R f
1x10® 56.291 0.1697
1x10° 52.177 0.2192
1x10* 50.070 0.2490
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