AKTA KIMIA

Akta Kimindo Vol, 5(2), 2020: 102-113

INDONESIA

Degradasi Metilen Biru Menggunakan
Sodalit dar1 Lempung Alam Terimpregnasi Fe

IMalik. F, Muhdarina?, Nurhayati?

1Program Studi Magister Kimia, Universitas Riau
2Jurusan Kimia, Fakultas Matematika dan llmu Pengetahuan Alam, Universitas Riau
Kampus Bina Widya Km 12,5 Simpang Baru, Pekanbaru 28293

Abstract

The purpose of this study was to utilize the potential of natural clay inthe region,
synthesized into sodalite to degrade methylene blue dye. Synthesis of natural clay sodalite
was carried out using the reflux method. The clay was leached by 3 M H2SO4 for 3 hours,
calcination at 750°C for 3 hours, then aging with 5 M NaOH for 7 hours at 80 °C with a
magnetic stirrer and refluxed for 8 hours at 100°C, then impregnated by Fe(NO3)3.9H20
and calcined at 300°C for 4 hours. Based on the diffractogram the formation of sodalite
were indicated by the peaks of 26 = 14.117°; 19.743°; 24.598°; 31.927° dan 35.082°. The
results of the sodalite micrograph are full stop. Based on the results of the degradation
process of methylene blue by sodalite/Fe-clay Maredan it was found that the highest
percentage of methylene blue decolorization was 99.98 %.
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Abstrak

Tujuan penelitian ini adalah memanfaatkan potensi lempung alam daerah Riau, disintesis
menjadi sodalit untuk mendegradasi zat warna metilen biru. Sintesis sodalit lempung alam
telah dilakukan menggunakan metode refluks. Lempung di leaching menggunakan H2SO4 3 M
selama 3 jam, kalsinasi suhu 750°C selama 3 jam, selanjutnya di aging dengan NaOH 5 M
selama 7 jam suhu 80°C dengan pengadukan magnetik stirrer dan direfluks selama 8 jam pada
suhu 100°C, selanjutnya sodalit diimpregnasi menggunakan Fe(NO3)3.9H20 kemudian
kalsinasi pada suhu 300°C selama 4 jam. Berdasarkan difraktogram terbentuknya sodalit
ditandai dengan puncak 26 = 14,117°; 19,743°; 24,598°; 31,927° dan 35,082°. Hasil mikrograf
dari sodalit berupa bulat (spherical) tidak beraturan. Berdasarkan hasil proses degradasi
metilen biru oleh sodalit/Fe-lempung Maredan persentasi penghilangan warna metilen biru
tertinggi sebesar 99,98 %.

Kata Kunci : Lempung Maredan, metilen biru, sodalit
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1. PENDAHULUAN

Produksi zat warna di dunia mencapai 7 x 10°
ton/tahun dan 10-15% telah mencemari
badan air (1). Menurut data Badan Pusat
Statistik Indonesia menunjukkan bahwa
produksi  tekstil hingga tahun 2019
meningkat 15,29%. sehingga limbah tekstil
juga meningkat dan akan berdampak tidak
baik terhadap lingkungan dikarenakan
adanya kontaminan seperti asam, basa,
padatan tersuspensi dan pewarna. Di antara
semua kontaminan tersebut, pewarna
merupakan salah satu kontaminan yang
beracun dan merupakan substansi yang sulit
untuk terurai karena cenderung stabil dalam

waktu yang lama.

Pengolahan limbah cair yang mengandung
zat warna pada umumnya menggunakan
metode adsorpsi seperti arang aktif dan
secara mikrobiologi, dari proses adsorpsi
terbentuk endapan yang berupa residu hasil
penjerapan limbah cair tersebut sehingga
menimbulkan masalah baru sedangkan
menggunakan metode mikrobiologi yang
diuraikan hanya senyawa biodegradable,
namun  tidak untuk  senyawa  non
biodegradable. Oleh karena itu harus ada
alternatif pengolahan limbah cair yang lebih
efektif yaitu metode Fenton menggunakan

sodalit/Fe sebagai katalis heterogen (2).

Proses Fenton merupakan salah satu dari
teknologi Advance Oxidation Processes
(AOPs) yang menghasilkan radikal hidroksil
dari reaksi antara H20 dengan ion Fe
sebagai katalis. Proses  Fenton  dapat
menggunakan fase heterogen (support
katalis) yang memiliki kelebihan karena
katalis dapat dilakukan pemisahan, tidak
terjadi aglomerasi dan dapat digunakan
kembali ~ untuk  proses  penghilangan
pewarna organik, pada umumnya proses
Fenton digunakan Kkatalis yang bersifat
homogen yaitu katalis yang satu fase, namun
katalis homegen ini memiliki Kelemahan
akan  terbentuk reaksi yang  dapat
menghasilkan endapan FeOOH?* sehingga
efektifitas degradasi berkurang [3]. Maka
perlu digunakan katalisator heterogen yaitu

zeolit sodalit sebagai support katalis ion Fe.

Potensi lempung alam di Provinsi Riau yang
cukup besar tepatnya di desa Maredan,
Kecamatan Tualang, Kabupaten Siak
diperkirakan terdapat potensi lempung sekitar
625.000 ton. Hasil analisis XRF
menunjukkan bahwa lempung Maredan
mengandung SiO> 69,976% dan Al;O3
26,18% [4]. Besarnya intensitas Si dan Al
tersebut maka potensial untuk dijadikan

bahan baku pembuatan zeolit sodalit.

Sodalit merupakan salah satu zeolit yang

memiliki luas permukaan internal yang
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sangat besar dibandingkan luas permukaan
bagian luar, sehingga dengan luas permukaan
yang besar dan kemampuan pertukaran juga
besar zeolite sodalit sangat efektif sebagai
support Kkatalis heterogen. Sintesis sodalit
dapat dilakukan dengan metode hidrotermal
sol-gel dan refluks. Thuadaij & Mukda (5)
melaporkan metode refluks termasuk metode
yang mudah dan efektif yang dapat
menjadikan mineral silika serta alumina

menjadi zeolit.

Bentuk kation dan kerangka zeolit dapat
berbeda tergantung teknik modifikasi zeolit
tersebut, baik dengan cara pertukaran ion dan
dealuminasi maupun substisuti isomorfis.
menurut Hassan & Hameed (2) bahwa Fe-
Zeolit alam sebagai katalis heterogen sangat
aktif dalam dekolorisasi reactive blue 4.
Efisiensi penghilangan warna maksimum
98,71%. Liu dkk (7) memodifikasi zeolit
alam dengan Fe untuk pemulihan senyawa
organik dalam limbah dengan efesiensi
sebesar 72%. Singh dkk (8) melaporkan
Zeolit 'Y terimpregnasi Cu sebagai katalis
heterogen sangat aktif untuk degradasi

pewarna merah Kongo sebesar 93,58%.

Berdasarkan hasil-hasil penelitian yang
disebutkan di atas maka pada penelitian ini
memanfaatkan padatan lempung alam
Maredan yang diaktivasi secara kimia dan

fisika, selanjutnya zeolit disintesis dengan

menggunakan metode refluks. Aktivasi
secara kimia dilakukan dengan menggunakan
konsentrasi aktivator H2SOs 3 M dan
konsentrasi mineralizer NaOH 5 M dengan
waktu aging 7 Jam. Selanjutnya zeolit sintetis
diimpregnasi menggunakan Fe(NO3)3.9H-0.
Karakteristik  zeolit  sintetis  dianalisis
menggunakan XRD dan SEM-EDX. Selain
itu, zeolit sintetis yang telah diimpregnasi
diaplikasikan sebagai katalis heterogen untuk
proses degradasi metilen biru menggunakan

metode Fenton.
2. METODE PENELITIAN

Lempung Maredan diambil dari Desa
Maredan, Kecamatan Tualang, Kabupaten
Siak. Lempung Maredan di ambil di tiga titik
dengan jarak +100 meter. Kemudian dibawa
ke Laboratorium Kimia Fisika Jurusan Kimia
Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan
Alam Universitas Riau. Lempung
dibersihkan, dikeringkan di bawah sinar
matahari £2-3 hari. Setelah kering lempung
dihaluskan selanjutnya diayak dengan ukuran
partikel 100>x>200 (mesh). Selanjutnya
lempung Maredan dimasukkan ke dalam
oven pada suhu 105°C selama 24 jam dan
didinginkan di dalam desikator untuk
menghilangkan kandungan air yang terdapat
pada lempung. Kemudian aktivasi, labu leher
tiga 250 mL disiapkan dan masukkan
lempung sebanyak 10 g, kemudian pindahkan
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100 mL H2SO4 3 M. Campuran direfluks di
dalam penangas air pada suhu 80°C selama 3
jam. Campuran tersebut disaring untuk
memisahkan filtrat dan pasta, dicuci dengan
aqua DM hingga pH filtrat mendekati pH
netral . Kemudian padatan sisa dikeringkan
dalam oven selama 24 jam, selanjutnya
dikalsinasi pada suhu 750°C selama 3 jam
kemudian lempung didinginkan  dalam

desikator.

Pada tahap sintesis zeolit, dibuat mengacu
kepada laporan Thuadaij & Mukda (5)
dengan memodifikasi beberapa langkah.
Labu leher tiga 250 mL disiapkan dan
masukkan Lempung teraktivasi sebanyak 10
g, lalu ditambahkan larutan NaOH sebanyak
50 mL dengan konsentrasi 5 M. Campuran
diaduk menggunakan magnetik stirrer dengan
kecepatan 300 rpm pada suhu 80°C dengan
waktu aging 7 jam. Campuran Yyang
dihasilkan direfluks pada suhu 100°C selama
8 jam tanpa pengadukan. Hasil yang
diperoleh disaring dan dicuci menggunakan
agua DM sehingga didapat pH filtrat
mendekati netral. Residu dikeringkan dalam

oven pada suhu 105°C selama 24 jam.

Pembuatan katalis sodalit-Fe dilakukan
dengan mengacu pada laporan Azmi dkk (9).
Impregnasi  zeolit  dilakukan  dengan
menggunakan metode impregnasi dari ion

Fe3* ke dalam support katalis. Sebanyak 20,2

gram  Fe(NO3)3.9H20

dilarutkan menggunakan akua DM pada labu

ditimbang  dan

ukur 250 mL. Kemudian larutan dimasukkan
ke dalam Erlenmeyer 500 mL dan diaduk
menggunakan pengaduk magnet, kemudian
sebanyak 20 gram zeolit ditambahkan sedikit
demi sedikit ke dalam larutan sambil diaduk
selama 2 jam, Kemudian dipanaskan
menggunakan oven pada suhu 80°C selama
24 jam, setelah itu disaring menggunakan
kertas saring dan dicuci dengan akuabides
sebanyak 1 L. Kemudian dikeringkan
menggunakan oven pada suhu 80°C selama
12 jam, akhirnya sampel yang diperoleh
dikalsinasi pada suhu 300°C selama 4 jam.
Katalis yang diperoleh disimpan dalam
desikator dan siap untuk dikarekterisasi
menggunakan XRD dan SEM-EDX serta
diaplikasikan untuk mendegradasi metilen

biru.

Sebanyak 100 mL larutan metilen biru
konsentrasi 50 ppm dimasukkan ke dalam
Beaker 250 mL dan diukur pH metilen biru
menjadi pH 3 vyang diperoleh dengan
penambahan H.SOs 1 M atau NaOH 1 M.
Katalis sebanyak 0,5 g/L ditambahkan
kemudian diaduk menggunakan pengaduk
magnet, setelah 30 menit ditambahkan 1 mL
H>O> dengan konsentrasi 0,67 M. Proses
degradasi metilen biru berlangsung dan

absorbansi larutan metilen biru diukur pada

DOI: http://dx.doi.org/10.12962/j25493736.v5i2.7872 105



Malik, dkk. Akta Kimia Indonesia 5(2), 2020, 102-113

setiap waktu 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100 dan
120 menit dengan spektrofotometer UV-
Vis. Perlakuan ini diulang 3 Kali
pengulangan. Perlakuan ini juga dilakukan
untuk massa katalis 0,25; 1 dan 1,25 g/L.
Seluruh data hasil dari kinerja katalis dalam
proses degradasi metilen biru disajikan dalam
bentuk grafik.

3. HASIL DAN PEMBAHASAN

MSintesis sodalit dari lempung Maredan
menggunakan metode refluks kemudian di
impregnasi basah dengan ion Fe*' telah
berhasil dilakukan pada penelitian ini.
Lempung yang telah di-leaching dengan
asam kandungannya menjadi lebih murni dan
mudah bereaksi, sehingga pembentukan inti
kristal akan jauh lebih sempurna. Pada masa
peleburan digunakan aging dengan aktivator
NaOH dalam pembentukan garam silikat dan
aluminat sebagai penyusun dari kerangka
zeolit. Kation Na* dari aktivator tersebut
memiliki peranan penting dalam membangun
unit pada kerangka zeolit akibat adanya
substitusi Si dan Al (10)

Hasil aging berupa gel tersebut kemudian
disintesis menggunakan metode refluks pada
suhu 100°C selama 8 jam. Tahap ini
merupakan  fase  pembentukan  kristal
sehingga gel yang sifathya amorf akan
mengalami penataan ulang pada strukturnya.

Adanya pemanasan pada suhu tersebut

menyebabkan pembentukan susunan yang

lebih teratur dan pertumbuhan inti kristal.

Karakterisasi dilakukan untuk mengetahui
jenis mineral zeolit dan perubahan yang
terjadi pada zeolit sebelum dan sesudah
impregnasi ion Fe**. Gambar. 1 menunjukkan
hasil karakterisasi XRD lempung Maredan,
sodalit-lempung Maredan dan sodalit/Fe-
lempung Maredan. Pola difaktrogram hasil
zeolit diamati sudut 26 dari 10 hingga 50°,
difraktogram zeolit hasil sintesis
dibandingkan dengan puncak yang muncul
pada JCPDS (Joint Committe on Powder
Direction) zeolit sodalit.

Berdasarkan hasil XRD, dapat dilihat bahwa
lempung Maredan mengandung kaolin dan
kuarsa selanjutnya setelah dilakukan sintesis
zeolit dengan NaOH terlihat hilangnya
beberapa puncak kaolin serta muncul puncak
sodalit yang ditandai dengan munculnya
puncak 26 = 14,117°; 19,743°;, 24,598°;
31,927°; dan 35,082°.

Berdasarkan hasil analisis tersebut tampak
bahwa puncak difraktogram transformasi
zeolit memberikan puncak yang khas sesuali
dengan puncak zeolit standar untuk sodalit.
Hal tersebut menunjukan bahwa zeolit
dengan leaching menggunakan asam dan
aging terbentuk sodalit disamping adanya
mineral kuarsa sebagai pengotor, kemudian

pada sampel sodalit-Fe terlihat intensitas
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Gambar 1. Pola difraksi sinar-X dari lempung Ma

redan, sodalit-lempung Maredan dan sodalit/Fe

lempung Maredan,: (K: kaolin, S: sodalit, Q: kuarsa)

sodalit menurun dengan adanya penambahan

ion Fe3*

Analisis menggunakan SEM (Scanning
Electron  Microscopy) bertujuan  untuk
mengetahui morfologi permukaan dari zeolit
yang telah dihasilkan. Selain itu SEM juga
menunjukan bentuk serta keseragam Kkristal
yang menjadi penyusun dasar zeolit.
Berdasarkan Gambar 2. sodalit-lempung
Maredan(a) memiliki bentuk yang sama
dengan morfologi dari zeolit sodalit sesuai
dengan hasil penelitian Esfandian dkk (11)
yang menyatakan bahwa  strukturnya
berbentuk spherical tidak beraturan dengan
permukaan yang kasar. Setelah dilakukan
impregnasi pada sampel (b) sodalit/Fe-

lempung Maredan hasil morfologi tidak

menunjukkan perubahan yang signifikan
namun terbentuk bongkahan gabungan antar

sodalit/Fe-lempung Maredan.

Berdasarkan Gambar 3 & 4, spektra EDX
menunjukkan bahwa sampel sodalit-lempung
Maredan dan sodalit/Fe-lempung Maredan
terdiri dari beberapa unsur penyusun, yaitu
Si, Al, Na, K, Mg dan Fe dimana unsur-unsur
tersebut diperoleh dari sumber prekursor
yang digunakan dalam proses sintesis. Pada
Gambar 3 & 4 juga terlihat perbedaan
intensitas Fe, pada Gambar 4, spekra EDX
sampel sodalit/Fe- lempung Maredan
diketahui bahwa intensitas Fe menjadi
semakin besar karna berhasilnya impregnasi

ion Fe.
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Gambar 2. Morfologi a. sodalit-lempung Maredan, b. sodalit/Fe-lempung Maredan

Gambar 3. Spektra EDX sampel sodalit-lempung Maredan

Sodalit sebelum impregnasi mempunyai rasio
Si/Al sekitar 1,14 (Tabel 4.2). Berdasarkan
rasio tersebut dapat diketahui lempung
Maredan merupakan jenis lempung 1:1 (TO)
dengan kerangka yang terbentuk dari
tetrahedral (T) dengan oktahedral (O) satu
lapisan. Lapisan T adalah tetrahedral silikat
yang membentuk partikel dengan lapisan O
yaitu oktahedral alumuninat. Sodalit setelah

impregnasi, pada sodalit-Fe mempunyai rasio
Si/Al sebesar 3,66 Terjadinya perubahan
rasio Si/Al dalam sodalit dapat disebabkan
olen proses pembentukkan mineralnya,
dimana struktur katalis mengalami proses
subtitusi isomorfis pada kerangka oktahedral,
yaitu posisi AI¥*  digantikan oleh Fe?*
sedangkan Si** digantikan AI®* atau Fe3*.
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Gambar 4. Spektra EDX sampel sodalit/Fe-lempung Maredan

Tabel 4.1. Komposisi kimia sodalit-lempung Maredan dan sodalit/Fe-lempung Maredan.

Kadar %
Komposisi

P Sodalit Sodalit-Fe

Si 19,60 25,51

Al 16,50 6,69

K 1,24 1,24

46,35 35,84

Fe 1,46 27,46

Mg 0,49 0,23

Tabel 4.2. Rasio mol Si/Al sodalit-lempung Maredan dan sodalit/Fe-lempung Maredan

Zeolit

Rasio Si/Al (mol)

Sodalit-lempung Maredan

Sodalit/Fe-lempung Maredan

1,14
3,66

Absorbansi

0.5
—— awal
0.4 =10 menit
0.3 =20 menit
0.2 30 menit
0.1 —— 40 menit
— 60 menit
0 .
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 80 menit
Panjang Gelombang (nm) 100 menit

Gambar 5. Perubahan spektrum metilen biru oleh sampel sodalit-lempung Maredan ( [katalis] = 0,5 g/L,

[H20,] = 6,7 mol/L, [MB] =50 ppm, v =300 rpm, pH = 3).
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Gambar 6. Perubahan spektrum metilen biru oleh sampel sodalit/Fe-lempung Maredan ( [katalis] = 0,5
g/L, [H20:] = 6,7 mol/L, [MB] = 50 ppm, v =300 rpm, pH = 3).

Hasil dari sintesis sodalit-lempung Maredan
tanpa dan impregnasi Fe diaplikasikan dalam
proses Fenton yaitu degradasi metilen biru,
pada Gambar 5 spektrum sodalit masih
terlihat puncak metilen biru yang artinya
proses degradasi masih belum optimal atau
masih mengandung metilen biru dalam
larutan ini disebabkan karna sedikitnya
kandungan Fe yang akan bertindak sebagai
katalisator logam pada proses reaksi Fenton
sedangkan pada Gambar 6, pada sampel
sodalit-Fe terlihat jelas bahwa tidak ada
puncak metilen biru yang
mengidentifikasikan bahwa proses Fenton
berjalan dengan baik dilihat dari hilangnya
kandungan metilen biru dalam larutan
ditandai dengan kecilnya absorbansi setelah

terjadi proses degradasi dimana dapat dilihat

pada Gambar 7. jumlah persentasi degradasi
dari menit 10; 20; 30; 40; 60; 80; 100 dan
120 berturut adalah 99,280; 99,328; 99,353,;
99,377; 99,646; 99,792; 99,805 dan 99,988

Penambahan H>O> memiliki peranan penting
dalam proses penghilangan metilen biru
melalui  reaksi Fenton, karena HO>
merupakan sumber pembentukan radikal OH
dari proses oksidasi reduksi dengan
sodalit/Fe-lempung Maredan yang memiliki
paranan penting dalam proses
penghilangan metilen biru, karena tanpa
adanya sodalit/Fe-lempung  Maredan
kekuatan oksidasi H20: tidak cukup untuk
menghancurkan pewarna organik.
Sodalit/Fe-lempung  Maredan  diperlukan

untuk mendekomposisi  H>O0> menjadi
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Gambar 7. Persen degradasi metilen biru variasi massa katalis (konsentrasi H,0,= 0,67 M volume H;0, 1
mL, konsentrasi MB 50 ppm, kecepatan 300 rpm, Volume 0,01 L, pH larutan 3).

radikal OH yang memiliki potensial oksidasi
yang

Nidhess dan Gandhimathi (13) menyatakan
pembentukan radikal OH untuk penguraian
pewarna organik berbanding lurus dengan
konsentrasi katalis. Berkurangnya
konsentrasi katalis akan menurunkan laju
penghilangan metilen biru karena sedikitnya
situs aktif atau jumlah ion Fe?* yang akan
bertindak untuk dekomposisi H.O2 menjadi

OH radikal untuk mengurai metilen biru.

Bertambahnya konsentrasi katalis
meningkatkan tempat situs aktif katalis untuk
dekomposisi  H2O> dan adsorpsi zat.
Kelebihan konsentrasi katalis dari jumlah
optimumnya  akan  mengurangi  laju
penghilangan metilen biru disebabkan radikal

OH dan ion Fe?" bereaksi yang menghasilkan

Fe3* dan OH sehingga jumlah radikal OH
berkurang untuk penguraian metilen biru
(14).

4. Kesimpulan

Lempung Maredan mengandung Si dan Al
yang berpotensi sebagai bahan baku zeolit
sodalit dan impregnasi Fe ke dalam sodalit
menjadikannya sebagai katalis heterogen

yang mampu mendegradasi metilen biru.
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