Adsorben dari Lumpur Lapindo untuk Adsorpsi Logam Nikel dalam Larutan Nikel Sulfat (NiSO4)

Abstrak
Penelitian ini tentang pembuatan adsorben dari lumpur lapindo melalui berbagai aktivasi untuk mengadsorb larutan nikel dalam nikel sulfat. Tujuan dari penelitian ini adalah untuk mengetahui karakterisasi lumpur lapindo sebelum dan sesudah aktivasi, pengaruh aktivasi fisik, aktivasi kimia, dan aktivasi kimia fisik terhadap rasio Si/Al, dan metode yang paling efektif untuk menghasilkan adsorben dengan daya serap tinggi.Subjek penelitian adalah adsorben dari lumpur lapindo yang telah diaktivasi dengan beberapa metode diantaranya dengan tanpa aktivasi, kalsinasi dengan suhu 500°C selama 3 jam, aktivasi kimia HCl 6 N dengan reflux selama 6 jam, aktivasi Kimia NaOH 6 N dengan reflux selama 6 jam, aktivasi Kimia HCl 6 N dilanjutkan dengan kalsinasi, aktivasi Kimia NaOH 6 N dilanjutkan dengan kalsinasi. Objek penelitian adalah kemampuan adsorben dari lumpur lapindo untuk mengadsorbsi logam Ni dalam larutan NiSO4.Variabel bebas yang digunakan adalah metode aktivasi, yaitu tanpa aktivasi, kalsinasi, aktivasi kimia HCl, aktivasi kimia NaOH, aktivasi kimia fisik HCl, aktivasi kimia NaOH dan konsentrasi nikel. Efisiensi penurunan kadar nikel ditentukan dengan konsentrasi sebelum dan sesudah proses adsorpsi.Dari penelitian yang telah dilakukan didapatkan karakterisasi lumpur lapindo sebelum aktivasi memiliki perbandingan Si/Al rendah yaitu 3.01, setelah melalui aktivasi perbandingan Si/Al meningkat. perbandingan Si/Al tertinggi yaitu pada aktivasi kimia HCl sebesar 7.85. metode yang paling baik untuk menghasilkan adsorben terbaik yaitu dengan aktivasi NaOH dengan persen penyerapan sebesar 98.3 %.
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Abstract

This research is about the production of adsorben from lapindo sludge through various activation to adsorb nickel solution in nickel sulfate. The purpose of this research is for knowing the characterization of lapindo sludge before and after activation, the effect of physical actication, chemical activation and physical chemistry activation toward the ratio of Si/Al, and the most effective method to create adsorben with high adsorption. The subject of this research is the adsorben of lapindo sludge which has been activated by several method such as by without activation, calsination in 500°C for 3 hours, chemical activation HCl 6N with reflux for 6 hours, chemical activation NaOH 6N with reflux for 6 hours, chemical activaton HCl 6N followed by calsination, chemical activation NaOH 6 N followed by calsination. The object of this research is the capability of adsorben from lapindo sludge to adsorb Ni metal in NiSo4 solution. The independent variable is activation method which are without activation, calsination, chemical activation HCl, chemical activation NaOH, physical chemistry activation HCl, Chemical activation NaOH and nickel concentration. The efficiency of nickel concentration reduction is determined by the concentration before and after the adsorbtion process.The result of this research is the characterization of lapindo sludge before the activation has low ration of Si/Al which is 3.01, after the activation the ratio of Si/Al increase. The highest ratio of Si/Al is in the chemical activation HCl which is 7.85. The best method to create this adsorben is by using activation NaOH with adsorption percentage of 98.3%.

Keywords : Adsorben, Lapindo sludge, Adsorben Activation

I. PENDAHULUAN

Semburan lumpur panas di Kabupaten Sidoarjo  muncul pertama kali pada tanggal 29 Mei 2006. Semburan lumpur belum menunjukkan penurunan tingkat semburannya. Terlihat dari data semburan pada tanggal 23 Juni 2006 sebesar 50.000 m3/hari sampai dengan sekarang 120.000 m3/hari. Pembuangan lumpur dialirkan ke laut melalui Sungai Porong dan Aloo. Apabila bahan pencemar  di dalam lumpur yang masuk ke perairan melebihi ambang batas, maka daya dukung lingkungan akan menurun. Hal ini dapat mencemari kelestarian ekosistem disekitar aliran sungai.  Oleh karena itu diperlukan usaha untuk pemanfaatan lumpur lapindo menjadi barang yang bernilai guna dan bernilai ekonomi.
Potensi lumpur lapindo dapat dijadikan sebagai adsorben dikarenakan lumpur lapindo memiliki porositas yang tinggi, sehingga berpotensi memiliki daya serap yang tinggi. Seperti pada penelitian Juniawan dkk (2013), menunjukkan kandungan dari lumpur yang diambil dari sungai Aloo yaitu memiliki porositas sebesar 46,75% sedangkan yang diambil dari sungai Porong sebesar 44,5 %. Selain itu lumpur lapindo juga banyak mengandung alumina (11%) dan silika (29,8%) yang dapat memperkuat daya serap suatu adsorben. Data tersebut dipaparkan dalam tabel berikut.

Tabel 1. Kandungan Unsur yang terdapat dalam Lumpur Lapindo
	Logam
	Al
	Si
	K
	Ca
	Ti
	Mn
	Fe
	Sr
	Mo

	Kadar
	11,00%
	29,80%
	3,53%
	7,41%
	2,11%
	0,59%
	40,56%
	0,94%
	2,60%


(Putra, 2013)

Adsorben adalah suatu zat yang melakukan penyerapan terhadap zat lain baik cairan maupun gas pada proses adsorpsi. Jenis adsorben yang digunakan untuk proses adsorpsi berbeda-beda, tergantung dari zat apa yang ingin diserap (adsorbat). Kemampuan adsorpsi secara langsung dipengaruhi oleh kualitas adsorbennya. Jenis adsorben yang sering digunakan untuk proses adsorpsi antara lain: karbon aktif, bentonite, clay aktif, aluminium dioksida, silika dioksida aktif, zeolit, aluminosilicate, ion exchange resin (Levine, 2002).

Untuk meningkatkan daya serap adsorben lumpur lapindo maka perlu dilakukan aktivasi. Pada penelitian yang dilakukan oleh Febriana (2009) mengatakan bahwa kenaikan suhu kalsinasi menyebabkan kenaikan daya adsorpsi. Untuk pemanasan dengan suhu lebih dari 700 ᴼC akan merusak struktur dari zeolit, sehingga kemampuan adsorpsi zeolit akan menurun sedangkan suhu di bawah 200 ᴼC tidak akan menguapkan seluruh air yang ada di dalam pori-pori zeolit karena memerlukan suhu yang lebih tinggi dari suhu penguapan air untuk menguapkan air yang ada di dalam pori-pori. Suhu 500 ᴼC merupakan suhu optimum dalam proses aktivasi. Hal ini diperkuat oleh penelitian Gustian dan Suharto (2005) yang menggunakan suhu 500 ᴼC dalam pengaktifan zeolit.

Berdasarkan permasalahan tersebut maka dilakukan penelitian tentang metode aktivasi yang paling efektif untuk menghasilkan adsorben dengan daya serap tinggi. Penelitian ini dititikberatkan pada pengaruh perlakuan aktivasi terhadap karakteristik adsorben dan daya serap adsorben dari lumpur. Aktivasi yang dilakukan meliputi aktivasi fisik, aktivasi kima, dan aktivasi kimia-fisik.
II. METODOLOGI PENELITIAN

Penelitian ini merupakan penelitian eksperimental yang dilakukan dengan secara bertahap yaitu pretreatment lumpur lapindo sebagai sampel, aktivasi lumpur lapindo, proses adsorbsi larutan NiSO4 dan analisa hasil adsorbsi menggunakan spektrofotometri. Pada proses pretreatment, lumpur lapindo dicuci menggunakan aquades dan dikeringkan di dalam oven dengan suhu 105 C selama 2 jam, lalu diseragamkan ukurannya menggunakan screening 136 mesh. Aktivasi lumpur lapindo divariabelkan menjadi 6 jenis, yaitu: non-aktivasi, aktivasi fisik, aktivasi kimia asam, aktivasi kimia basa, aktivasi kimia asam-fisik, dan aktifasi kimia basa-fisik. Aktivasi fisik dilakukan dengan pemanasan 500ᴼC dalam furnace selama 3 jam. Aktivasi kimia asam menggunakan larutan HCl 6 N dengan perbandingan 100 gram sampel/I liter larutan dan direfluks suhu 90 C selama 6 jam. Sedangkan untuk aktivasi kimia basa menggunakan NaOH 6 N. Setelah proses aktivasi, lumpur lapindo sebagai adsorben dianalisa menggunakan alat XRF untuk mengetahui komposisi senyawa yang terkandung didalamnya dan dianalisa menggunakan BET untuk mengetahui besar pori adsorben.

Proses adsorbsi menggunakan larutan NiSO4. Adsorben yang digunakan sebamnyak 10 gram di dalam 100 mL larutan. Adsorbsi dilakukan di dalam incubator shaker dengan kecepatan 100 rpm selama 60 menit pada suhu 50 C. penurunan kadar nikel setelah proses adsorbs dianalisa menggunakan spektrofotomrtri UV-VIS.
III.  HASIL DAN PEMBAHASAN
Capaian penelitian yang didapat sampai saat ini yaitu karakteristik dari lumpur lapindo atau kandungan yang terdapat di dalam lumpur lapindo melalui uji XRF dari sampel tanpa aktivasi, kalsinasi, aktivasi kimia (HCl), fisik (HCl), aktivasi kimia (NaOH), aktivasi kimia fisik (NaOH), aktivasi kimia. 

Kandungan dari lumpur lapindo dari setiap perlakuan dapat dilihat dari table berikut:

Tabel 2. Komponen Unsur dalam Adsorben

	Variabel
	A
	B 
	C 
	D 
	E 
	F 
	G 

	Al 
	 
	10 
	9.4 
	9.3 
	7.8 
	10 
	12.46 

	Si 
	28.9 
	30.1 
	56.0 
	27.7 
	61.3 
	31.3 
	64.87 

	K 
	3.82 
	3.85 
	4.80 
	3.76 
	4.36 
	2.82 
	2.28 

	Ca 
	8.07 
	7.47 
	3.89 
	8.66 
	3.63 
	9.85 
	1.27 

	Ti 
	2.22 
	2.14 
	4.38 
	2.28 
	4.14 
	2.08 
	- 

	V 
	0.12
	0.12 
	0.18 
	0.10 
	0.12 
	0.095
	- 

	Cr 
	0.11 
	0.10 
	0.13 
	0.1
	0.07
	0.094
	- 

	Mn 
	0.55 
	0.54 
	0.15 
	0.59 
	0.15 
	0.58 
	0.03 

	Fe 
	39.7 
	37.8 
	18.2 
	41.3 
	13.1 
	37.4 
	0.55 

	Ni 
	0.20 
	0.19 
	0.19 
	0.20 
	0.17 
	0.18 
	- 

	Cu 
	0.17 
	0.16 
	0.18 
	0.18 
	0.16 
	0.16 
	- 

	Zn 
	0.08 
	0.09 
	- 
	0.09 
	- 
	0.08 
	- 

	Sr 
	1.1 
	0.99 
	- 
	1.1 
	- 
	1.1 
	- 

	Br 
	0.23 
	- 
	- 
	
	- 
	- 
	- 

	Mo 
	4.5 
	5.71 
	5.0 
	3.9 
	4.7 
	3.1 
	- 

	Eu 
	0.46 
	0.4 
	- 
	0.4 
	- 
	0.4 
	- 

	Yb 
	- 
	- 
	0.1 
	0.03 
	0.06 
	- 
	- 

	Re 
	0.2 
	0.2 
	- 
	0.3 
	- 
	0.2 
	- 

	S 
	- 
	- 
	0.4 
	- 
	0.2 
	0.3 
	- 

	Na 
	- 
	- 
	- 
	- 
	- 
	- 
	4.33 

	Ba 
	- 
	- 
	- 
	- 
	- 
	- 
	0.51 

	H2O 
	- 
	- 
	- 
	- 
	- 
	- 
	13.59 


Keterangan : A = Tanpa Aktivasi, B = Kalsinasi, C = Aktivasi Kimia HCl, D = Aktivasi Kimia NaOH, E = Aktivasi Kimia HCl Fisik, F = Aktivasi Kimia NaOH Fisik, G = Zeolit Klinoptilolit (Khaidir, 2011)
Rasio Si/Al meningkat signifikan dengan aktivasi kimia asam dan kimia asam-fisik. Rasio Si/Al adsorben tanpa perlakuan dan dengan aktivasi kimia asam meningkat dari 3,01 menjadi 5,96 dan 7,86 pada adsorben kimia fisik asam. Pada adsorben dengan aktivasi kimia fisik basa dan kalsinasi terjadi peningkatan yang tidak terlalu besar. Serta terjadi penurunan pada adsorben dengan aktivasi kimia basa. Kemudian dibandingkan komposisinya dengan zeolite bertipe klinoptilolit yang memiliki rasio Si/Al sebesar 5,20.
Rasio Si/Al dapat mempengaruhi kemampuan adsorpsi dari suatu zeolite yang salah satu fungsinya sebagai adsorben. Beberapa jenis zeolit berdasarkan rasio Si/Al antara lain, zeolit silika rendah dengan perbandingan Si/Al 1 – 1,5, memiliki konsentrasi kation paling tinggi, dan mempunyai sifat adsorpsi yang optimum, contoh zeolit silika rendah adalah zeolit A dan X; zeolit silika sedang, yang mempunyai perbandingan Si/Al adalah 2-5, contoh zeolit jenis ini adalah Mordernit, Erionit, Klinoptilolit, zeolit Y; zeolit silika tinggi, dengan perbandingan kadar Si/Al antara 10 – 100, bahkan lebih, contohnya adalah ZSM-5 (Flanigen 1980). Berdasarkan data rasio Si/Al antara lumpur lapindo dengan teori diatas dapat dikategorikan bahwa adsorben lumpur lapindo memiliki karakteistik yang sama dengan zeolite bersilika sedang.

Hasil dari analisa XRF, aktivasi dengan HCl menyebabkan perubahan pada unsur-unsur lain seperti Al dan Fe sehingga perbandingan Si/Al meningkat. Perubahan tersebut dikarenakan karena unsur-unsur logam bereaksi dengan HCl. Reaksinya sebagai berikut
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Pada proses aktivasi dengan NaOH terjadi proses pelarutan silika yang merupakan salah satu komponen dalam kerangka zeolit (Jozefaciuk dan Bowanko, 2002). Pelarutan silika akan menyebabkan perubahan struktur serta berkurangnya silika sehingga rasio Si/Al menurun. Reaksi alumina dan silika dengan NaOH adalah sebagai berikut
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Proses aktivasi secara fisik bertujuan untuk menghilangkan molekul-molekul air serta zat-zat organik pengotor yang ada pada pori dan kerangka adsorben. Perlakuan termal ini dapat pula menyebabkan perpindahan kation yang akan mempengaruhi letak kation serta ukuran pori dan pada akhirnya akan mempengaruhi kesetimbangan serta kinetika adsorpsi (Ackley dkk, 2003)

Analisa Adsorben Menggunakan Metode BET (Brunaurer, Emmet dan Teller) 
Analisa BET bertujuan untuk mengetahui luas permukaan, ukuran rerata jari-jari pori dan volume total pori. Analisa BET dilakukan pada sampel masing-masing perlakuan.

Tabel 3. Perbandingan Luas Permukaan, Volume Total Pori dan Rerata Jejari Pori

	ADSORBEN
	Luas Permukaan

(m2/g)
	Ukuran Rerata Pori (nm)
	Volume Pori Total (cc/g)

	A
	23
	5.52644
	0.0314

	B
	23.542
	4.076
	0.02388

	C
	53.419
	4.5836
	0.06121

	D
	98.099
	5.16
	0.127

	E
	89.18
	6.10
	0.136

	F
	35.06
	4.80
	0.0420


Keterangan : A : Tanpa Aktivasi ; B : Kalsinasi ; C : Aktivasi Kimia NaOH ; D : Aktivasi Kimia HCl ; E : Aktivasi Kimia Fisik HCl ; F : Aktivasi Kimia Fisik NaOH

Kenaikan rasio Si/Al menyebabkan terjadinya perubahan kerangka dari zeolit akibat adanya reaksi hidrolisis dan proses kalsinasi. Perubahan kerangka zeolit akan menyebabkan perubahan pori-pori dari zeolit yang akan menyebabkan perubahan pada luas permukaan dan volume pori juga. Perlakuan asam akan meningkatkan luas permukaan, hal ini sesuai dengan hasil penelitian Boveri, dkk (2006) dan Chung (2007) yang menyatakan bahwa preparasi menggunakan asam dapat memeperluas permukaan adsorben. Luas permukaan adsorben tanpa perlakuan sebesar 23 m2/g meningkat cukup signifikan pada adsorben dengan perlakuan kimia asam sebesar 98.099 m2/g ; adsorben perlakuan kimia fisik asam sebesar 89.18 m2/g ; adsorben perlakuan kimia basa sebesar 53.419 m2/g ; adsorben perlakuan kimia fisik basa sebesar 35.06 m2/g. Peningkatan tidak terlalu tampak pada adsorben dengan perlakuan kalsinasi yang memiliki luas permukaan sebesar 23.542 m2/g.

Analisa Hasil Adsorbsi
Dilihat dari besar persen penyerapan diketahui bahwa aktivasi menggunakan kimia NaOH paling tinggi.
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Gambar 1. Grafik Persentase Penyerapan



Persen penyerapan tertinggi diperoleh dari proses adsorpsi dengan menggunakan adsorben aktivasi kimia NaOH. Hal ini dikarenakan banyak ion OH- yang terdapat pada permukaan. Ion Ni2+ yang bermuatan positif mengalami gaya tarik menarik dengan ion OH- yang bermuatan negatif dari ikatan sebelumnya dengan Fe3+ sehingga  OH–  mengikat Ni2+ kemudian terjadi pengendapan Ni menjadi lapisan diatas adsorben. Hal ini yang menyebabkan penurunan kadar Ni karena tertahannya Ni diatas permukaan.
Tabel 4. Hasil Analisa Spektrofotometri UV-VIS
	Konsentrasi Awal (ppm)
	Data 1
	Data 2
	Rata-rata
	Konsentrasi Akhir (ppm)
	Efisiensi Penyerapan (%)

	
	Absorbansi
	
	

	30
	0.02
	0.02
	0.02
	0.92
	96.94

	34
	0.02
	0.0195
	0.01975
	0.83
	97.57

	38
	0.019
	0.019
	0.019
	0.55
	98.55

	42
	0.02
	0.017
	0.0185
	0.37
	99.12

	46
	0.019
	0.0175
	0.01825
	0.28
	99.40



Pada tabel data adsorbansi dengan menggunakan adsorben teraktivasi kimia NaOH terlihat penyerapan logam Ni mendekati 100% diberbagai konsentarsi awal larutan NiSO4. Hal ini menunjukkan bahwa adsorben  teraktivasi kimia NaOH memiliki daya serap yang tinggi. 
Perhitungan Adsorpsi Isoterm

Pengujian pola isoterm adsorpsi yang sesuai untuk proses penyerapan ion logam nikel (Ni) oleh adsorben lumpur lapindo dilakukan dengan perhitungan menggunakan persamaan Langmuir dan persamaan Freundlich. Perhitungan dilakukan pada satu jenis adsorben diambil dari persen penyerapan terbaik sehingga perhitungan hanya dilakukan pada proses adsorpsi menggunakan adsorben kimia NaOH.

a.   
Perhitungan Isoterm Langmuir  

Untuk mengetahui kapasitas maksimum dari proses adsorpsi digunakan metode perhitungan Langmuir. Semua data yang diperoleh kemudian diolah menjadi grafik C/Q vs C sebagai berikut:
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Gambar 2. Grafik C/Q vs C
Dari grafik tersebut dapat diperoleh persamaan adsorpsi nikel oleh adsorben lumpur lapindo y = 7664.4x - 1063.3 dengan R² = 0.9855. Dimana R2 menyatakan tingkat kebenaran dalam perhitungan yang dilakukan. Berdasarkan hasil tersebut diperoleh kapasitas maksimum adsorpsi terbesar pada adsorben dengan aktivasi kimia NaOH dengan kapasitasa maksimum sebesar 0.000151 mg nikel/mg adsorben.

b.
Perhitungan Isoterm Freundlich

Untuk mengetahui nilai k dan n dari proses adsorpsi digunakan metode perhitungan Freundlich. Semua data yang didapat dari proses adsorpsi kemudian diolah hingga didapat data antara log Ce vs log Q.
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Gambar 3. Grafik log Ce vs log Q

Dari grafik di atas dapat diperoleh persamaan adsorpsi nikel oleh adsorben lumpur lapindo y = -0.3405x-3.827 dengan R² = 0.9576. Dari persamaan tersebut dapat diketahui nilai n sebesar -2.936857562 dan nilai k sebesar 0.000148936.
IV. KESIMPULAN
Dari hasil penelitian “Adsorben dari Lumpur Lapindo untuk Adsorpsi Logam Nikel dalam Larutan Nikel Sulfat” yang telah dilakukan maka dapat disimpulkan bahwa : 

1. Lumpur lapindo dapat menurunkan kadar nikel dalam nikel sulfat. 

2. Hasil karakteristik terbaik dari aktivasi lumpur lapindo yaitu pada aktivasi kimia fisik HCl, terlihat dari tingginya rasio Si/Al sebesar 7.86.
3. Luas pori terbesar pada aktivasi kimia HCl sebesar 98.099 m2/g.
4. Dari hasil adsorpsi terbaik pada adsorben dengan aktivasi kimia NaOH dengan dengan persen penyerapan sebesar 98.31%.
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