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Intisari

w: •♦ ^L dilakukan penelitian mengenai sintesis, karakterisasi dan uji
aktivitas Zr02-montmorillonit pada fotodegradasi metilen biru. Penelitian
bertujuan mengamati perubahan karakter fisikokimia montmorillonit setelah
pilarisasi dan uji aktivitas fotokatalitik bahan tersebut untuk degradasi metilen
biru. Sintesis dilakukan dengan mendispersi ion kompleks okso atau hidrokso
logam poll inti Zr pada suspensi montmorillonit dilanjutkan dengan netralisasi
dan kalsinas, dengan variasi waktu oksidasi selama 3jam, 6jam dan 9jam.
Karakterisasi fisikokimiawi yang dilakukan meliputi analisis luas permukaan
spesifik, analisis XRD dan penentuan kandungan logam Zr secara X-ray
Fluorescence, sedangkan uji aktivitas dilakukan dengan sistem suspensi
totokatalis pada larutan metilen biru 1 mg/L pada penyinaran UV 366 nm
Konsentrasi metilen biru ditentukan secara spektrofotometri UV-tampak

Hasil penelitian menunjukkan bahwa pilarisasi montmorillonit dengan
oksida Zr menghasilkan kenaikan luas permukaan spesifik montmorillonit dari
55 14 m/g me„^adi 69,77 m2/g untuk Z1O2-PILC 3; 79,10 m2/g untuk ZKVPILC
6 dan 74,53 m/g untuk ZrtVPILC 9, tetapi tidak menaikkan basal spacing.
Kandungan Zr pada ZrOj-montmorillonit hasil sintesis adalah sebesar 4,64% (b/b)
7^^'^C. 3; 4'28% (b/b) *** Z^-PILC 6 dan 3,84% (b/b) untuk
TJrZi. ? dan Prosentase teoritis yang diharapkan yaitu sebesar 2,28% (b/b)
Hasil anahsis terhadap karakter fisisk menunjukkan bahwa Zr02-montmorillonit
?T?^Jf^** yang radah dan distribusi P°ri *«« tin88L Uji ^vitaslotokatahtik Zr02-montmonllonit pada fotodegradasi metilen biru menunjukkan
bahwa Zr02-montmorillonit memiliki aktivitas sebagai fotokatalis dengan
Jcemampuan menurunkan konsentrasi metilen biru hingga 79% untuk ZriVPILC
3; 51% untuk Z1O2-PILC 6dan 99% untuk Zr02-PILC 9dari konsentrasi metilen
biru 1 mg/L.

Kata kunci: Pilarisasi, montmorillonit terpilar Zr02, fotodegrad:asi
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EFFECT OF OXIDATION TIME ON PHYSICOCHEMICAL
CHARACTER OF Zr02-MONTMORILLONIT AND

IT'S APPLICATION ON METHYLENE BLUE

PHOTODEGRADATION

By:

Laili Dewi Saraswati

NoJVfhs: 01612036

Abstract

Research on synthesis, characterization and photocatalytic of Zr02-
montmorillonite for methylene blue photodegradation has been investigated. The
research purpose was to determine physicochemical properties of the Zr02-
montmoriUonite and its activity on methylene blue photodegradation. Synthesis of
Zr02-montmonllonite was done by dispersing Zr4+ polyhydroxo metal ion into
montmonllomte suspension followed by neutralization and calcination with time
oxidation variation for 3 hours, 6 hours and 9 hours. Physicochemical
characterization was performed by analyzing its specific surface area, basal
spacing and concentration of Zr in the ZiOa-montmorillonite. Photocatalytic
activity was carried out in suspension system ofphotocatalyst and methylene blue
solution of1mg/L by exposing UV light of 366 nm on the dispersion systems.
Methylene blue concentration was determined by UV-Visible spectrophotometric
method.

Result of the research showed that pillarization of montmorillonite by Zr
oxide could increase the specific surface area ofmontmorillonite from 55,14 m2/g
to 69,77 m/g for ZrOz-PILC 3; 79,10 m2/g for Zr02-PILC 6and 74,53 m2/g for
ZKVPILC 9, but decrease basal spacing. Analysis ofZr by XRF showed that Zr
content in Zr02-montmorillonite was 2,28% (w/w). Physico-chemical
characterization result showed that Zr02-montmorillonite has low crystallinity and
homogeneous pore distribution. Activity test of ZrOj-montmorillonite on
methylene blue photodegradation showed that Zr02-montmorillonite can be
applied as a photocatalyst with its ability to decrease methylene blue
concentration of 79% for Zr02-PILC 3; 51% for Zr02-PILC 6 and 99% for
Zr02-PILC 9 by 1mg/L methylene blue.

Key word :Pillarization, ZrOr-pillaredmontmorillonite, photodegradation
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BAB I

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Metilen biru adalah senyawa yang digunakan secara luas sebagai pewarna
pada bidang bakteriologi serta sebagai reagen beberapa senyawa kimia, pada
identifikasi campuran digunakan sebagai indikator oksidasi-reduksi. Penggunaan
pada bidang kesehatan metilen biru digunakan sebagai antiseptik, agen
antimethemoglobin dan juga sebagai penangkal racun sianida. Pengolahan metilen

biru dalam beberapa industri tentunya sangat memungkinkan sisa bahan metilen

biru dalam limbah terutama limbali cair. Disisi lain, metilen biru merupakan zat
berbahaya dan beracun. Dalam konsentrasi tertentu masuknya metilen biru dalam

tubuh dapat menyebabkan karsinogenik pada binatang dan manusia. Dalam

pengelolaan lingkungan, berbagai upaya dilakukan untuk mengurangi pencemaran

metilen biru antara lain dengan metode elektrolisis, oksidasi, ekstraksi, filtrasi dan

metode adsorpsi. Metode terakhir tersebut merupakan metode yang banyak

digunakan dan dinyatakan efektif dalam pengelolaan metilen biru terutama untuk

pengelolaan dalam konsentrasi yang kecil. Namun demikian, proses adsorpsi

memeriukan penanganan lanjutan berkaitan dengan senyawa yang teradsorpsi.

Salah satu solusi pada permasalahan tersebut adalah penerapan metode

fotodegradasi. Melalui metode ini, senyawa organik akan mengalami peruraian
sehingga efek toksikologi terhadap lingkungan akan menurun, bahkan degradasi



sempurna dari senyawa hidrokarbon akan menghasilkan karbon dioksida yang

dilepaskan di udara dan H20 saja sehingga tidak memberikan efek serta tidak

memeriukan penanganan lanjut. Keberhasilan fotodegradasi bertumpu pada

fotokatalis, yaitu zat yang digunakan sebagai pemercepat reaksi degradasi.

Fotokatalis adalah bahan padatan yang memiliki sifat semikonduktor. Fotokatalis

yang sudah dikenal adalah oksida logam transisi yang memiliki sifat

semikonduktor. Dispersi oksida logam transisi pada padatan pendukung seperti

clay, zeolit atau karbonaktif dilaporkan dapat meningkatkan distribusi logam dan

aktivitas fotokatalitiknya (Ekimav, 1985).

Salah satu bahan padatan pendukung yang dapat dikembangkan dalam

kajian sintesis fotokatalis dengan padatan pendukung adalah bentonit alam. Selain

karena potensinyayang sangatbesar di Indonesia, secarakimia,kandungan utama

lempung bentonit adalah mineral montmorillonit. Lempung alam umumnya

memiliki unjuk kerja yang tidak begitu tinggi. Untuk dapat meningkatkan unjuk

kerjanya, tanah lempung tersebut biasanya dimodifikasi sedemikian rupa sehingga

memiliki sifat fisik yang sesuai untuk penggunaanya sebagai fotokatahs. Dengan

memanfaatkan kandungan montmorillonitnya yang memiliki struktur berlapis-

lapis, diharapkan bentonit dapat dimodifikasi sedemikian rupa sehingga sifat-sifat

fisik dan kimianya menjadi lebih baik dari sebelumnya. Sifat fisik dan kimia

tersebut meliputi basal spacing (dwi), luas permukan spesifik, porositas, sifat

semi konduktor dan keasaman permukaan. Sifat-sifat fisik dan kimia ini

merupakansyaratmutlakdalamperananya sebagaifotokatalis.



Salah satu cara modifikasi lempung alam yang saat ini banyak dilakukan

oleh para peneliti adalah pilarisasi mineral montmorillonit yang merupakan

komponen utama bentonit. Setelah terbentuk lempung terpilar, diharapkan

ketahanan lempung, terutama ketahanan termalnya menjadi lebih tinggi.

Pemilaran dapat dilakukan dengan cara mengembankan suatu oksida logam dalam

lempung. Sebagai spesies tuan rumah (host material), lempung lebih mudah

diperoleh dan lebih murah bila dibandingkan dengan bahan lain, misalnya zeolit.

Hal ini disebabkan karena lempung yang sangat melimpah di alam selama ini

lebih banyak dimanfaatkan sebagai penukar ion atau sebagai adsorben

(Wijaya, 2000).

Beberapa penelitian fotodegradasi dengan fotokatalis dilakukan dengan

penggunaan oksida logam transisi, diantaranya oksida logam Ti, Fe dan Zr.

Fotokatalis yang digunakan meliputi oksida logam murni maupun oksida logam

terpilar pada bahan padatan seperti bentonit alam. Sementara itu, preparasi

fotokatalis dan uji aktivitas bentonit alam terpilar oksida Zr belum banyak

dilakukan, padahal secara teoritis oksida logam Zr memiliki potensi besar untuk

dapat digunakan sebagai fotokatalis berdasarkan energi celah pita (bandgap) yang

dimiliki cukup besar yaitu sebesar 5,0 eV (Kalyanasundaram, 1999). Berdasarkan

energi yang dimiliki tersebut, kemungkinan montmorillonit terpilar oksida Zr

memiliki aktivitas yang besar sebagai fotokatalis. Prediksi aktivitas fotokatalitik

dapatditinjau dari perubahan karakter fisika montmorillonit sebelum dan sesudah

pilarisasi. Pada penelitian sebelumnya yang dilakukan oleh Fatimah (2005)

melaporkan keberhasilan sintesis Zr02-montmorilonit, tetapi hasilnya dirasa



belum optimal. Beberapa faktor menentukan sifat fisika montmorillonit, antara

lain waktu oksidasi.

Berlatar belakang permasalahan tersebut, kajian pilarisasi bentonit alam

dengan oksida logam Zr merupakan kajian yang menarik. Kajian sintesis yang

penting dilakukan antara lain mengamati perubahan karakter fisika sampel

bentonit setelah pilarisasi dengan oksida logam Zr dengan variasi waktu oksidasi

serta aktivitasnya pada degradasi zat warna. Montmorillonit terpilar oksida Zr

dengan variasi waktu oksidasi dilakukan untuk mengamati pengaruh waktu

oksidasi terhadap karakter fisika bentonit alam setelah pilarisasi menggunakan

oksida logam Zr sehingga dapat dihasilkan Zr02-montmorillonit yang memiliki

sifat fisik yang sesuai untuk penggunaanya sebagai fotokatalis. Untuk uji aktivitas

fotokatalis pada degradasi zat warna, dalam penelitian ini dipilih sampel uji

senyawa metilen biru yang merupakan senyawa zat warna yang stabil di

lingkungan. Diharapkan pengaruh waktu oksidasi terhadap fotoaktivitas

montmorillonit terpilar oksida Zr pada fotodegradasi zat warna metilen biru

adalah semakin lama waktu oksidasi maka semakin tinggi aktivitasnya dalam

mendegradasi metilen biru.

1.2 Rumusan Masalah

Rumusan Masalah yang diambil dalam penelitian ini adalah :

1. Bagaimana mensintesis montmorillonit terpilar oksida Zr dan mengamati

pengaruh waktu oksidasi terhadap karakter fisika bentonit alam setelah

pilarisasi menggunakan oksida logam Zr ?



2. Bagaimana pengaruh waktu oksidasi terhadap fotoaktivitas

montmorillonit terpilar oksida Zr pada fotodegradasi zat warna metilen

biru?

13 Tujuan Penelitian

Tujuan diadakannya penelitian ini adalah :

1. Mensintesis montmorillonit terpilar oksida Zr dan mengamati pengaruh

waktu oksidasi terhadap karakter fisika bentonit alam setelah pilarisasi

menggunakan oksida logam Zr.

2. Menentukan pengaruh waktu oksidasi terhadap fotoaktivitas

montmorillonit terpilar oksida Zr dalam fotodegradasi zat warna metilen

biru.

1.4 Manfaat Penelitian

Dalam penelitian ini diharapkan :

1. Pemanfaatan montmorillonit sebagai salah satu sumber daya mineral di

Indonesia terutama yang telah dipilarisasi sebagai alternatif untuk teknik

pengelolaan limbah zat warna dalam dunia industri.

2. Menginformasikan pengaruh waktu oksidasi terhadap fotoaktivitas

montmorillonit terpilar oksida Zr dalam fotodegradasi zat warna metilen

biru.



BAB II

TINJAUANPUSTAKA

2.1 Lempung Terpilar

Lempung terpilar didefinisikan sebagai turunan dari lempung smektit yang
kation-kationnya telah ditukarkan dengan kation-kation yang berukuran besar dan

kation-kation tersebut berfimgsi sebagai pilar atau tiang di antara lapisannya.
Berbagai macam kation yang telah digunakan sebagai agen pemilar di antaranya
yang paling populer adalah ion-ion alkilamonium, kation amina bisiklis, dan

beberapa kation seperti kompleks logam chelat dan kation logam polihidroksi. Di

antara agen pemilar tersebut, kation logam polihidroksi paling stabil terhadap

pengaruh panas. Agen pemilar ion-ion alkilamonium dan kation amina bisiklis

dapat mengalami dekomposisi pada temperatur di bawah 250° Cdan kompleks

logam chelat dapat mengalami degradasi pada temperatur di bawah 450° C,

sedangkan kation logam polihidroksi cukup stabil pada temperatur tinggi (stabil di

atas temperatur 500° C) (Pinnavaia, 1983). Karena keunggulan sifatnya tersebut,

maka perlu dikembangkan pilarisasi dengan agen pemilar kation logam
polihidroksi khususnya bila digunakan pada kondisi yang harus melibatkan

temperatur proses yang cukup tinggi, seperti untuk katalis dan pendukung katalis.

Lempung terpilar sering disebut dengan "zeolit dua dimensi" karena

strukturnya berpori menyenipai zeolit, tetapi ciri khas lempung sebagai material

dua dimensinya masih kelihatan (Cheng dan Yang, 1995). Dengan mengukur

ukuran pilar maka dapat diperoleh berbagai macam variasi ukuran pori sesuai



dengan kebutuhannya. Oleh karena itu, lempung terpilar bersifat relatif fleksibel

daripada zeolit (Yang dkk., 1992; Wijaya, 2000). Walaupun beberapa sifat dari

lempung terpilar menyenipai sifat zeolit tetapi lempung memiliki beberapa

keunggulan lain jika dibandingkan dengan zeolit. Beberapa keunggulan sifat dari

lempung tersebut antara lainadalah luas permukaan yangcukup besardan ukuran

pori relatiflebih besar. Selanjutnya bila dibandingkan dengan lempung yang tidak

terpilar, lempung terpilar mempunyai mikroporositas yang lebih permanen, luas

area yang lebih besar dan stabilitas terhadap panas yang lebih baik. Untuk

selanjutnya, karakteristik fisik inilah yang sangat penting dan menjadi perhatian

dari lempung terpilar.

Canizares (1999), berhasil mempreparasi lempung terpilar dengan oksida

logam campuran dan mempelajari stabilitas tennal dan keasamannya. Hasil

penelitian menunjukkan bahwa lempung terpilar dengan oksida logam campuran

mempunyai stabilitas termal lebih tinggi daripada lempung terpilar dengan oksida

logam tunggal. Antarlapis lempung terpilar umumnya lebih stabil secara termal

daripada lempung yang tidak terpilar, sehingga material ini bisa digunakan untuk

reaksi-reaksi katalitik yang berlangsung pada suliu tinggi (Leonard, 1995).

Melalui metode interkalasi dan dengan memilih agen pemilar yang sesuai

maka dapat dibuat lempung terpilar yang memiliki tinggi pilar tertentu. Pada

prinsipnya metode ini adalah suatu penyisispan dapat-balik (reversibel) dari

spesies kimia ke dalam antarlapis dari material berlapis. Gambar 1 menunjukkan

proses pembentukan lempung terpilar.
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Gambar 1. Skema pembentukan lempung terpilar (Ogawa, 1992,
Leonard, 1995)

Pemilaran antarlapis silikat lempung, dapat dibuat dengan menukarkan

kation-kation Na+, K+, dan Ca2+ yang ada dalam antarlapis silikat lempung dengan

kation Al, Zr, Cr, Ti, dan Fe-poliludroksi. Kation logam polihidroksi tersebut

dapat dibuat dengan hidrolisis pada kondisi tertentu dari larutan garamnya.

Melalui pemanasan atau kalsinasi, kation logam polihidroksi akan mengalami

dehidrasi dan dehidroksilasi membentuk kelompok oksida logam yang stabil.

Oksida logam yang terbentuk tersebut akan berfungsi sebagai pilar atau tiang

antarlapis silikat lempung (Baksh dkk., 1992; Drljaca dkk., 1997). Dengan

pilarisasi, akan dapat membentuk ukuran pori lempung lebih besar dan relatif

lebili stabil terhadap panas (masih stabil pada temperatur di atas 500°C)

(Pinnavaia, 1983; Yang dkk., 1992)
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Gambar 2. Struktur lempung terpilar yang membentuk jaringan dengan pori-
porinya; mikropori karena pilarisasi dan mesopori karena
pembentukan struktur house ofcards (Leonard, 1995; Wijaya, 2000)

Berdasarkan pembahan strukturnya setelah pilarisasi, lempung bentonit

terpilar memiliki potensial sebagai adsorben, katalis dan penyaring molekular

(molecular sieving). Pilarisasi lempung bentonit dengan oksida logam dengan

sifat semikonduktor akan menaikkan potensialnya sebagai semikonduktor. Sifat

semikonduktor ini dapat diamati melalui pengukuran energi band gap dengan

Ultra VioletDiffuse ReflectanceSpectrophotometry (UV DRS).

2.2 Lempung Terpilar Sebagai Fotokatalis

Penelitian mengenai pilarisasi bentonit dengan oksida logam sebagai

fotokatalis telah dilakukan, antara lain oleh Sumerta (2002). Pada penelitian

tersebut, fotokatalis dibuat dengan cara pilarisasi bentonit menggunakan oksida

logam Ti02 dan telah dimanfaatkan untuk degradasi zat warna. Penelitian serupa

dilakukan oleh Nogueira dan Jardim (1993) pada penggunaan Ti02 untuk
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fotokatalis pada degradasi bira metilena. Aktivitas Ti02 xmtuk mendegradasi biru

metilena alam penelitian tersebut cukup baik, dimana sampel biru metilena dapat

terdegradasi sampai 99% dalam waktu satu jam. Persentase tersebut termasuk

kontribusi dari proses adsorbsi yang terjadi bersamaan dengan proses

fotodegradasi oleh Ti02. Penelitian-penelitian menunjukkan bahwa dispersi Ti02

pada pengemban menghasilkan aktivitas fotokatalis yang lebihbesar.

Penggunaan jenis semikonduktor telah dikembangkan untuk mendegradasi

zat warna sebagai metode alternatif untuk mengatasi lingkungan, Mudjijono, dkk

(1997) melakukan fotodegradasi limbah zat warna yang dikatalis dengan Ti02, ia

menunjukkan adanya penurunan kadar zat warna. Dalam kesempatan yang lain

penelitian tentang fotodegradasi zat warna dengan semikonduktor ZnS juga

dilakukan oleh Nurroiniyah (1997). ZnS mampu mempercepat proses penguraian

zat warna Turg Blue dan Red RB. Ashadi (2000) melakukan penelitian tentang

fotodegradasi zat warna Remazol Yellow, ia menunjukkan adanya percepatan

proses penguraian zat warna RemazolYellow.

Beberapa penelitian mengungkapkan bahwa dispersi logam semikonduktor

pada padatan pengemban menghasilkan kineija yang lebih baik, diantaranya

dilaporkan oleh Canizares, dkk. (1999). Hasil penelitian Baksh, dkk. (1992)

menunjukkan bahwa dispersi oksida logam pada lempung menghasilkan

peningkatan sifat semikonduktor dan stabilitas termal. Dispersi meliputi pilarisasi

oksida logam pada struktur lempung sehingga dihasilkan luas pennukaan katalis

yangbesardan efektifitas efek semikondukror yangmeningkat.



BAB III

DASAR TEORI

3.1 Lempung Montmorillonit

Tanah lempung mengandung paling banyak bahan-bahan anorganik, yang

berisi kumpulan mineral-mineral dan bahan koloid. Bagian tanah yang paling

aktif adalah koloid. Hampir semua tanah lempung bertipe koloid anorganik

dengan butir-butir individunyaberbentukgepeng dan berlapis-lapis. Butiran tanah

lempungmerupakan sistem yang terdiri dari dua bagianyang berlainan,yaitu:

1. Misel yang relatif besar dan tidak larut.

2. Kumpulan kation-kation yang tidak kuat terikat.

Kumpulan kation-kation tersebut umumnya sangat mudah diganti tempatnya atau

didesak ke luar oleh kation-kation lain. Proses tersebut sering disebut dengan

pertukaran atau yang dapat diganti. Pergantian ini dinamakan pertukaran kation

(cation exchange) (Van-Olphen, 1977).

Berdasarkan kandungan mineralnya, tanah lempung dapat dikelompokkan

seperti smektit (momtmorillonit), kaolinit, haloisit, klorit, dan ilit. Mineral

montmorillonit termasuk dalam kelompok smektit dan mempunyai komposisi

beragam. Dari berbagai mineral lempung tersebut, montmorillonit merupakan

kelompok lempung yang paling banyak menarik perhatian karena montmorillonit

mempunyai kemampuan untuk mengembang (swelling) dan memiliki kation-

kation yang dapat ditukarkan (exchangeable cations) serta dapat diinterkalasi

(intercalated) (Pinnavaia, 1983).

11
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Montmorillonit kualitas komersial sering disebut dengan bentonit

(kandungan montmorillonitnya £ 85%) yang umumnya mengandung kation-

kation Na+, K+, dan Ca+ yang mudah ditukarkan (Baksh dkk., 1992; Riyanto,

1994). Pengamatan secara visual, lempung montmorillonit mempunyai ciri-ciri

berwama pucat dengan penampakan putih kadang-kadang kekuningan, hijau

muda, merah muda bahkan sampai kecoklatan; bila diraba terasa licin dan lunak

seperti sabun serta kalau dimasukkan ke dalam air akan mengisap air (Riyanto,

1994).

Berdasarkan kemudahannya mengembang, bentonit dapat dibagi menjadi

dua golongan yaitu:

1. Bentonit natrium (swelling bentonit)

Bentonit jenis ini mengandung relatif banyak ion Na+ dibandingkan ion

Ca+ dan ion Mg2*, mempunyai sifat mengembang bila terkena air. Dalam

keadaan kering, jarakantar lapis lempung sekitar 9,6 dan ketika menyerap

air akan bertambah hinggamencapai 21,4.

2. Bentonit kalsium (non swelling bentonit)

Bentonit jenis ini relatifmengandung banyak ion Ca2+ dan Mg2* dibanding

dengan ion Na+. Bentonit jenis ini sedikit menyerap air dan relatif akan

mengendap jika terdispersi dalam air.

Struktur kimia montmorillonit berupa lapisan oktahedral aliunina

sebagai pusat terturapuk di antara dua lapisan tetrahedral silika seperti

disajikan pada gambar 3.
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Gambar 3. Susunan atom-atom dalam montmorillonit (Fatimah, 2005)
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Gambar 4 Struktur lempung montmorillonit (Pinnavaia dan Kim, 1992)
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3.2 Interkalasi pada Montmorillonit

Lempung terpilar dapat dibuat dengan metode interkalasi. Interkalasi

didefinisikan sebagai penyisipan terbalikkan (reversible) dari spesies kimia

(molekul-molekul atau ion-ion) ke dalam antarlapis (interlayer) suatu senyawa

anorganik berstruktur lapis (layered materials). (Whittingham dan Jacobson,

1982).

Menurut proses pembentukannya, senyawa interkalasi diklasifikasikan

sebagai berikut(Wijaya,1995):

1. Senyawa interkalasi yang terbentuk dari interkalasi dwi kutub atau

pembentukan ikatan hidrogen antar spesies tamu (guest species) dengan

spesies tuan rumah (hostmaterial).

2. Senyawa interkalasi yang terbentuk daripertukaran kation.

3. Senyawa interkalasi yang terbentuk dari interkalasi dwi kutub antara

spesies tamu dan ion-ion di dalam ruangantarlapis host material.

4. Senyawa interkalasi yang terbentuk dari reaksi transfer muatan antara

spesies tamudanpermukaan lapis padahost layer.

5. Senyawa interkalasi yang terbentuk dari ikatan kovalen antara spesies

tamu dan host layer.

Dalam beberapa literatur kelompok senyawa ini tidak dimasukkan dalam

kelompok senyawa interkalasi karena sifatnya yang takterbalikkan.
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3.3 Konsep Pilarisasi

Pilarisasi merupakan interkalasi agen pemilar ke dalam struktur material

berlapis. Interkalasi merupakan suatu proses penyisipan atom-atom atau molekul-

molekul secara dapat-balik (reversible) ke dalam antarlapis material berlapis

dengan tidak merusak struktur lapisan tersebut (Ogawa, 1992). Atom-atom atau

molekul-molekul yang akan disisipkan biasa disebut dengan interkalat

(intercalate) sedangkan lapisan yang merupakan tempat interkalat yang akan

masuk disebut interkalan (intercalanf). Dengan masuknya interkalat ke dalam

interkalan maka susunan yang dimilki interkalan mengalami perubahan.

Perubahan terjadi karena lapisan terdekat terhalangi oleh interkalat karena

memiliki ukuran molekul lebih besar dari molekul asalnya.

Interkalasi ke dalam antarlapis silikat lempung terjadi karena interkalat

yang masuk berupa kation (ion bermuatan positif) menggantikan kation-kation

yang ada di antara lapisan silikat lempung seperti Na+, K*, dan Ca +. Kation Na ,

K+, dan Ca2+ umumnya tidak kuat terikat sehingga sangat mudah digeser atau

ditukarkan oleh kation-kation interkalat. Proses pergantian ini sering disebut

dengan pertukaran kation (cationexchange).

Pilarisasi dalam antarlapis silikat lempung dapat dilakukan dengan

interkalasi agen pemilar kation logam polihidroksi ke dalam antarlapis silikat

lempung. Kation logam polihidroksi yang masuk ke dalam antarlapis silikat

lempung akan menggantikan kation Na+, ¥?, dan Ca2+ selanjutnya dikalsinasi

untuk membentuk pilar-pilar oksida logam yang stabil (Baksh dkk., 1992; Yang

dkk., 1992; Mokaya dan Jones, 1995). Pilar-pilar oksida logam yang terbentuk
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berfungsi sebagai pengikat antarlapis silikat lempung sehingga struktur yang

dimiliki lempung menjadi lebih kuat dan relatif lebih tahan terhadap perlakuan

panas dibandingkan dengan lempung tanpa terpilar yang dapat mengalami

kerusakan struktur di atas temperatur 200° C.

3.4 Fotokatalis

Fotokatalis adalah zat yang mempercepat reaksi dengan bantuan cahaya.

Reaksi fotokatahs dikembangkan dengan fenomena fotokatahs pada makhluk

hidup yaitu proses fotosintesis. Reaksi fotokatalis dikembangkan dalam kimia

berkaitan dengan beberapa reaksi yang dapat dipacu dengan reaksi oksidasi-

reduksi salah satunya adalah reaksi fotodegradasi.

Mekanisme fotokatahtik Ti02 telah dikemukakan oleh Hoffman, dkk

(1995) yang secara singkat dapat dituliskan sebagai berikut, penyerapan energi

foton hv akan mengakibatkan elektron pada pita valensi tereksitasi ke pita

konduksi dengan meninggalkan lubang (h+) pada pita valensi. Selanjutnya

elektron akanbereaksi dengan oksidator, biasanya oksigen (reaksi reduksi), dan h

akan bereaksi dengan reduktor/substrat (reaksi oksidasi). Reaksi oksidasi substrat

yang lebih efektif dapat terjadi akibat terbentuknya hidrogen peroksida (suatu

oksidator), yaitu hasil dari reaksi antara molekul air dengan oksigen tereduksi.

Mekanisme yang menggambarkan efek fotokatahtik dari Ti02 ditunjukkan pada

gambar 5.
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* coa , Hao + Cl-

reduktor

Gambar 5. Skema Mekanisme Fotokatahtik (Hoffman, 1995)

Gambar 5 menggambarkan tahapan utama makanisme fotokatahtik yang

meliputi:

1. Pembentukan pembawa muatan oleh foton: jika suatu semikonduktor fotokatalis

dikenai suatu energi foton hv, maka elektron pada pita valensi akan tereksitasi

kedalam pita konduksi (e&) sambil memnggalkan lubang (hole) pada pita valensi

(hvb^.

2. Rekombinasi pembawa muatan: elektron pada pita konduksi (ecb~) dan lubang

pada pita valensi (hole) akan bergabung dan menghasilkan energi panas.

3. Inisiasi reaksi oksidasi oleh lubang pada pita valensi (hvb+): yang akan bereaksi

dengan substrat atau reduktor.

4. Inisiasi reaksi reduksi oleh elektron pada pita konduksi (eCb): yang akan bereaksi

dengan oksidator, yaitu oksigen.

5. Reaksi fotoreduksi terkatahs dan reaksi termal lanjutan (reaksi dengan oksigen

aktif) akan menghasilkan gas C02 atau zat-zat mineral.

6. Penjebakan (trapping) elektron pada pita konduksi (eCb~) ke dalam ikatan

Dangling pada permukaan membentuk Ti (III).
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7. Penjebakan (trapping) lubang pada pita valensi (hVb+) ke dalam gugus

titanol pada permukaan.

Kemampuan suatu semikonduktor sebagai fotokatalis ditunjukkan oleh

harga Eg. Harga Eg yang semakin besar menunjukkan fotoaktifitas yang makin

tinggi. Harga Eg akan meningkat seiring dengan semakin turunnya ukuran

partikel (Brus, 1984).

Beberapapenelitian mengungkapkan bahwa dipersi logam semikonduktor

pada padatan pengemban menghasilkan kinerja yang lebih baik, diantaranya

dilaporkan Canizares, dkk (1999). Dispersi meliputi pilarisasi oksida logam pada

struktur lempung sehingga dihasilkan luas permukaan katalis yang besar dan

efektifitas efek semikonduktor yang meningkat. Pengembangan teknik dispersi

oksidalogampada bahanmaterial sangat diperlukan untuk kepentingan tersebut.

3.5 Metilen biru ( Methylene Blue)

Metilen biru menurut Index Merck (Stretcher dkk., 1968) merupakan

senyawa yang berwama hijau kehitaman, memiliki absorpsi maksimum pada

panjang gelombang 668,61 nm. Satugram metilen biru terlarut dalam 25 mLair,

sekitar 65 mL alkohol, senyawa ini berbentuk padatan dalam kloroform. Metilen

biru akan membentuk garam rangkap dengan garam-garam anorganik.

Penggunaannya adalah sebagai pewarna pada bidang bakteriologi serta sebagai

reagen beberapa senyawa kimia, pada identifikasi campuran digunakan sebagai

indikator oksidasi-reduksi.
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Penggunaan pada bidang kesehatan, metilen biru digunakan sebagai

antiseptik, agen antimethemoglobin dan juga sebagai penangkal racun sianida.

Struktur darimetilen biru dapat ditunjukkan padaGambar 6.
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Gambar 6. Struktur metilen biru

3.6Karaktersisasi terhadap Montmorillonit Terpilar Oksida Zr

Metode yang digunakan dalam menentukan beberapa sifat fisik seperti

luas permukaan spesifik, rerata jejari pori, volume total pori, distribusi ukuran

pori dan isoterm adsorpsi adalah dengan isoterm BET. Sifat fisik yang lain seperti

basal spacing diidentifikasi dengan metode difraksi sinar-X dengan jarak dasar

antar bidang doo,. Sifat kimia yang meliputi jumlah kandungan Zr yang terikat

dalam lempung terpilar dianalisis dengan metode X-Ray Fluorescence (XRF).

3.6.1 Metode Difraksi Sinar-X

Metode ini merupakan metode yang paling luas digunakan dalam identitas

lempung. Pada dasarnya metode ini hanya digunakan untuk analisis kualitatif,

walaupun penetapan semikuantitatif dari lempung telah sering dilakukan

dengannya. Analisis difraksi sinar-X merupakan metode yang tidak merusak,
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yang berarti bahwa contoh tidak dipengaruhi oleh analisis dan masih dapat
digunakan untuk analisis lain. Akan tetapi metode ini tidak dapat diterapkan untuk
analisis bahan yang bersifat amorf atau non kristalin (Tan,1982).

Dasar penggunaan metode difraksi sinar-X dalam penelitian lempung
tanah adalah susunan sistematika atom-atom atau ion-ion dalam bidang kristal.
Setiap spesies mineral dicirikan oleh susunan atom yang spesifik, yang
menciptakan bidang atom penciri yang dapat memantulkan sinar-X. Sinar-X

adalah radiasi elektromagnetik dengan panjang gelombang (X) yang pendek yaitu
sekitar 1(1010 m). Hampir semua kristal mempunyai jarak antar atom atau jarak
bidang kristal yang ukurannya hampir sama dengan panjang gelombang sinar-X.

Laue merupakan orang pertama yang menemukan bahwa sinar-X dapat

dipantulkan oleh atom-atom dalam bidang kristal, yang menghasilkan pola-pola

khas sewaktu direkam. Pola difraksi ini digunakan sebagai sidik jari dalam
identifikasi spesies mineral lempung (Tan, 1982).

Jika suatu berkas sinar-X mengenai bidang kristal dari suatu mineral,

maka sinar-X tersebut akan dipancarkan oleh atom-atom dalam bidang kristal.

Untuk memperoleh suatu difraksi, hams terjadi penguatan pada sinar-X yang

terpancarkan tersebut pada suatu arah tertentu. Penguatan pada sinar-X yang

terpancarkan menjadi kuantitatifhanya jika hukum Bragg dipatuhi. Hukum Bragg
didefinisikan sebagai berikut:

nk = 2dsin 6

dimana: d=jarak antar bidang atom dalam kristal (A)

X= panjang gelombang (ran)
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0 = sudut pantul difraksi (°)

n = tingkat difraksi

Hasil analisis biasanya ditunjukkan dalam bentuk nilai 29 yang dapat

dikonversikan ke satuan jarak dW Jarak dhki menunjukkan basal spacing (dooi)

dari lempung yang berada pada kisaran antara 3Ahingga 30 A, yang bersesuaian

dengan sudut 20 antara 2° hingga 30° (Tan, 1982). Karakteristik lempung terpilar

dengan difraksi sinar-X dilakukan oleh semua penelitian lempung terpilar untuk

mengidentifikasi jarak basal spacing lempung tersebut.

3.6.2 Analisis Luas Permukaan dengan BET

Pada dasarnya permukaan nyata padatan tidaklah memiliki bentuk yang

sempurna dan teratur, hampir selalu ada retakan dan celah yang akan memberikan

sumbangan pada luas permukaan padatan. Jika adsorben yang berupa padatan

berpori mengadsorpsi adsorbat, maka proses adsorpsi akan terjadi di permukaan

luar dan didalam pori (Lowell dan Shields, 1984). Teknik karakterisasi dengan

metode adsorpsi gas dapat memberikan informasi mengenai luas permukaan

spesifik, volume total pori, distribusi ukuran pori dan isoterm adsorpsi (Lowell

dan Shields, 1984).

Metode yang paling umum digunakan untuk menentukan luas permukaan

dikembangkan oleh Brunauer, Emmett dan Teller yang lebih dikenal dengan

metode BET yangdituliskan sebagai berikut:

1 1 C-\1 l .+i_i(P/p0)
W[(PolP)-\] WoC WoC
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Dimana: W =Berat gas yang teradsorpsi pada tekanan relatif P/Po(g)

Wo = Berat yang teradsorpsi pada lapis tunggal (g)

C = KonstantaBET

Po = Tekanan uap jenuh adsorpsi (mmHg)

P = Tekanan gas (mmHg)

Asumsi menurut teori BET bahwa permukaan padatan tidak akan tertutupi

secara sempurna selama tekanan uap jenuh (Po) belum tercapai. Jika adsorpsi

mengikuti teori BET maka kurva antara 1/W [ (Po/P)-l ] lawan (P/Po) akan

menghasilkan garis lurus, untuk keperluan ini digunakan adsorbat gas N2 dan

adsorpsi berlangsung pada temperatur 77 K. Pada adsorpsi isoterm ini, tekanan

relatif (P/Po) yang berlaku menurut teori BET dibatasi pada rentang 0,05-0,35.

Dalam aplikasinya menggunakan N2 (sebagai adsorbat) dengan densitas fasa cair

pada tekanan 1 atmdan temperatur 77K dan harga a = 16,2 A2/molekul. (Baksh

dkk., 1992; Huston dkk., 1998; Ocelli dkk., 2000).

3.63 Metode Fluorescence Sinar-X (XRF)

Metode ini merupakan metode spektroskopi sianar-X, yaitu metode

analisis yang didasarkan pada interaksi antara materi dengan radiasi

elektromagnetik sinar-X. Sinar-X merupakan radiasi elektromagnetik dengan

X, = 0,5 - 2,5 A dan energinya ± 107 eV. Sumber radiasi dari metode pendar

sinar-X adalah sumber radiasi sinar-X dengan panjng gelombang pendek, sumber

radioisotop pemancar sinar y dan sumber pemercepat ion.
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Jika suatu berkas sinar ditembakkan pada sampel oleh energi potensial

yang tinggi, maka elekton pada kulit atom yang terdalam akan teriempar keluar

sehingga terjadi kekosongan. Kekosongan ini akan diisi oleh elektron pada kulit

yang lebih luar demikian seterusnya, akan diisi oleh elektron dari kulit yang lebih

luar lagi. Kulit yang lebih luar bersifat tidak stabil sehingga pada waktu tertentu

elektron yang berada pada kulit yang lebih luar akan kembali lagi ke kulit yang

terdalam dengan mengeluarkan emisi atau intensitas. Fluoresensi dipengaruhi oleh

pH larutan, sifat pelarut, konsentasi reagensia yang ditambahkan dalam penetapan

ion-ion anorganik dan dalam beberapa kasus oleh temperatur waktu yang dipakai

untuk mencapai intensitas fluoresensi yang maksimum (Ewing, G.W., 1985).

Gambar dari spektrofotometerfluorescence sinar-X (XRF) adalah sebagai berikut

Specimen
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Gambar 7.Spektofotometer Fluorescence Sinar-X(XRF)
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3.7 Uji Aktifitas dengan Spektrofotometri \)\-Visible

Spektrofotometri adalah salah satu cabang analisis instrumental yang

membahas segala sesuatu tentang interaksi sinar dan molekul. Analisis

spektrofotometri adalah suatu metode kimia berdasarkan pengukuran seberapa

banyak energi yang diabsorbsi oleh suatu zat sebagai fungsi panjang gelombang.

Panjanggelombanguntuk sinar UV adalah 190- 380 nm dan sinar tampak adalah

380 - 780 nm.

Spektrofotometer UV-Vis adalah alat dari spektrofotometri UV-Vis.

Spektrofotometer UV-Vis merupakan spektrofotometer yang dapat digunakan

untuk mengukur serapan cahaya baik di daerah UV maupun di daerah sinar

tampak. Jumlah cahaya yang diserap oleh suatu zat dalam larutan sebanding

dengan konsentrasi zat dalam larutannya. Hubungan antara serapan cahaya

dengan konsentrasi zat dalam larutan dinyatakan oleh persamaan Lambert-Beer

berikut ini (Khopkar, 2002)

A = - Log T = a b c

Dimana : A = absorbansi

T = transmitansi

a = absorbtivitas molar (Lcm"1. mol'1)

b = tebal kuvet (cm)

c = konsentrasi zat yang menyerap sinar (mol/L)

Penentuan konsentrasi suatu senyawa dengan spektrofotometer, dilakukan

dengan membandingkan kekuatan serapan cahaya oleh larutan contoh terhadap

larutan standar yang telah diketahui konsentrasinya. Terdapat dua cara penentuan
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konsentrasi suatu zat dalam contoh yaitu cara kurva kalibrasi dan cara standar

adisi. Pada cara yang pertama dibuat terlebih dahulu sederetan larutan standar,

diukur serapannya, kemudian dibuat kurva kalibrasi antara konsentrasi terhadap

serapan. Konsentrasi zat dalam contoh dapat ditentukan dengan mengukur

serapannya kemudian ditentukan konsentrasinya dengan menggunakan kurva

kalibrasi. Cara yang kedua dilakukan dengan menambahkan sejumlah larutan

contoh yang sama ke dalamlarutan standar(Sastrohamidjojo, 2001).

Diagramsederhanadari spektrofotometri UV-Visible adalahsebagaiberikut:

Sumber

—•

Mono-

kromator —p

Sel

Penyerap —•

Detektor

—>

Meter atau

Pencatat

Gambar 8. Diagram spektrofotometri UV-Visible (Sastrohamidjojo, 2001)

3.8 Hipotesis

Pilarisasi montmorillonit dengan agen pemilar Zr02 akan menghasilkan

lempung terpilar dengan stabilitas termal tinggi serta dapat digunakan sebagai

bahan pengemban katalis ZrOz. Berdasarkan pemikiran tersebut dapat dibuat

hipotesis sebagai berukut:

1. Pemilaran antarlapis silikat lempung montmorillonit dengan oksida logam Zr

dengan variasi waktu kalsinasi dapat mengubah sifat-sifat fisik lempung

seperti basal spacing (dooi), kristalinitas, dan luas permukaan menjadi lebih

baik dibandingkan dengan lempung montmorillonit alam tidakterpilar.

2. Zr02-montmorillonit dapat dimanfaatkan sebagai fotodegradasi zat warna

metilen biru.
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METODOLOGI PENELITIAN

4.1 Alat dan Bahan

Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain :

a. Seperangkat alat gelas

b. Seperangkat alat retluks

c. Mesh Screen

d. pH universal indikator

e. Kertas saring Whattman 40

f. Timbangan

g. Oven

h. Alat kalsinasi

i. Surface Area AnalyzerNOVA 1000

j. X-Ray Diffraction merek Shimadzu XRD 6000

k. X-Ray Fluorescence (XRF) merek EG & G ORTEC 7010

1. Lampu UV dengan panjang gelombang 366 nm

m. Spektrofotometri UV-Visible merek HITACHI U 2010

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain :

a. Bentonit alam asal Pacitan Jawa Timur

b. Metilen biru buatan E. Merck
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c. ZrOCl2 buatan E. Merck

d. Gliserol buatan E. Merck

e. AgN03 buatan E.Merck

f. Aquades buatan Lab.Kimia Analitik FMIPA UGM Jogjakarta

4.2 Cara Kerja

4.2.1 Prosedur kerja

Sebelum proses pemilaran terhadap bentonit, terlebih dahulu dilakukan

karakterisasi dan preparasi lempung bentonit. Karakterisasi lempung alam

bentonit ditentukan dengan pengukuran luas permukaan spesifik, basal spacing

(dooi), kristalinitas dan analisis logam Zr, dengan cara pencucian menggunakan

aquades dan penggerusan serta pengayaan ukuran yang lolos ukuran 200 mesh.

Sintesis lempung terpilar Zr02 adalah sebagai berikut:

a. Preparasi Na-montmorillonit

Lempung dicuci dengan aquadest, dipisahkan antara Na-monmorillonit dan

Ca-montmorillonit. Dipilih Na-montmorillonit kemudian dikeringkan dalam

oven pada temperatur 130 °C selama 24 jam. Setelah itu, lempung dihaluskan

dandiayak dengan ukuran 200mesh. Lempung siap digunakan untuk penelitian.

b. Persiapan agen pemilar

Sintesis lempung terpilar Z1O2 dilakukan dengan terlebih dahulu

mempersiapkan larutan pemilar dengan cara mencampurkan larutan

ZrOCi2.8H20 0,1 M 250 mL dengan gliserol 50 mL dilanjutkan pengadukan

pada temperatur 25 °C.



28

c. Pilarisasi bentonit

Pilarisasi Zr02 dilakukan dengan terlebih dahulu mempersiapkan larutan

pemilar dengan cara mencampurkan larutan ZrOCl2.8H20 0,1 Mdengan gliserol

50 mL dilanjutkan pengadukan pada temperatur 25 °C. Larutan pemilar yang

dihasilkan kemudian dicampurkan dengan Na-montmorillonit 100 gram dengan

prosentase Zr teoritis yang diharapkan sebesar 2,28% (b/b) kemudian direfluks

selama 2 jam pada temperatur 105 °C. Hasil pilarisasi disaring dan dicuci

sampai pH netral kemudian dites menggunakan AgN03 0,1 M yang ditandai

dengan tidak terbentuknya endapan putih AgCL setelah itu dioksidasi

menggunakan aliran gas 02 dengan variasi waktu oksidasi dilanjutkan kalsinasi

menggunakan aliran gas N2.

d. Kalsinasi

Sampel bentonit yang telah kering dioksidasi pada temperatur 250 °C

dengan aliran gas 02 dengan variasi waktu oksidasi 3 jam, 6 jam, 9 jam

dilanjutkan proses kalsinasi pada temperatur 250 °C dengan aliran gas N2

selama 2 jam. Hasil preparasi ini kemudian disebut Zr02-montmorillonit atau

ZrOrPILC.

4.2.2. Karakterisasi bentonit alam dan Zr02-montnioriIlonit

Karakter fisika bentonit alam dan hasil sintesis Zr02-montmorillonit

dilakukan anahsis kristalinitas dan basal spacing (dooi) menggunakan X-Ray

Diffraction (XRD), analisis logam Zr menggunakan X-Ray Fluorescence (XRF)

dan luas permukaan dengan metode serapan nitrogen (alat : BET surface area
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analyzer). Karakter Zr02-montmorillonit yang dihasilkan dibandingkan dengan

karakter bentonit alam.

4.23 Uji aktivitas katalis pada fotodegradasi metilen biru

Katalis hasil sintesis diuji aktivitasnya sebagai fotokatalis degradasi

metilen biru. Katalis dalam sistem reaksi dibuat sebagai suspensi bersama sampel

metilen biru dengan konsentrasi 1 mg/L dan diekspos dengan penyinaran UV

dengan panjang gelombang 366 nm selama 2 jam. Pada setiap variasi waktu

oksidasi suspensi disaring dan diukur absorbansinya. Penggunaan sistem suspensi

dimaksudkan agar kontak antara katalis dengan sampel lebih luas sehingga reaksi

fotodegradasi lebih efektif. Setiap pengujian dibandingkan dengan blanko yaitu

metilen biru saja dan pembanding berupa pembentukan suspensi katalis dengan

variasi waktu oksidasi dengan sampel metilen biru menggunakan bantuan

sinar UV.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

5.1 Karakterisasi Montmorillonit Alam

Karakterisasi awal pada montmorillonit alam dilakukan dengan

menggunakan X-Ray Diffraction (XRD). Hasil identifikasi menggunakan XRD

menghasilkan difraktogram seperti pada gambar 9.

4.00 6.50 9.00 11.5 14.0 16.5 19.0 21.5 24.0 26.5 29.0
00000000

2teta

Gambar 9. Difraktogram montmorillonit alam

Dari difraktogram terlihat bahwa sampel mempunyai puncak pada

20 =5,93° (d = 14,90 A) dan 20 = 19,92° (d =4,46 A) yang merupakan daerah

karakteristik mineral montmorillonit alam dengan intensitas yang cukup berarti. Pada

20 = 5,93° menunjukkan intensitas yang paling besar berarti merupakan mineral

30
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penyusun utama monmorillonit. Hal ini menunjukkan bahwa lempung alam yang

diteliti sebagian besar tersusun atas montmorillonit. Puncak-puncak lain yang

menunjukkan kandungan montmorillonit adalah 20 = 20,18°; 23,57°; 26,57°.

Dibandingkan data difraktogram montmorillonit alam asal Boyolali yang digunakan

dalam penelitian Simpen, dkk (2001), intensitas puncak spesifik montmorillonit yang

digunakan dalam penelitian ini menunjukkan tingkat kekristalan mineral yang lebih

rendah. Selain adanya puncak karakteristik dari montmorillonit, beberapa puncak

menunjukkan kandunganmineral lainyaitu adanyapuncakspesifikkaolinitpada 20

= 12,2° (d = 7,24 A); 24,86° (d = 3,57 A) dan 19,88° (d = 4,46 A). Selain itu,

beberapa puncak menunjukkan adanya mineral kursa (Quartz) ditunjukkan pada

d = 3,34 A; 4,26 A dan 1,83 A. Secara keseluruhan, difraktogram menunjukkan

bahwa sampel merupakan mineral montmorillonit.

5.2 Preparasi Lempung Na-montmorillonit

Preparasi montmorillonit dilakukan dengan mencuci lempung alam tersebut

menggunakan air bebas ion untuk menghilangkan pengotor-pengotor yangada pada

permukaan lempung karena di dalam lempung terdapat berbagai macam jenis

mineral. Selain itu untuk memisahkan antara Na-montmorillonit dari Ca-

montmorillonit. Dipilih Na-montmorillonit karena memiliki sifat mudah

mengembang bila terkena air dankationnya lebih mudah tergantikan olehkation dari

oksida logam pemilar. Selanjutnya Na-montmorillonit dikeringkan dalam oven pada
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temperatur 130 °C selama 24 jam dengan tujuan menghilangkan molekul-molekul air

yang terdapat di dalam ruang antarlapis lempung. Kemudian dihaluskan dan diayak

dengan ukuran 200 mesh. Pada tahap ini dihasilkan montmorillonit yang relatif lebih

bersih dari pengotor dan digunakan untuk penelitian selanjutnya.

5.3 Pilarisasi Montmorillonit dengan Oksida Logam Zr

Pilarisasi terhadap lempung dilakukan dengan memasukkan

Na-montmorillonit yang lolos ayakan 200 mesh sebanyak 100 gram ke dalam larutan

pemilar dan diaduk selama 5-10 menit. Larutan pemilar dibuat dengan

mencampurkan 250 mL ZrOCi2.8H20 0,1 M dan 50 mL gliserol. Lempung dan

larutan pemilar kemudian direfluks pada temperatur 105 °C selama 2 jam. Tujuan

dari refluks untuk mempercepat terjadinya pertukaran kation (terbentuk

polihidroksikation). Tahap ini disebut dengan tahap interkalasi. Tahap interkalasi

yaitu tahap dimana kation polihidroksi menggantikan posisi kation-kation dalam

ruang antarlapis lempung. Pertukaran kation ini dapat terjadi karena ikatan kation

yang ada pada antarlapis lempung relatif lemah. Interkalasi merupakan suatu proses

penyisipan atom-atom atau molekul-molekul ke dalam antarlapis material barlapis

dengan tidak merusak struktur lapisan tersebut (Ogawa, 1992). Setelah itu, larutan

didinginkan terus dipisahkan denganpenyaringan dan dicucibeberapakali dengan air

bebas ion sampai terbebas dari ion klorida. Pencucian dihentikan jika filtrat diuji

dengan larutan AgNOs 0,1 M tidak membentuk endapan putih dari AgCl.
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Montmorillonit yang telah terinterkalasi kompleks Zr dikeringkan dalam oven pada

temperatur 130 °C selama 24 jam. Ini dilakukan untuk menghilangkan kandungan air

dalam montmorillonit terpilar. Selanjutnya montmorillonit terpilar dioksidasi dengan
dialiri gas oksigen pada temperatur 250 °C dengan variasi waktu oksidasi 3jam,

6jam dan 9 jam. Tujuan proses oksidasi adalah untuk menghilangkan senyawa-

senyawa organik yang terdapat dalam lempung serta untuk menjadikan logam

pemilar tanpa muatan yaitu Zr4+ menghasilkan oksida logam Zr. Dilanjutkan proses

kalsinasi dengan dialiri gas nitrogen pada temperatur 250 °C selama 2jam. Proses

kalsinasi menggunakan gas pembawa N2 yang inert dapat memperbesar terbentuknya

pori-pori baru karena mikropori yang ada pada antarlapis montmorillonitkan menjadi

lebih terbuka sehingga logam pemilar dapat menempati posisi pemgemban dengan

baik. Adanya agregat-agregat yang menyumbat pori dapat dihilangkan dengan adanya

aliran gas N2 tersebut. Selama kalsinasi, lempung terpilari oksida logam Zr

mengalami dehidrasi (pelepasan molekul air) dan dehidroksilasi membentuk

kumpulan oksida logam yang stabil (ZrC^) dengan melepas H20. Oksida logam

(Z1O2) ini berfungsi sebagai penghalang sekaligus pengikat antarlapis silikat

montmorillonit. Hasil pilarisasi ini disebut Zr02-montmorillonit atau Zr02-PILC.

Montmorillonit terpilar Zr02 diperoleh dengan reaksi pertukaran kation Na+

pada antarlapis lempung dengan Zr ion Keggin. Kation ini memiliki ukuran ion yang

lebih besar daripada kation Na+, sehingga dari pertukaran ini diperoleh bahan yang

memiliki struktur lapis dengan jarak antarlapis (basal spacing) yang lebih besar dari
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montmorillonit alam. Reaksi pertukaran kation Na+ dengan Zr ion Keggin di dalam

mineral montmorillonit dapat terjadi karena kation Na+ yang berada diantara lapisan

silikat lempung tidak terikat kuat sehingga mudah digeser atau ditukar oleh Zr ion

Keggin.

5.4 Karakterisasi ZrOVmontmorillonit

Untuk mengetahui keberhasilan sintesis Zr02-montmorillonit atau pilarisasi

montmorillonit, dilakukan analisis terhadap beberapa karakter fisika padatan meliputi

analisis kandungan Zr menggunakan X-Ray Fluorescence (XRF), analisis luas

permukaan dengan cara adsorpsi gas N2 (alat : BET surface area analyzer), dan

identifikasi mineral dengan X-RayDiffraction(XRD).

5.4.1 Identifikasi dengan Difraksi Sinar-X

Untuk mengetahui apakah terjadi peningkatan basal spacing montmorillonit

setelah pemilaran dengan oksida Zr, dilakukan analisis menggunakan XRD. Hasil

identifikasi perubahan struktur Z1O2-PILC dengan waktu oksidasi selama 3 jam,

6 jam dan 9 jam disajikan pada Gambar 10.
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Gambar 10. Difraktogram montmorillonit terpilarZr02 dalam berbagai variasi
waktu oksidasi

A. waktu oksidasi 3 jam

B. waktu oksidasi 6 jam

C. waktu oksidasi 9 jam
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Hasil analisis XRD pada Gambar 10, menunjukkan bahwa montmorillonit

terpilar Zr02dengan variasi waktu oksidasi tidak menyebabkan terjadinya pergeseran

basal spacing (dooi)- Pola refleksi pada difraktogram Zr02-montmorillonit (A, B, C)

tidak ramping (landai) seperti halnya pada montmorillonit alam. Ini ditunjukkan

dengan tidak adanya pergeseran ke arah kiri puncak karakteristik montmorillonit

alam. Hal ini kemungkinan disebabkan karena temperatur panas yang terlalu cepat

pada waktu proses kalsinasi Zr02-montmorillonit sehingga terjadi ketidakteraturan

dari atom-atom dalam ruang antarlapis montmorillonit walaupun telah terbentuk pilar

yang menyebabkan kenaikan tinggi pilar yang diharapkan setelah pilarisasi tidak

terbentuk. Selain itu, perbedaan tinggi pilar, perbedaan jarak antar pilar dan

perbedaan tebal pilar juga dimungkinkan menyebabkan tidak rampingnya pola

refleksi pada difraktogram ZrtVmontmorillonit. Ketinggian pilar yang terbentuk

dapat ditentukan dengan menghitung selisih antara basal spacing (dooi)

montmorillonit terpilar Zr02dengan ketebalan lapisan silika 9,6A (Cannizares, dkk.,

1999). Data yang diperoleh dalam penelitian ini kurang baik dibandingkan dengan

penelitian Fatimah (2005), yang menghasilkan peningkatan basal spacing sebesar

9,60 A. Interpretasi ini didukung oleh tidak munculnya puncak difraktogram

karakteristik yang menunjukkan adanya oksida Zr. Difraktogram karakteristik untuk

kristal ZrQ2 adalah pada d = 3,139 A (Fatimah, 2005).
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Beberapa puncak yang menunjukkan kandungan mineral lain yaitu puncak

spesifik kaolinit masih muncul pada 20=12,2° (d=7,24 A); 24,85° (d=3,58 A) dan

19,85° (d=4,47 A). Selain itu, beberapa puncak yang menunjukkan adanya mineral

kuarsa (Quartz) pada d=3,34 A; 4,26 A dan 1,83 A tidak teridentifikasi. Hasil

difraktogram Zr02-montmorillonit yang tidak ramping menunjukkan kristalinitas

yang rendah.

5.4.2 Analisis Unsur dengan X-Ray Fluorescence

Adanya dispersi Z1O2 pada antarlapis montmorillonit dapat diketahui dari

analisis XRF yang dilakukan pada montmorillonit alam dan montmorillonit terpilar

dengan variasi waktuoksidasi yang ditujukkan padaTabel 1.

Tabel 1. Hasil analisisZr pada montmorillonit alam dan Zr02-montmorillonit
dengan variasi waktu oksidasi

No. Sampel Kandungan Logam Zr (% b/b)

Montmorillonit alam Tidak terdeteksi
2.

3.

4.

Zr02-PILC 3
Zr02-PILC 6

ZrCVPILC 9

4,635
4,276

3,839

Keterangan:

ZrCb-PILC 3 = montmorillonit terpilar Zr02dengan waktu oksidasi 3 jam

Zr02-PILC 6 = montmorillonit terpilar Zr02dengan waktu oksidasi 6 jam

ZrCVPILC 9 = montmorillonit terpilar Zr02dengan waktu oksidasi 9 jam
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Hasil analisis menunjukkan kandungan Zr dalam sampel montmorillonit

alam tidak terdeteksi dan kandungan Zr pada sampel Zr02-montmorillonit dengan

variasi waktu oksidasi menghasilkan kadar Zr yang berbeda, masing-masing

sebesar 4,64 % (b/b) untuk Z1O2-PILC 3; 4,28 % (b/b) untuk Zr02-PILC 6 dan

3,84 % (b/b) untuk Zr02-PILC 9. Kandungan Zr sebesar 4,64 %; 4,28 % dan

3,84 % (b/b) menunjukkan bahwa proses interkalasi polioksokation Zr4+

berlangsung sempuma, karena proses interkalasi dilakukan dengan perbandingan

teoritis kandungan Zr sebesar 2,28%. Ketidaksesuaian konsentrasi Zr dalam

Zr02-PILC dengan kandungan Zryang diharapkan kemungkinan dipengaruhi oleh

kadar montmorillonit pada sampel montmorillonit alam yaitu terjadi dekomposisi

mineral montmorillonit selama proses kalsinasi sehingga ada penurunan kadar

alumina dan silika yang menyebabkan kandungan logam Zr dalam Zr02-PILC

lebih besar dari Zr teoritis. Selain itu, kemungkinan disebabkan karena pada saat

proses oksidasi terjadi reduksi mineral pengotor yang terdapat dalam

montmorillonit.

Dari hasil anahsis yang ditunjukkan pada Tabel 1, terjadi peningkatan

jumlah Zrdalam Zr02-montmorillonit dengan variasi waktu oksidasi. Hal ini juga

menunjukkan afektivitas proses pemilaran yang dilakukan. Kandungan Zr

tertinggi terjadi pada ZrtVPILC 3, hal ini disebabkan oleh kation-kation yang

dapat ditukarkan (Na+, K+, Ca2+) masih tetap dalam kondisi maksimum jumlahnya

dan belum tergantikan kation H* sehingga pertukaran kation oleh agen pemilar

kompleks Zr terjadi secara optimal sesuai dengan kemampuan kapasitas tukar

kationnya. Kandungan Zr pada Zr02-PILC 6 dan Z1O2-PILC 9 terjadi penurunan
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walaupun masih lebih besar dari Zr teoritis. Hal ini karena kation-kation yang

mudah ditukarkan seperti Na+, K+, Ca2+ sudah tertukarkan oleh kation Ft. Kation

Ft memiliki kemampuan tukar kation lebih rendah dari kation Na+ dan K+. Oleh

karena itu, jumlah ion kompleks Zryang terikat menjadi berkurang.

5.43 Analisis Luas Permukaan Spesifik

Untuk mengetahui perubahan fisika yang terjadi setelah pilarisasi

montmorillonit, dilakukan pengukuran luas permukaan spesifik dengan cara

adsorpsi gas N2. Secara teoritis, setelah terjadi pilarisasi pada struktur

montmorillonit, akan terjadi perubahan fisika meliputi perubahan distribusi pori

yang mengakibatkan perubahan rerata jejari pori dan luas permukaan spesifik

padatan yang dapat digunakan untuk mengadsorpsi N2.

Tabel 2. Hasil pengukuran luas permukaan spesifik, rerata jejari pori, dan volume
pori total pada Na-montmorillonit dan Zr02-montmorillonit dengan
variasi waktu oksidasi

No. Sampel Luas permukaan
spesifik (m2/g)

Rerata jejari
pori (A)

Volume total

pori (mL/g)
1. Na-Montmorillonit 55,14 17,59 48,51
2. Zr02-PILC 3 69,77 12,96 45,19

3. Zr02-PILC 6 79,10 16,26 64,33

4. ZrCVPILC 9 74,53 16,37 60,99

Terdapat perubahan luas permukaan spesifik padatan, volume total pori

dan rerata jejari pori seperti disajikan pada Tabel 2. Perubahan distribusi pori

montmorillonit sebelum dan sesudah pilarisasi disajikan pada gambar 10. Dari

histogram yang dibuat berdasarkan data yang disajikan pada Lampiran 10,

terlihat adanya perubahan distribusi pori dalam sampel.
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Gambar 11. Histogram distribusi ukuranpori Na-montmorillonit dan Zr02-PILC
dengan variasi waktu oksidasi

Berdasarkan data hasil analisis yang diperoleh menunjukkan adanya

peningkatan luas permukaan spesifik dari Na-montmorillonit setelah proses

pilarisasi. Luas permukaan spesifik dari Zr02-montmorillonit dengan variasi

waktu oksidasi 3 jam, 6 jam dan 9 jam relatif lebih besar dari Na-montmorillonit.

Perlakuan terhadap Na-montmorillonit setelah dipilar dengan oksida Zr telah

menambah luas permukaan spesifik sebesar 14,62 m2/g untuk Zr02-PILC 3;

23,96 m2/g untuk Zr02-PILC 6 dan 19,39 m2/g untuk Z1O2-PILC 9. Luas

permukaan spesifik montmorillonit mengalami peningkatan setelah pilarisasi

namun peningkatan relative kecil yaitu sebesar 26,5% untuk Zr02-PILC 3;

43,5% untuk ZrCb-PILC 6 dan 35% untuk Zr02-PILC 9. Hal ini kemungkinan

dipengaruhi oleh kandungan oksida Zr dalam mineral serta struktur kristal yang

dibentuk. Hal ini didukung olehdatadistribusi jejari pori (Gambar 11)sertahasil

perhitungan reratajejari pori Zr02-montmorillonit (12,96 A) untuk Zr02-PILC 3,
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(16,26 A) untuk ZrOr-PILC 6 dan (16,37 A) untuk Zr02-PILC 9, lebih kecil

daripada rerata jejari pori Na-montmorillonit (17,59 A) yang menunjukkan

distribusi pori yang merata pada montmorillonit terpilar.

Peningkatan luas permukaan spesifik ini disebabkan adanya pilarisasi

Na-montmorillonit yang menyebabkan terbentuknya pori baru dengan ukuran

mikropori dan terbentuknya struktur rumah kartu (house of cards) yang

menyebabkan terbentuknya mesopori sehingga memberikan kontribusi terhadap

peningkatan luas permukaan spesifik. Peningkatan luas permukaan spesifik pada

montmorillonit terpilar dipengaruhi oleh homogenitas distribusi pilar yang dapat

meningkatkan luas permukaan internal pada montmorillonit terpilar. Luas

permukaan spesifik ini diperoleh berdasarkan penentuan kapasitas monolayer

yang ditunjukkan dari banyaknya molekul yang dapat diadsorpsi pada permukaan

material padatan.

Pilarisasi juga menyebabkan terjadinya peningkatan porositas.

Peningkatan porositas akibat pilarisasi Zr02 dalam antarlapis silikat lempung

terhidrat memperlihatkan bahwa ZrOrmontmorillonit memiliki volume total pori

yang lebih besar dari Na-montmorillonit. Tetapi pada ZrOz-PILC 3 terjadi

penurunan porositas, hal ini kemungkinan disebabkan ketidakteraturan dari atom-

atomdalamstrukturlempung, akibatnya volume totalpori menurun.

5.5 Uji Aktivitas Fotokatahtik ZKVinontmorillonit

Fotodegradasi metilen biru dengan menggunakan montmorillonit terpilar

Zr02 hasil sintesis sebagai katahs dilakukan dengan bantuan sinar UV dengan
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panjang gelombang 366 nm. Dalam hal ini montmorillonit digunakan sebagai

inang dari bahan semikonduktor Zr02 yang memiliki kemampuan untuk

mendegradasi senyawa-senyawa organik. Sistem uji aktivitas fotokatahtik yang

digunakan dalam penelitian ini adalah sistem suspensi. Fotokatalis dibuat dalam

bentuk suspensi bersama larutan penguji metilen biru dengan konsentrasi 1 mg/L

dan diekspos dengan sinar UV pada panjang gelombang 366 nm selama 2 jam.

Keasaman (pH) sistem fotokatahtik dibuat tetap pada pH = 6-7. Data yang

diambil dari pengujian aktivitas adalah konsentrasi sistem suspensi untuk variasi

waktu oksiadasi yang ditentukan.

Pemilihan sistem suspensi dalam uji aktivitas ini dimaksudkan agar

fotodegradasi berlangsung maksimal melalui kontak langsung antara katalis

dengan sampel penguji. Setiap pengujian dibandingkan dengan blanko yaitu

metilen biru saja dan pembanding berupa pembentukan suspensi katalis dengan

variasi waktu oksidasi dengan sampel metilen biru menggunakan bantuan sinar

UV. Konsentrasi metilen biru ditentukan secara spektrofotometri UV-tampak.

Langkah-langkah yang dilakukan sebelum melakukan uji aktivitas

fotokatalis meliputi identifikasi panjang gelombang maksimum dan pembuatan

kurva baku metilen biru. Data selengkapnya disajikanpada Lampiran 11 dan 12.

Analisis UV-tampak metilen biru secara spktrofotometri didasarkan pada

kemampuan penyerapanzat warna metilen biru pada daerah tampak (400-800nm)

dengan adanya gugus kromofor. Dari hasil pengukuran diketahui bahwa panjang

gelombang maksimum larutan metilen biru pada kisaran pH = 6-7 adalah

664,0 nm dapat dilihat dari pola spektra pada Gambar 12.



Gambar 12. Spektrum UV-tampak larutan metilen biru pada pH «= 6-7

Uji fotoaktivitas sampel yang telah disintesis dilakukan dengan

melakukan fotodegradasi terhadap metilen biru dalam sistem suspensi larutan

dengan Zr02-montmorillonit dan diekspos sinar UV 366 nm selama 2 jam.

Pengamatan terliadap perubahan konsentrasi larutan metilen biru 1mg/L pada

reaksi fotodgradasi menggunakan katahs Zr02-montmorillonit dengan waktu

oksidasi 3 jam, 6 jam dan 9 jam serta blanko dapat digambarkan melalui data

prosentase penurunan konsentrasi metilen biru karena aktivitas fotokatalis Zr02-

montmorillonit pada variasi waktu oksidasi seperti terlihat pada Tabel 3.

Tabel 3. Prosentase penurunan konsentrasi metilen biru karena aktivitas
fotokatalis Zr02-montmorillonit pada variasi waktu oksidasi

No.

1.

Katalis Konsentrasi (mg/L) metilenbiru Penurunan (%)

ZKVPILC 3 0,21 79
2. Zr02-PILC 6 0,49 51
3. ZrOa-PILC 9 0.01 99

43
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Berdasarkan data hasil analisis dengan spektrofotometri UV-tampak pada

panjang gelombang 664,0 nm menunjukkan terjadinya penurunan konsentrasi

metilen biru setelah ditambah Zr02-montmorillonit dengan waktu oksidasi 3 jam,

6 jam, 9 jam disertai penyinaran dengan sinar UV selama 2 jam. Semakin besar

persen penurunan konsentrasi maka semakin baik aktivitas fotokatalisnya dalam

mendegradasi metilen biru. Hasil pengamatan yang disajikan dalam Tabel 3

menunjukkan bahwa dengan menggunakan fotokatalis Zr02-PILC 9 mampu

menurunkan konsentrasi metilen biru paling banyak hingga 0,01 mg/L dari

1 mg/L konsentrasi awal pada ekspos selama 2 jam. Hal ini disebabkan karena

semakin lama waktu oksidasi maka semakin tinggi aktivitasnya dalam

mendegradasi senyawa organik metilen biru. Lamanya waktu penyinaran yaitu

selama 2 jam, juga mengakibatkan pengurangan jumlah metilen biru semakin

besar. Hal ini disebabkan karena semakin lama kontak antara fotokatalis dengan

metilen biru dan semakin lama waktu penyinaran maka semakin banyak foton

yang terserap oleh fotokatalis yang selanjumya energi foton yang diserap tersebut

digunakan untuk proses transfer muatan antar muka fotokatalis dan substrat

metilen biru. Pada Z1O2-PILC 9 prosentase penurunan konsentrasi metilen biru

sampai 99%. Hal ini menunjukkan bahwa dengan menggunakan montmorillonit

terpilar Zr02 dengan waktu oksidasi paling lama dapat menurunkan konsentrasi

metilen biru dalam larutan paling besar.

Dikaitkan dengan luas permukaan spesifik, Z1O2-PILC 6 memiliki luas

permukaan spesifik paling besar dibandingkan dengan Zr02-PILC 9 tapi

perbedaan luas permukaan spesifik ini tidak terlalu jauh berbeda. Namun dari
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kadar Zr, kandungan Zr dalam ZrCh-PILC 3 lebih besar dari Zr02-PILC 9.

Walaupun luas permukaan spesifik Zr02-PILC 6 lebih tinggi dari Zr02-PILC 9

tapidalam mendegradasi metilen biru kurang efektifdibandingkan Z1O2-PILC 9.

Ketidaksesuaian antara luas permukaan spesifik dan kadar Zr pada Z1O2-PILC

dengan aktivitas fotoakatalitik montmorillonit terpilar oksida Zr pada

fotodegradasi zat warna metilen biru kemungkinan disebabkan oleh fase Z1O2

yang terbentuk berbeda pada setiap variasi waktu oksidasi. Aktivitas tertinggi

terdapat pada fase Z1O2 yang berbentuk monoclin. Ini berarti pada Z1O2-PILC 9

terbentuk fase Zr02 dominan yaitu pada fase monoclin, sehingga aktivitas Zr02-

PILC 9 dalam mendegradasi metilen biru paling tinggi. Reaksi degradasi metilen

birudapatdituliskan sebagai berikut (Nogueira danjardim, 1993):

Ci6HigN3SCl (teradsotp +terlan.1) + 51/2 02 • HC1 + H2S04 + 3HN03 + 16C02 +

6H2o

Sumerta (2002) melakukan fotodegradasi metilen biru dengan

menggunakan montmorillonit tidak terpilar. Hasil yang diperoleh adalah bahwa

penggunaan montmorillonit yang tidak terpilar menunjukkan adanya penurunan

konsentrasi namun tidak signifikan. Secara umum bahwa penggunaan

montmorillonit yang tidak terpilar tidak menurunkan konsentrasi metilen biru

pada larutan. Adapun penurunan konsentrasi metilen biru setelah dikatalis

montmorillonit alam kemungkinan disebabkan adsorpsi oleh montmorillonit alam.



BAB VI

KESIMPULAN DAN SARAN

6.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat diambil kesimpulan

sebagai berikut:

1. Pilarisasi Zr02-montmorillonit dengan variasi waktu oksidasi dapat dilakukan

dengan proses intrkalasi polioksokation Zr4+ dilanjutkan dengan kalsinasi.

Variasi waktu oksidasi berpengaruh terhadap karakter fisikokimiawi meliputi

luas permukaan spesifik, kandungan Zr serta perubahan struktur kristal

montmorillonit. Luas permukaan spesifik tertinggi diperoleh pada waktu

oksidasi 6 jam dengan kandungan Zr 4,28 % (b/b).

2. Waktu oksidasi pada sintesis Z1O2 montmorillonit berpengaruh terhadap

fotoaktivitasnya dalam fotodegradasi metilen biru. Aktivitas tertinggi dicapai

oleh Zr02-PILC 9 dengan penurunan konsentrasi metilen biru sebesar 99 %

setelah diekspose dengan sinar UV 366 nm selama 2 jam.

6.2 Saran

Perlu dilakuka kajian lebih lanjut tentang penggunaan Zr02-montmorillonit

pada fotodegradasi senyawa organik yang lain khususnya zat warna pada limbah

industri kimia.
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Lampiran 2 Difraktogram sinar-x Zr02-montmorillonit dengan waktu oksidasi 3 jam
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///Profile Data Ascii Dump (XRD) ///
lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

Group : Standard
Data : laili_3
File Name: laili_3.RAW

tt Profile Datafile

Sample Name -
comment

date & time = 05-03-3014:13:39
# Measurement Condition

X-ray tube
target = Cu
voltage - 40.0 (kV)
current = 30.0 (mA)

Slits

divergence slit = 1.00000 (deg)
scatter slit = 1.00000 (deg)
receiving slit = 0.30000 (mm)

Scanning
drive axis = Theta-2TheU

scan range = 4.000- 30.000
scan mode - Continuous Scan
scan speed = 3.0000 (deg/min)
sampling pitch = 0.0500 (deg)
preset time = 1.00 (sec)

it Data [ Total No. •
521]

<2Theta> < I >

4.0000 4126

4.0500 4096

4.1000 4048

4.1500 4112

4.2000 4058
4.2500 3994

4.3000 3916

4.3500 3936

4.4000 3950

4.4500 3838

4.5000 3860

4.5500 3670

4.6000 3730

4.6500 3752

4.7000 3696

4.7500 3718

4.8000 3614

4.8500 3666

4.9000 3600

4.9500 3514

5.0000 3644

5.0500 3564

5.1000 3426
5.1500 3458

5.2000 3500

5 2500 3442

53000 3424 68000 3216 8300° 3048 98000 3080,»»„,. ,.,„ 83500 32W 98S00 ^jj

8.4000 3214 9 9000 2954

7.0000 2994 8.5000 3192

7.0500 3216 8.5500 3210

7.1000 3228 8.6000 3048

7.1500 3108 8.6500 3152

7.2000 3170 8.7000 3140

7.2500 3132 8.7500 3132

7.3000 3316 8.8000 3206

7.3500 3172 8.8500 3166

7.4000 3196 8.9000 3184

7.4500 3138 8.9500 3074

7.5000 3138 9.0000 3166

7.5500 3152 9.0500 3192

7.6000 3094 9 1000 3070

7.6500 3250 9.1500 3136

7.7000 3204 9.2000 3054

7.7500 3176 9.2500 3114

7.8000 3116 9 3000 3150

7.8500 3116 9.3500 3068

7.9000 3206 9.4000 3048

7.9500 3234 9.4500 3060

8.0000 3118 9.5000 3012

8.0500 3188 9.5500 3114

8.1000 3098 9.6000 3044

8.1500 3280 9,6500 3004

8.2000 3150 9.7000 2928

8.2500 3146 9.7500 2844

5.3500 3546

5.4000 3470

5.5000 3432

5.5500 3374

5.6000 3448

5.6500 3456

5.7000 3420

5.7500 3484

5.8000 3398

5.8500 3376

5.9000 3278

5.9500 3388

6.0000 3400

6.0500 3324

6.1000 3300

6.1500 3408

6.2000 3302

6.2500 3136

6.3000 3262

6.3500 3264

6.4000 3238

6.4500 3246

6.5000 3220

6.5500 3158

6.6000 3188

6.6500 3158

6.7000 3290

6.7500 3270

6.8000 3216

6.8500 3176

6.9000 3196

6.9500 323054500 3566 6'9500 3230 K450° 3024 99500 ^

53
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Lampiran 5Data kandungan Zr dengan X-Ray Flouresence (XRF) pada Zr02-montmorillonit

BADAN TENAGA NUKLIR NASIONAL
PUSAT PENELITIAN DAN PENGEMBANGAN TEKNOLOGI MAJU
JL. Babarsari, Kotak Pos 1008 Yogyakarta 55010 Indonesia -Telp. (0274) 488435, 484436

Fax. (0274) 487824 E-mail: <p3tm@batan.go.id

DATA ANALISIS UNSUR ZIRCON (Zr) PADA SAMPEL BENTONITE
MENGGUNAKAN ALAT X-RAY FLOURESENCE (XRF)

(U/P. SDRI. LAILI, MHS.JRS.KIMIA, FAK.MIPA UII YOGYAKARTA )

HASIL PENGUJIAN :

NO. KODE SAMPEL PARAMETER KADAR(%) METODE

I. Latli-3 Zr 4,635 ± 0,0003 XRF

2. Laili-6 Zr 4,276 ± 0,0022 XRF

3. Laili-9 Zr 3,839 ± 0,0044 XRF

D:\ANALIS\XRF\ERLYNA Ull (Zr).DOC

Yogyakarta, 4 April 2005
apok. Dasar Inovasi _3ahan,V'

h Dr. Ir.Aeii_Kl-knazani
N_I>. 330002278
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rID

Lampiran 6 Hasil gas sorption analysis montmorillonit alam

= SigitS

Quantachrome Corporation
NOVA DataAnalysis PackageVer. 2.00

File Name = sig-lna.dat

User Setup

Sample Cell Number
Sample Volume

Po

Bath Temperature

Desorption Tolerance
Desorption Equil Time

= 5

= 2

= 0.2983 cc

= 749.67 mmHg
= 77.40 deg K

« 0.0000 mm Hg
= 0 sec

70

iple ID
iple Weight
iple Demity

= Lempung Na
- 0.2983 g
= 1.0000 g/cc

Type
jorbate

= UBer i

= N2.-' •••

sorption Tolersnce
sorption Equil Time
sorption Dwell Time

=•0.1000 mmHg
= 60 sec

= 180 sec

alysis Start Tim i ' = MonFeb07 09

P/Po

Desorption Dwell Time = 0 sec

2005 ; Analysis End Time - MonFeb 07 11:08:37 2005

Multi BET (Adsorption)
BET Transform
(1/<V/TPo/P-1]))

I -.

0.052422

0.066984
. 0.142971
• 0.193852

j0.25129$ i

[ Slope
i Intercept;
• Correlation Coefficient

; BETC

'. Surface Area
• Specific Surface Area

3.501248

4.387104

9.026910 •'
12.250309

16.093602 J

63.021676

0.133975

0.999804

471.398251

16.449352 sqm !
55.141804 sqm/g



.tID

iple ID
iple Weight
npleDensity

Type
!orbate

rorption Tolerance
sorption Equil Time
lorption Dwell Time

dysis Start Time

= SigitS

=LempungNa
- 0.2983 g
- 1.0000 g/cc

= User ,
= N2; ;

=•011000 mmHg
= 60 sec
-180 sec

v.™. ^""^chrome Corporation
NOVADaU Analysis Package Ver. 2.00

File Name = sig-lnadat

User Setup

Sample Cell Number
'. Sample Volume

!MtnFeb 07 09:41:52 2005,

Po

BathTemperature

Desorption Tolerance
Desorption Equil Time
DesorptionDwellTime

Analysis End Time

Pore Radius
(Ang)

,A 443.975217
j. 166.721156
/ ' 101.236019
\ 75.435670
^ 59.858778
fT 49.828905
M42.705960

37.282996
32.735086
28.913677
26.035686
23.763694
21.779751
20.021034
18.495108
17.154545
15.927095
14.803383

M3.773097

DVR (Adsorption)
Pore Area
(sq m/A/g e-03)

0.139016
: 3.824339

5.965981
21.875060

; 42.5655:28
78.841465
122.108576
188.915249
272.300271
400.260130
534.094890
702.931992
862.830414
1079.51|3195
1337.804409
1612.3CJ6665
1989.870356
302 ",.694224
2641.6/65157

|Total Pore Volume is 48.505132 e-03 cfc/g for
;all pores less than 647.250228 Angstrom.

!Average ^.ore radius'is 17.592671 Angstfom.

= 5

• 2 •

= 0.2983 cc

=749.67 mmHg
= 77.40 deg K

= 0.0000mmHg
= 0 sec

= 0 sec

71

!Mon Feb 07,11:08:37 2005

Pore Volume
(cc/A/g e-03)

0.003086
0.031880
0.030199
0.082508 I
0.127396^
0196429
0.260738 !
0.352166 |
0.445689
0.578650 }
0.695276 /
0.835213
0.939612
1.080649^
1237142a
1.382919 I
1.584643
2.246187

13^9196



tJD

iple ID
iple Weight
nple Density

Type
j orbate

= Sigit S

= Lempung Na
= 0.2983 g
= 1.0000 g/cc

=.User.
= N2-

•QuantachromeCorporation
NOVA Data AnalysisPackage Ver. 2.00

File Name = sig-lna.dat:' .

' User Setup

Sample Cell Number
Sample Volume

Po

Bath Temperature

= 5

= 2- . : ,-.

= 0.2983 cc

= 749.67 mmHg
= 77.40 deg K

sorptionTolerance =» 0.1000 mm Hg
sorption Equil Time = 60 sec
sorption Dwell Tim'* = 180 sec

Desorption Tolerance =-0.0000 mmHg
Desorption Equil Time =0sec • •
Desorption Dwell Time - 0 sec -<'

72

'•u.

alysi8 Start Time =Mon Feb 07 09:41:52 2005 • Analysis End Time

DVR (Adsorption)

= Mon Feb 07-11:08:37 2005

2.250

2.025

1.800

1.575

1.350

1.125
:v

0.900

«:

0.675

0.450

0.22S *
a;

•x .

0.000 ^•"_5- -

0.000 44.400 88.800 133.200 177.600 222.000 266.400 310.800 355.200 399.600 444 000
Pore Radius (Ang)



Lampiran 7 Hasil gas sorption analysis Zr02-montmorillonit dengan waktu oksidasi 3 jam

tD

le ID

le Weight
le Density

^•pe

rbate

Quantachr ine Corporation
NOVA Data Analysis Package Ver. 2.00

File Name - laili-3.dat

= Laili

= Zr02-MontLaili3

= 0.2226 g
= 1.0000 g/cc

= U8er

= N2

User Setup

3ample Cell Number
Sample Volume

= 5

= 4

= 0.2226 cc

rptionTolerance =0.1000 mmHg
irption Equil Time = 60 sec
option Dwell Time = 180 sec

Po

Bath Temperature

Desorption Tolerance
Desorption Equil Time
Desorption Dwell Time

= 746.91 mmHg
= 77.40 deg K

= 0.0000 mmHg
= 0 sec

= 0 sec

= Tue Mar 29 12:28:09 2005ysie StartTime = Tue Mar29 11:13:11 2005 Analysis End Time

1 Multi BET (Adsorption)
P/Po

0.042544

C.073444

0.148418

0.198287

Slope
intercept
Correlation Coefficient
BETC

Surface Area

Specific Surface Area

BET Transform

(l/{W[Po/P- i]>)

2.262641

3.725091

7.387870

10.042672

49. £.25866

0.091055

0.999757

548.207683

15.529270 s.qm
69.76625? squi/g

73



D l_-ai li

QuailUichrorne Corporation
NOVA Data Analysis Package Ver 2.00

File Name = laili-3.dat

User Setup =-5

e ID = Zr02-MontLai)i3 Sample Cell Number = 4
e Weight = 0.2226 g Sample Volume = 0.2226 cc
e Density = 1.0000 g/cc

pe = User Po = 746.91 mmHg
•bate = N2 Bath Temperature = 77.40 deg K

T-tion Tolerance = 0.1000 mmHg Desorption Tolerance = 0.0000 mmHg
rption Equil Time = 60 sec Desorption Equil Time = 0 sec
rption Dwell Time = 180 sec Desorption Dwell Time = 0 sec

'sis Stail Time = Tue Mar 29 11:13:11 2005 Analysis End Time = Tue Mar 29 12.28:0

DVR (Adsorption)
Pore Radius Pore A-ea Pore Volume
(Ang) <.sq m/A/g e-03) (cc/A/g e-03.)

560.594794 0.042908 0.001203
'57 386777 1..A9.2683 0.009386
107.649118 3.906*561 0.021029
75.110991 12.410695 0.046609
59.037674 27.829684 0.08215C
49 494493 46.756044 0. i 15708
42.066596 75.693966 0.161313
36.900243 120.634992 0.222573
32.572797 179.280452 0.291983
29.544997 226.452G23 0.334527
26.576961 310.959063 0413217
24.081; 92 417.772200 0.503023
7.1.766505 587.549036 0.634003
20 073943 702.053525 0.704649
1K.775069 856.113768 0.8C3680
17.352086 1091.396793 0.947334
16064340 1392.480132 1.118464
14.014875 1782.9*79160 1.329646
13.^.44033 2166.381293 1.4995 73
12.80073C 2S43.921137 1.820213

Total PoreVolume is45.1 y1144 e-03 cc/gfor
all pores less than907.242632 Angstrom

Average poreradius is 12.955015 Angstrom

74



Qimiitad'ironie C\uporation
NOVADaU Analysis Package Ver. 2.00

File Name - laili-3.dat

ID

>le ID

>le Weight
»leDensity

ype

.rbate

arption Tolerance
orption Equil Time
orption Dwell Time

lysis Start Time

= Laili

:Zr02-MontLaili3
=0.2226 g
=1.0000 g/cc

User

N2

:0.1000 mmHg
L60 sec

180 sec

User Setup

Sample Cell Number
Sample Volume

Po

Bath Temperature

Desorption Tolerance
Desorption Equil Time
Desorption Dwell Time

=TueMai- 2911:13:11 2005 Analysis End Time

DVR (Adsorption)

• 4

: 0.2226 cc

•- 746.91 mmHg
= 77.40 deg K

=0.0000 mmHg
:0sec

=0 sec

=Tue Mar 29 12:28:09 2005

1850

1.665

1.430

1 295

1.110

0.740

0.555

1

rj:

"**

r__

-i 1

d;

r o

i:

I:
i.

[ V"---c1
.. • . . .1. .-..-.. .1,, J_

O.i./C —

0.185

0.000

75

0.000 56.060 112.120 168.180 224.240 280.300 336.360 392.420 448.480 504.540 560.600
Pore Radius (Ang)



Lampiran 8 Hasil gas sorption analysis Zr02-montmorillonit dengan waktu oksidasi 6jam

ID

>le ID

>le Weight
ile Density

ype

.rbatc

orption Tolerance
oration Equil Time
orption Dwell Time

lysis Start Time

---•;l.aili

Quaiitadir.'jnc- Corpora' on
NOVA Data Analysis Package Ver. 2.00

File Maine - laili-6 d_I

- ZrG2 Mont Laili 6

= 0 2276 g
- 1.0000 g/cc

= User

---N2

= 0.1000 mmHg
= 60 sec

= 180 sec

User Setup

Sample Cell Number
Sample Volume

Po

Bath Temperature

Desorption Tolerance
Desorption Equil Time

= i

= 0..i276cc

-746.49 mm Hg
- 77.40 deg K

= 0.0000 ram Hg
= 0 sec

Desorption Dwell Time = 0 sec

Wed Mai- 30 10:36:32 2005 Analysis EndTime = Wed Mar 30 12:02:57 2005

Multi BET (Adsorption)
P/Po

0 042307

0.071747

0.143380

0.193287

0.250400

Slope
Intercept
Correlation Coefficient
BETC

Surface- Ares

3pc :ifk Surface Area

BET Transform

(,1/{Wpo/P - 1]})

1.953933

3.182510

6.218097

8.438158

1 ' 151941

44.006189

0.018192

0.999664

2419.986598

18.006305 sqm
7'-.1vl270_:qni/g
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