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Abstrak

Sintesis karbon aktif dari limbah tempurung kelapa dengan aktivator ZnCl. menggunakan
pemanasan gelombang mikro untuk menggantikan pemanasan konvensional menggunakan
furnace telah dilakukan. Tempurung kelapa mengandung 36,51% lignin, 33,61% selulosa dan
19,27% hemiselulosa sehingga dapat digunakan sebagai prekursor dalam sintesis karbon aktif.
Beberapa variabel yang berpengaruh signifikan terhadap struktur pori, diantaranya konsentrasi
ZnCl: dipelajari lebih lanjut. Karbon teraktivasi ZnCl. selanjutnya dikarakterisasi menggunakan
Scanning Electron Microscope (SEM), Fourier Transform Infrared Spectrophotometer (FTIR)
serta NOVA Gas Sorption Analyzer-Quantachrome dan digunakan untuk adsorpsi zat warna
methyl violet dengan variasi pH, waktu kontak dan konsentrasi larutan. Hasil analisis
menunjukkan bahwa karbon teraktivasi ZnCl. 30% dengan pemanasan gelombang mikro
mempunyai diameter pori yang lebih besar (23,22 &) dibandingkan dengan karbon tanpa
aktivasi (18,61 &) dan karbon teraktivasi ZnCl> 30% dengan pemanasan konvensional (20,73
R). Pada kisaran konsentrasi ZnCl> yang dipelajari (10-30%), semakin tinggi konsentrasi ZnCl»,
menghasilkan karbon aktif dengan kemampuan adsorpsi yang lebih besar terhadap methyl/
violet. Pada proses adsorpsi methyl violet, pH efektif berada pada kisaran pH 3 dan
kesetimbangan dicapai setelah 180 menit. Kenaikan konsentrasi awal larutan memberikan
peningkatan terhadap jumlah methyl violet teradsorpsi hingga kesetimbangan tercapai. Hasil
penelitian juga menunjukkan bahwa model kesetimbangan Langmuir lebih sesuai daripada
model kesetimbangan Freundlich. Sementara, model kinetika yang dianalisis menggunakan
persamaan difusi eksternal, difusi intrapartikel, pseudo first order dan pseudo second oder,
menunjukkan bahwa pseudo second order paling sesuai untuk adsorpsi methyl violet oleh
karbon aktif berbasis tempurung kelapa.

Kata kunci: karbon aktif, gelombang mikro, methyl violet, tempurung kelapa, ZnClz
Abstract

Synthesis of activated carbon from coconut shell waste with ZnCl. activation using microwave
heating as an alternative for conventional heating by furnace have been carried out. Coconut
shell consists of 36.51% lignin, 33.61% cellulose and 19.27% hemicellulose that enable it to be
used as a precursor in the synthesis of activated carbon. The effect of most significant synthesis
variable toward pore structure and adsorption performance including concentration of ZnCl. was
presented. The activated carbon was further characterized using Scanning Electron Microscope
(SEM), Fourier Transform Infrared Spectrophotometer (FTIR) and NOVA Gas Sorption Analyzer-
Quantachrome and used for the adsorption of methyl violet in aqueous solution with variation
of pH, contact time and concentration of solution. The results showed that the pore diameter of
activated carbon with 30% ZnCl activation using microwave heating was larger (23,22 &) than
that of the char (18,61 A) and activated carbon with 30% ZnCl. activation using conventional
heating (20,73 A). In the range of ZnCl, concentrations studied (10-30%), the increase of ZnCl;
concentration led to the increase of adsorption ability of the activated carbon toward methyl
violet. The optimum adsorption occurred at pH 3 and the equilibrium was reached after 180
minutes. The increase of initial concentration of the solution led to an increase in the amount of
methyl violet adsorbed until the equilibrium was reached. The Langmuir equilibrium model was
more appropriate than the Freundlich equilibrium model. While the kinetics model analyzed
using external diffusion, intraparticle diffusion, pseudo first order and pseudo second order
indicated that the pseudo second order was most suitable for the adsorption of methyl violet by
coconut shell activated carbon.

Keywords: activated carbon, coconut shell, methyl violet, microwave, ZnClz
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1. Pendahuluan

Limbah cair dari berbagai industri, seperti
industri tekstil, tinta dan cat pada umumnya
mengandung berbagai macam pewarna
sintetis. Salah satu zat warna yang sering
digunakan dalam pewarnaan tekstil dan tinta
adalah methyl violet. Methyl violet merupakan
zat warna jenis trifenil metana yang
memberikan warna ungu. Zat warna ini
memiliki kestabilan yang tinggi sehingga sulit
terdegradasi di ekosistem perairan (Astuti
dkk., 2017). Selain itu, methyl violet yang
termasuk dalam jenis zat warna kationik
bersifat toksik, mutagenik dan karsinogenik.
Kandungan methyl violet yang tinggi di
perairan juga dapat mengurangi intensitas
cahaya yang masuk ke wilayah perairan
(Rahchamani dkk., 2011).

Beberapa metode telah dikembangkan untuk
menghilangkan zat warna dalam limbah cair
diantaranya electrochemical degradation
(Brillas dan Martinez-Huitle, 2014), micellar
enhanced ultrafiltration (Huang dkk., 2010),
ozone based processes (Zhang dkk., 2009),
photocatalytic degradation (Dariani dkk.,
2016) dan adsorpsi (Chafidz dkk., 2018;
Astuti dan Fatin, 2017; Astuti dkk., 2016).
Diantara metode tersebut, adsorpsi
menggunakan karbon aktif merupakan
metode vyang paling banyak digunakan,
karena metode ini dinilai cukup efektif dan
memberikan hasil yang baik (Belaid dkk.,
2013). Namun demikian, aplikasi pada
industri seringkali terkendala oleh harganya
yang mahal. Dewasa ini, limbah biomassa
yang kaya dengan lignoselulosa telah banyak
digunakan sebagai prekursor dalam
pembuatan karbon aktif karena harganya
yang murah dan ketersediannya melimpah.
Salah satu limbah biomassa yang banyak
tersedia di Indonesia adalah tempurung
kelapa, dengan kandungan utama lignin
(36,51%), selulosa (33,61%), hemiselulosa
(19,27%) (Pugersari dkk., 2013).

Secara umum, sintesis karbon aktif meliputi
proses karbonisasi dan aktivasi, yang dapat
berupa aktivasi fisika menggunakan steam
atau COy, maupun aktivasi kimia
menggunakan reagen kimia, seperti H3POs,
KOH, NaOH, K;COs dan ZnCl,. Penggunaan
aktivator ZnCl, memiliki berbagai kelebihan
diantaranya menghasilkan yield yang tinggi
dan karbon aktif yang dihasilkan memiliki
porositas lebih besar (Tzong dkk., 2010).
Beberapa peneliti telah menggunakan
aktivator ZnCl; dalam pembuatan karbon aktif
dari berbagai jenis prekursor, diantaranya biji
wijen (Kirbiyik dkk., 2017), kulit kacang
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(Kumar dan Jena, 2017), kulit delima (Ugar
dkk., 2009) dan Arundo donax (Uner dan
Bayrak, 2018). Namun, proses aktivasi pada
semua penelitian tersebut mengaplikasikan
pemanasan  konvensional menggunakan
furnace pada suhu 700-800°C selama 1-2
jam. Pada pemanasan konvensional, sumber
panas berada di luar bed material dan energi
ditansfer dari permukaan ke dalam interior
padatan melalui mekanisme konveksi,
konduksi dan radiasi. Hal ini mengakibatkan
adanya gradien suhu dari permukaan panas
ke dalam interior padatan, dimana bagian
permukaan dan sudut-sudut menjadi lebih
panas. Pada umumnya laju pemanasan
diperlambat untuk mengatasi masalah
tersebut. Namun sebagai konsekuensi, energi
yang dibutuhkan menjadi lebih besar.

Penggunaan  gelombang mikro untuk
menggantikan pemanasan konvensional telah
dilaporkan oleh Duan dkk. (2016) dengan
aktivator H3PO4 dan Liew dkk. (2018) yang
menggunakan aktivator NaOH-KOH.
Pemanasan dengan gelombang mikro bersifat
internal dan volumetrik dimana material
menerima energi melalui rotasi dipol dan
konduksi ionik sehingga waktu proses
menjadi lebih pendek dan energi yang
dibutuhkan menjadi lebih rendah. Pemanasan
yang bersifat ionik diduga juga dapat
menghasilkan karbon aktif dengan struktur
dan ukuran pori lebih seragam. Dalam hal ini,
konstanta dielectric, yaitu jumlah energi
elektromagnetik yang dipantulkan dan
diserap oleh material, sangat berpengaruh.
Beberapa biomasa menunjukkan kapasitas
penyerapan vyang relatif rendah ketika
mengalami radiasi gelombang mikro. Bahan-
bahan tersebut tidak dapat dipanaskan
sampai suhu yang diinginkan karena tidak
mampu menyerap jumlah energi gelombang
mikro yang cukup. Selain itu, struktur pori
karbon aktif yang dihasilkan juga dipengaruhi
oleh komposisi kimia dan moisture content
dari prekursor.

Penggunaan ZnCl, sebagai aktivator dengan
pemanasan gelombang mikro untuk
prekursor tempurung kelapa belum pernah
dilaporkan sebelumnya dan hal ini merupakan
keterbaruan dari penelitian ini. Karbon aktif
yang diperoleh selanjutnya dikarakterisasi
dan diuji kemampuan adsorpsinya untuk zat
warna methyl violet. Beberapa variabel yang
berpengaruh seperti pH, waktu kontak dan
konsentrasi awal dipelajari lebih lanjut. Selain
itu, kesetimbangan dan kinetika adsorpsi juga
dipelajari untuk memperoleh parameter yang
diperlukan pada perancangan adsorpsi.
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2. Metodologi
2.1 Bahan dan Alat

ZnCl, dan HCI pro analysis grade (P.A.) yang
digunakan pada penelitian ini diperoleh dari
Merck (Germany) tanpa proses purifikasi
lanjut, sementara methyl violet kualitas
teknis dibeli di CV Indrasari, Semarang.
Limbah tempurung kelapa diperoleh dan
dikumpulkan dari pasar tradisional di
Gunungpati, Semarang.

Peralatan yang digunakan meliputi aplikator
gelombang mikro (Samsung, Malaysia)
dengan sedikit modifikasi, Scanning Electron
Microscope (Phenom Pro X Desktop, UK),
Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer (Perkin Elmer, USA), Gas

Sorption Analyzer (Quantachrome, USA),
Oven (Memmert, Germany), Furnace
(Thermo Scientific, USA) serta Shaker

(Unimax 2010, Germany).
2.2. Pembuatan Larutan Methyl Violet

Larutan induk methyl violet 1000 mg/L dibuat
dengan cara melarutkan sejumlah tertentu
serbuk methyl violet dengan aquades, dan
diencerkan hingga menjadi konsentrasi yang
diinginkan. Struktur molekul methyl violet
tersaji pada Gambar 1.

HsC.,,.CHs

N

N Cr
H3C*,Tl ‘ ‘ B rT‘Hi-
CHs CHgz
Gambar 1. Struktur molekul methyl/ violet

2.3. Karbonisasi

Sebelum proses karbonisasi dilakukan,
tempurung kelapa dibersihkan, dicuci dengan
air, dipotong kecil kira-kira dua cm dan
dikeringkan di bawah sinar matahari selama
dua hari untuk mengurangi kadar airnya.
Pengeringan selanjutnya dilakukan dalam
oven pada suhu 110°C selama 3 jam. Proses
karbonisasi dilakukan menggunakan furnace
pada suhu 500°C selama 2 jam.

2.4. Aktivasi

Proses aktivasi dilakukan dengan cara
mencampurkan satu gram serbuk karbon ke
dalam 10 mL larutan ZnCl; konsentrasi 10%,
20%, dan 30% selama 30 menit disertai
pengadukan. Larutan disaring dan residunya
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dikeringkan menggunakan oven pada suhu
110°C selama 24 jam. Selanjutnya, karbon
terimpregnasi ZnCl, dipanaskan dengan
aplikator gelombang mikro (2,45 GHz, 600
watt) selama 6 menit disertai pengaliran gas
nitrogen. Sebagai pembanding, juga
dilakukan pemanasan konvensional
menggunakan furnace pada suhu 700°C
selama 1,5 jam. Karbon aktif selanjutnya
dicuci menggunakan HCI 0,1 N, dibilas
menggunakan aquades hingga mencapai pH
netral dan dikeringkan menggunakan oven
pada suhu 110°C selama 12 jam.

2.5. Karakterisasi Karbon Aktif

Analisis morfologi permukaan dilakukan
menggunakan Scanning Electron Microscope,
sedangkan analisis gugus fungsi dilakukan
menggunakan Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer. Analisis luas permukaan
spesifik dilakukan secara simultan dengan
analisis distribusi ukuran pori menggunakan
sistem adsorpsi gas N; pada 77 K pada Gas
Sorption Analyzer, dimana metode
perhitungannya menggunakan Brunauer-
Emmet-Teller (BET) untuk luas permukaan
spesifik serta Barret-Joiner-Halenda (BJH)
untuk distribusi ukuran pori.

2.6. Uji Adsorpsi Methyl Violet

Proses adsorpsi dilakukan pada shaker
Unimax 2010, dengan kecepatan konstan 130
rpm, pada suhu 26°C. Variabel yang dipelajari
meliputi pH (1, 3, 5, 7, 9, 11), waktu kontak
(10-180) menit serta konsentrasi awal larutan
methyl violet (10-500) mg/L. Analisis kadar
methyl violet dalam larutan dilakukan
menggunakan Spektrofotometer UV-VIS pada
panjang gelombang 580 nm.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1.

Karakterisasi karbon sebelum dan
setelah proses aktivasi

Aktivasi mengunakan ZnCl, memberikan
perubahan terhadap struktur morfologi
karbon aktif, sebagaimana ditunjukkan pada
Gambar 2. Pada Gambar 2(a) terlihat bahwa
karbon tanpa aktivasi telah memiliki pori-pori,
namun dengan ukuran sangat kecil dan
tertutup pengotor serta senyawa tar hasil
proses karbonisasi. Sementara setelah proses
aktivasi dengan ZnCl; 10% menggunakan
pemanasan gelombang mikro (Gambar 2(b)),
terlihat beberapa pori mulai terbentuk. Hasil
yang berbeda ditunjukkan oleh karbon
teraktivasi ZnCl; 30% yang memiliki stuktur
pori lebih besar dan jumlah pori yang lebih
banyak (Gambar 2(c) dan (d)). Hal ini karena
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adanya proses impregnasi ZnCl, dalam
jumlah besar pada permukaan karbon (Zhang
dkk, 2009). Perbedaan metode pemanasan
yang digunakan pada proses aktivasi terlihat
memberikan struktur pori yang berbeda pula.
Penggunaan pemanasan konvensional
menggunakan furnace (Gambar 2(c))
menghasilkan karbon aktif dengan struktur
pori yang lebih kecil dan ketebalan dinding
pori yang lebih besar. Beberapa pori juga
terlihat masih terisi oleh pengotor. Sementara
pada penggunaan gelombang mikro (Gambar
2(d)), pori yang dihasilkan terlihat lebih besar
dan terbuka, dengan dinding pori yang lebih
tipis. Hal ini menunjukkan jika interaksi
gelombang mikro terhadap karbon berbasis
tempurung kelapa dan ZnCl, cukup baik
sehingga mampu membentuk pori yang lebih
banyak dibandingkan pada penggunaan
pemanasan konvensional, selain waktu
proses dan energi yang dibutuhkan jauh lebih
rendah.

Gambar 2. Morfologi
sebelum aktivasi (b) setelah aktivasi
dengan ZnCl> 10% dan pemanasan
gelombang mikro, (c) setelah aktivasi
dengan ZnCl> 30% dan pemanasan

permukaan karbon

(a)

konvensional menggunakan furnace
serta (d) setelah aktivasi dengan ZnClz
30% dan pemanasan gelombang mikro
(perbesaran 2000x)

Perubahan gugus fungsi juga terjadi setelah
adanya proses aktivasi menggunakan ZnCl;
sebagaimana tersaji pada Gambar 3. Data
pada Gambar 3(a) menunjukkan bahwa pada
karbon sebelum proses aktivasi, teridentifi-
kasi adanya puncak serapan pada bilangan
gelombang 3660,92 cm™ dan 3578,06 cm!
yang mengindikasikan adanya gugus O-H.
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Adanya puncak serapan pada bilangan
gelombang 1585,73 cm™ mengindikasikan
adanya C=C dari senyawa aromatik.

Sementara, puncak serapan pada bilangan
gelombang 1436 cm! mengindikasikan
adanya gugus C-O. Setelah proses aktivasi
menggunakan ZnCl; (Gambar 3(b)), puncak
serapan pada bilangan gelombang 3660,92
cm! terlihat bergeser menjadi 3433,90 cm™.
Hal ini mengindikasikan jika jumlah gugus O-
H semakin berkurang karena adanya proses
aktivasi. Hal ini sesuai dengan pernyataan
Spagnoli dkk. (2016) bahwa impregasi ZnCl;
menyebabkan perubahan derajat keasaman
permukaan karbon dari basa ke asam kuat.
Sementara, puncak serapan yang
mengindikasikan keberadaan C=C bergeser
dari 1436 menjadi 1431 cml. Hal ini
kemungkinan disebabkan oleh adanya
pemutusan sebagian ikatan C=C untuk
membentuk pori baru. Hasil tersebut sesuai
dengan analisis morfologi permukaan,
sebagaimana terlihat pada Gambar 2, yang
menunjukkan terbentuknya beberapa pori
baru. Selain itu, puncak serapan juga terlihat
pada bilangan gelombang 879,20 cm!, yang
mengindikasikan adanya deformasi senyawa
turunan bensena (Pezoti dkk., 2014).

45
40
s 39 (b)
& 320
‘D
25
s (©)
T 2
2
g 15
10
5 (@
0 . - - : r — :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
bilangan gelombang cm!
Gambar 3. Spektra FTIR pada (a) karbon tanpa

aktivasi, (b) karbon teraktivasi ZnClz
30% dengan pemanasan gelombang
mikro sebelum adsorpsi dan (c) karbon
teraktivasi ZnCl2  30%  dengan
pemanasan gelombang mikro setelah
adsorpsi methyl violet

Perubahan spektrum sebelum dan setelah
proses adsorpsi methyl violet oleh karbon
teraktivasi ZnCl, 30% dengan pemanasan
gelombang mikro dapat dilihat pada Gambar
3(b) dan 3(c), dimana puncak serapan pada
bilangan gelombang 879,20 cm™ terlihat
berkurang intensitasnya. Hal ini kemungkinan
akibat interaksi methyl violet dengan cincin
aromatik dari karbon aktif.
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Sementara, hasil analisis luas permukaan
spesifik memperlihatkan jika karbon tanpa
aktivasi memiliki luas permukaan 15,004
m2/g dengan ukuran pori terbanyak 18,61 A
sedangkan karbon teraktivasi ZnCl, 30%
memiliki luas permukaan 9,434 m?2/g dengan
ukuran pori terbanyak 23,22 A untuk
pemanasan dengan gelombang mikro dan
luas permukaan 10,217 m?2/g dengan ukuran
pori terbanyak 20,73 A untuk pemanasan
konvensional. Dari data tersebut dapat
disimpulkan bahwa kenaikan ukuran pori
diikuti dengan penurunan luas permukaan

spesifik karena adanya pergeseran dari
mikropori ke mesopori. Semakin banyak
jumlah mesopori maka luas permukaan

spesifiknya juga semakin berkurang. Hal ini
sesuai dengan hasil penelitian yang dilakukan
oleh Mastalerz dkk. (2018) dimana luas
permukaan spesifik wilcox coal turun dari 4,9
m?/g menjadi 1,5 m?/g dengan adanya
peningkatan terhadap volume mesopori.
Meskipun interaksi gelombang mikro dengan
karbon aktif berbasis tempurung kelapa
menunjukkan hasil yang cukup baik jika
dilihat dari perubahan morfologi
permukaannya, namun luas permukaan
karbon aktif tersebut relatif masih rendah.
Sebagai pembanding, karbon aktif berbasis
daun jati yang diaktivasi dengan proses yang
sama mempunyai luas permukaan 217,79
m?/g. Selain konstanta dielectric, diduga
komposisi kimia dan moisture content dari
prekursor juga ikut berpengaruh terhadap
karakter karbon aktif yang dihasilkan dengan
pemanasan gelombang mikro (Ao dkk.,
2018).

3.2. Adsorpsi Methyl Violet
3.2.1 Pengaruh konsentrasi awal

Pengaruh konsentrasi awal larutan terhadap
jumlah methyl violet teradsorpsi oleh karbon
dan karbon teraktivasi ZnCl; dipelajari pada
variasi konsentrasi 10-500 mg/L, yang
hasilnya tersaji pada Gambar 4. Kenaikan
konsentrasi awal larutan memberikan
peningkatan terhadap jumlah methyl violet
teradsorpsi hingga kesetimbangan tercapai.
Hal ini karena semakin tinggi konsentrasi awal
larutan maka kekuatan gaya dorong (driving
force) juga semakin besar.

Data pada Gambar 4 juga menunjukkan jika
secara umum, kemampuan adsorpsi karbon
teraktivasi ZnCl; lebih tinggi daripada karbon
tanpa aktivasi. Sementara, pada penggunaan
konsentrasi ZnCl; yang sama, yaitu 30%,
karbon teraktivasi dengan pemanasan
gelombang mikro mempunyai kemampuan
adsorpsi yang lebih tinggi (68,3 mg/q)
daripada karbon teraktivasi dengan
pemanasan konvensional (61,7 mg/g). Pada
penggunaan metode pemanasan yang sama
(dalam hal ini menggunakan pemanasan
gelombang mikro), kemampuan adsorpsi
karbon teraktivasi ZnCl; 30% lebih tinggi
daripada karbon teraktivasi ZnCl, 10% dan

20%. Hal ini karena semakin tinggi
konsentrasi ZnCl, yang digunakan, maka
semakin banyak pula ZnCl3 yang
mengimpregnasi  karbon aktif. Hal ini

mengakibatkan karbon aktif yang dihasilkan
mempunyai struktur lebih porous dengan
ukuran pori yang lebih besar.

.~ —8— ZnCI2 30%, gelombang mikro
* --#-- 7ZnCl2 30%, konvensional
—aA— ZnCI2 20%, gelombang mikro
—o6— ZnCI2 10%, gelombang mikro
----#---- tanpa aktivasi
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Gambar 4. Pengaruh konsentrasi awal larutan terhadap jumlah methyl/ violet teradsorpsi (kondisi proses:
pH 3, waktu kontak 180 menit, dosis karbon aktif 0,3 gram/50 mL larutan)
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Gambar 5. Pengaruh pH terhadap jumlah methyl/ violet teradsorpsi oleh: A=karbon tanpa aktivasi,
B=karbon teraktivasi ZnCl. 10% dengan pemanasan gelombang mikro, C=karbon teraktivasi
ZnCl> 20% dengan pemanasan gelombang mikro dan D= karbon teraktivasi ZnCl> 30% dengan
pemanasan gelombang mikro (kondisi proses: waktu kontak 180 menit, dosis karbon aktif 0,3
gram/50 mL larutan, konsentrasi larutan awal 100 mg/L)
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Gambar 6. Pengaruh waktu kontak terhadap jumlah methyl violet teradsorpsi (kondisi proses: pH 3, dosis
karbon aktif 0,3 gram/50 mL, konsentrasi larutan awal 100 mg/L)

Akibatnya, situs aktif yang terdapat di dalam
pori lebih mudah diakses oleh molekul methy/
violet.

3.2.2. Pengaruh pH Larutan

Pengaruh pH larutan terhadap jumlah methy/
violet teradsorpsi dipelajari pada kisaran pH
1-11, sebagaimana tersaji pada Gambar 5.
Secara umum, kenaikan pH dari 1 sampai 3
memberikan kenaikan terhadap jumlah
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methyl violet yang terjerap. Hal ini karena
karbon aktif cenderung terprotonasi pada pH
yang lebih rendah (pH=1), sehingga situs
aktif cenderung bermuatan positif. Akibatnya,
terjadi gaya tolak-menolak antara situs aktif
di permukaan karbon aktif dengan methyl/
violet yang juga bermuatan positif sehingga
adsorpsi sulit terjadi. Sebaliknya, pada pH
yang lebih tinggi (pH=3), jumlah situs aktif
yang terprotonasi berkurang, sehingga
jumlah methyl violet yang dapat teradsorpsi



Widi Astuti dkk. / Jurnal Rekayasa Kimia dan Lingkungan Vol. 13 No. 2

meningkat. Selanjutnya pada kenaikan pH
dari 3 hingga 11 secara umum terjadi
penurunan jumlah methyl violet teradsorpsi.
Hal ini karena pada pH yang tinggi (=5)
cenderung terjadi pembentukan soluble
hidroxy complex dari methyl violet sehingga
menurunkan jumlah methyl violet terjerap
(Astuti dkk., 2016).

3.2.3. Pengaruh Waktu Kontak

Secara umum, adsorpsi methyl violet oleh
karbon teraktivasi ZnCl, dengan pemanasan
gelombang mikro mencapai kesetimbangan
setelah 180 menit, dengan jumlah methyl/
violet teradsorpsi oleh karbon teraktivasi
ZnCl; 30% sebesar 99,7 % pada konsentrasi
awal larutan 100 mg/L, sebagaimana terlihat
pada Gambar 6. Jumlah methyl violet yang
teradsorpsi mengalami peningkatan sangat
cepat pada waktu 0 hingga 40 menit. Hal ini
disebabkan karena masih banyaknya situs
aktif yang kosong, sehingga kecenderungan
adsorbat untuk terjerap ke permukaan
adsorben cukup tinggi. Semakin lama waktu
kontak maka semakin banyak pula situs aktif
yang telah terisi hingga mencapai titik jenuh
dan terjadi kesetimbangan. Gambar 6 juga
menunjukkan jika kemampuan adsorpsi
karbon teraktivasi ZnCl, 30% lebih tinggi

daripada kemampuan adsorpsi karbon
teraktivasi ZnCl, 10% dan 20%. Hal ini
karena ZnCl; berperan sebagai agen
impregnasi, sehingga semakin tinggi

konsentrasinya maka porositas karbon aktif
juga semakin tinggi. Hal ini mengakibatkan
situs aktif lebih terbuka dan mudah diakses
oleh molekul methyl violet.

3.3 Isoterm Adsorpsi

Kesetimbangan adsorpsi,
umumnya dipelajari melalui
isoterm adsorpsi, merupakan landasan
penting untuk memahami suatu proses
adsorpsi, khususnya untuk mengetahui
jumlah molekul adsorbat yang dapat dijerap
oleh suatu material berpori. Pada penelitian
ini, dipelajari model isotherm Langmuir dan
Freundlich. Isoterm Langmuir mengambil
asumsi bahwa permukaan padatan bersifat
homogen. Hal ini berarti energi adsorpsi
konstan di semua situs aktif. Selain itu,
adsorpsi bersifat localized adsorption, dimana
atom atau molekul akan teradsorpsi pada
situs tertentu dan terlokalisasi hanya pada
situs tersebut. Asumsi lain, tiap-tiap situs
adsorpsi hanya dapat mengakomodasi satu
molekul adsorbat saja. Isoterm Langmuir
dinyatakan sebagai persamaan (1) dengan
nilai ge dinyatakan sebagai persamaan (2)
(Kumar dkk., 2010):

yang pada
pendekatan
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K1.Ce

de = dm 14KCe (1)
4. = [V(C(;n—ce)] 2)

dengan ge (mmol/g) adalah jumlah methyl
violet yang teradsorpsi di permukaan karbon
aktif saat kesetimbangan, g» (mmol/g)
adalah kapasitas adsorpsi maksimum, K
(L/mmol) adalah konstanta Langmuir yang
berhubungan dengan energi adsorpsi, C, dan

Ce (mmol/L) berturut-turut adalah
konsentrasi methy! violet awal dan saat
kesetimbangan, m (g) adalah massa

adsorben dan V (L) adalah volume larutan.
Persamaan (1) dapat dinyatakan dalam
bentuk liniernya sebagai persamaan (3).

Ce 1

de h amKL

1
+ —C, (3)
dm
Jika dibuat hubungan C./q. versus C, maka
diperoleh garis lurus dengan tangen arah
1/q, dan titik potong dengan ordinat pada

1/qmK,. Sementara, persamaan Freundlich
yang sangat populer digunakan untuk
menggambarkan adsorpsi cair pada

permukaan heterogen, dinyatakan sebagai
persamaan (4) dengan bentuk linier
dinyatakan sebagai persamaan (5) (Kumar
dkk., 2010).

= Ky C/n
qe F “~e (4)

Ing. = InKp + %lnCe (5)

dengan K, (mmol/g)(L/mmol)¥/" merupakan
parameter Freundlich yang berhubungan
dengan kapasitas adsorpsi dan n adalah
parameter Freundlich yang berhubungan
dengan intensitas adsorpsi. Jika dibuat
hubungan antara In ge dengan In C. maka
diperoleh garis lurus dengan tangen arah 1/n
dan titik potong dengan ordinat n Kg.

Berdasarkan Gambar 7 dan 8 dapat diketahui
jika nilai R? pada isoterm Langmuir secara
umum lebih besar jika dibandingkan dengan
nilai R? pada isoterm Freundlich, sehingga
dapat disimpulkan jika model kesetimbangan
Langmuir lebih sesuai untuk adsorpsi zat
warna methyl violet oleh karbon aktif
tempurung kelapa dengan activator ZnCl; dan
pemanasan gelombang mikro. Hal ini
menunjukkan jika energi situs aktif di
permukaan karbon aktif homogen. Gambar 7
juga memperlihatkan jika nilai tetapan g,
yang menyatakan kapasitas  adsorpsi
maksimum, meningkat dengan semakin
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tingginya konsentrasi ZnCl,. Nilai ¢, untuk
karbon teraktivasi ZnCl; 10%, 20% dan 30%
dengan pemanasan gelombang mikro
berturut-turut sebesar 0,078 mmol/g, 0,083
mmol/g dan 0,103 mmol/g. Peningkatan nilai
qm ini kemungkinan disebabkan oleh semakin
tingginya porositas karbon aktif sehingga
situs aktif semakin terbuka dan lebih mudah
diakses oleh molekul methyl! violet, akibatnya
kapasitas adsorpsi juga semakin besar.

14
o
12 4 a
10 4
S
<6 o
4 y=12.826x + 0.9212
2 R?=0.9191
0 T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
C, (mmol/L)
12
A
10 A b
8 -
|S)
4, -
, y=11.997x + 0.6071
R? = 0.9452
0 T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
C, (mmol/L)
8
6 -
S
N
<& 4 A
27 y=9.6668x + 0.5111
R?=0.9365
O 'F T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8
C, (mmol/L)

Gambar 7. Model kesetimbangan Langmuir pada
adsorpsi methyl violet oleh karbon
teraktivasi ZnCl. dengan konsentrasi
(@) 10%, (b) 20%, dan (c) 30% dan
pemanasan gelombang mikro

Hasil penelitian ini berbeda dengan hasil
penelitian yang dilakukan oleh Astuti dkk
(2016) dimana adsorpsi methyl violet oleh
modified kapok sawdust mengikuti model
isoterm Freundlich. Hal ini kemungkinan
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disebabkan oleh tingginya heterogenitas
permukaan kapok sawdust akibat sangat
kompleksnya gugus fungsi. Sementara pada
karbon aktif berbasis tempurung kelapa,
gugus fungsi yang nantinya akan berperan

sebagai situs aktif pada proses adsorpsi,
cenderung lebih homogen seperti terlihat
pada spektra FTIR.
InC,
b a 4 -3 2 T
-2 A
o 2 o] ©
28 g
- i
o
. °  y=04138x-2.3335
R?=0.4735 61
InC,
b -4 2
_1 R
b
_2 -
A A
A AAAA 5 4 ;:
A
. y=0.3832x-2.2494
R?=0.4899 |
InC,
6 -4 2
C 1

Ingq,

[n]
o y=0.3903x-2.064 s A
o RZ=0.513

O

Gambar 8. Model kesetimbangan Freundlich pada
adsorpsi methyl violet oleh karbon
teraktivasi ZnCl. dengan konsentrasi
(@) 10%, (b) 20%, (c) 30% dengan
pemanasan gelombang mikro

Perbandingan nilai ¢, data eksperimen
dengan nilai g, model, baik Langmuir maupun

Freundlich, untuk sistem adsorpsi methyl/
violet oleh karbon teraktivasi ZnCl;
konsentrasi 30% dengan pemanasan

gelombang mikro tersaji pada Gambar 9.
Data pada Gambar 9 tersebut menunjukkan
jika  model isotherm Langmuir lebih
mendekati data eksperimen dibandingkan
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dengan model isotherm Freundlich. Hal ini
sesuai dengan hasil analisis FTIR yang
menunjukkan homogenitas gugus fungsi yang
terdapat pada permukaan karbon aktif,
dimana karbon aktif hanya mengandung C-O
dan O-H.

data
freundlich
langmuir

q. (mmol/g)

1.0

C, (mol/L)

Gambar 9. Perbandingan data penelitian dengan
model isoterm Langmuir dan
Freundlich pada adsorpsi methy! violet
oleh karbon teraktivasi ZnCl. dengan
konsentrasi 30% dengan pemanasan
gelombang mikro

3.4. Kinetika Adsorpsi

Mekanisme adsorpsi meliputi empat tahapan
yaitu (1) difusi eksternal molekul adsorbat
dari fase cairan ke bagian luar lapisan film, (2)
difusi eksternal adsorbat dari bagian luar
lapisan film ke permukaan adsorben, (3)
difusi intrapartikel molekul adsorbat melalui
pori menuju situs aktif serta (4) pengikatan
adsorbat oleh situs aktif, dimana langkah
yang paling lambat merupakan langkah yang
menentukan laju adsorpsi secara
keseluruhan. Pada awal proses adsorpsi,
molekul adsorbat akan berdifusi dari fase
cairan menuju ke bagian luar lapisan film.
Dengan adanya pengadukan dan kepolaran
yang sama antara molekul adsorbat (methy/
violet) dan pelarutnya (air), maka tahap ini

pada umumnya berjalan sangat cepat
sehingga langkah (1) dapat diabaikan. Oleh
karena itu, pada penelitian ini hanya

dilakukan analisis terhadap difusi eksternal
adsorbat dari lapisan film ke permukaan
adsorben yang dinyatakan sebagai
persamaan (6), difusi intrapartikel yang
dinyatakan sebagai persamaan (7) serta dua
model pengikatan adsorbat oleh situs aktif
yaitu pseudo first order (persamaan (8)) dan
pseudo second order (persamaan (9)).
Bentuk linier difusi eksternal pada tahap (2)
dinyatakan sebagai persamaan (6) (Astuti,
2017):
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Ar

m[(@) - Gl == (57) ¢ (6)
dimana A' = %
dengan ¢, (mg/L) adalah konsentrasi methyl/

violet di larutan pada waktu t (menit), k;
(mg/menit) adalah koefisien transfer massa
eksternal, S, (cm?2) adalah luas permukaan
partikel dan mg; (mg/L) adalah konsentrasi
adsorben pada fase cair yang didefinisikan
sebagai m/V;. Nilai ks dapat dihitung melalui
plot In[(C./C,) — (A"/mg4K;)] versus t sehingga
diperoleh nilai tangen arah sebesar —(k;Ss/A4’)
dan titik potong pada sumbu y pada In4’.

Langkah ketiga dalam proses adsorpsi yaitu
difusi intrapartikel adsorbat melalui pori
menuju situs adsorpsi, yang bentuk liniernya
dinyatakan sebagai persamaan (7) (Astuti,
2017):

Inq, = Inky, +% Int (7)

dengan q; (mg/g) adalah jumlah methyl violet
yang teradsorpsi di permukaan karbon aktif
pada waktu t dan k;; adalah konstanta difusi
intrapartikel. Nilai tetapan k;; dapat diketahui
melalui plot Ing, dengan Int sehingga
diperoleh tangen arah = 1/2 dan titik potong
pada sumbu y sebesar Ink;,.

Sebagaimana dikemukakan sebelumnya,
pengikatan molekul adsorbat oleh situs
adsorpsi dianalisis melalui dua model yaitu
pseudo first order dan pseudo second order.
Model pseudo first order dinyatakan sebagai
persamaan (8) (Kumar dkk., 2010):

In (qe —q0) = Inqe —ky t (8)
dengan ¢, (mg/g) merupakan jumlah methy/
violet yang teradsorpsi di permukaan karbon
aktif saat kesetimbangan dan k; adalah
konstanta pseudo-first-order (1/menit). Jika
digambarkan dalam grafik in (g, — q;) versus
waktu (t) diperoleh garis lurus dengan tangen
arah sebesar —k; dan titik potong pada
sumbu y sebesar In g, sehingga nilai k; dapat
ditentukan. Persamaan kinetika pseudo-first-
order ini menyatakan orde satu semu
terhadap konsentrasi situs aktif bebas dan
orde nol semu terhadap jumlah adsorbat di
larutan. Sementara, model pseudo second
order dinyatakan sebagai persamaan (9)
(Kumar dkk., 2010).

o= Gt @)

(9)
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dengan k, (g/mg.menit) adalah konstanta
pseudo second order. Plot t/q, versus t
menghasilkan garis lurus dengan tangen arah
1/q. dan titik potong dengan sumbu y pada
1/k,q?. Persamaan pseudo-second-order
menyatakan orde dua semu terhadap
konsentrasi situs aktif bebas dan orde nol
semu terhadap konsentrasi adsorbat di
larutan.
t (menit)

0.0 & T T T T T

50 100 150 200 250 300

-1.0 A
y=-0.013x - 1.236
R2=0.7184

-2.0 A

-3.0

In (C,/C.)(A'/m,K,)

4.0 4

-5.0

Gambar 8. Model difusi eksternal adsorpsi methy/
violet oleh karbon teraktivasi ZnCl
30% pemanasan gelombang mikro
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Gambar 9. Model difusi intrapartikel adsorpsi
methyl violet oleh karbon teraktivasi
ZnCl2 30% pemanasan gelombang
mikro
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Gambar 10. Model pseudo first order adsorpsi
methyl violet oleh karbon
teraktivasi ZnCl, 30% pemanasan

gelombang mikro
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Gambar 11. Model kinetika pseudo second order
pada adsorpsi methyl violet oleh
karbon teraktivasi ZnCl> 30% dan
pemanasan gelombang mikro

Berdasarkan nilai R2 sebagaimana terlihat
pada Gambar 8-11 dapat disimpulkan jika
model reaksi permukaan pseudo second order
lebih sesuai untuk adsorpsi methyl/ violet oleh
karbon aktif dari tempurung kelapa, dengan
nilai R2 sebesar 0,9989 serta nilai tetapan kz
sebesar 0,0116 g/mg.min dan nilai ge sebesar
16,4203 mg/g. Model kinetika pada
penelitian ini sesuai dengan hasil penelitian
Mall dkk. (2006) yang menyebutkan bahwa
adsorpsi methyl violet oleh bagasse fly ash
dikontrol oleh reaksi permukaan pseudo
second order.

4. Kesimpulan

Penelitian ini menggunakan karbon
teraktivasi  ZnCl,  dengan pemanasan
gelombang mikro berbasis tempurung kelapa
untuk mengadsorpsi methy! violet. Kapasitas
adsorpsi tertinggi dicapai pada penggunaan
aktivator ZnCl, 30%. Kondisi optimum
adsorpsi methyl violet berada pada pH 3 dan
kesetimbangan tercapai setelah 180 menit.
Data yang diperoleh pada penelitian sesuai
dengan model isotherm Langmuir dengan
nilai tetapan ¢,,= 0,103 mmol/g (40 mg/g)
dan K,= 15,99 L/mmol untuk karbon
teraktivasi ZnCl, 30% dengan pemanasan
gelombang mikro. Sementara model kinetika
yang paling sesuai adalah pseudo second
order dengan nilai tetapan k, sebesar 1,1682
g/mg.min dan nilai ge sebesar 1,6420 mg/g.
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