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ABSTRACT

Metal pollution of cadmium (Cd*?) waters in causes a huge negative impact to people life.
One of the ways to eliminate and minimize the metal content of cadmium is by the process of
adsorption. The objective of this research is to study the effect of temperature and string rate
as well as determination of equilibrium model in the cadmium ion adsorption using
hydroxyapatite (HAp) as the adsorbent. Cadmium (Cd*?) solution with 3 mg/l was added with
0.5 g of HAp in a glass beaker with stirring rate of 100 rpm, 200 rpm, and 300 rpm at
temperature 30°C, 40°C and 50°C. Cadmium concentration in the liquid was analyzed using
AAS. The adsorption capacity of HAp adsorbent adsorption (Qe) decreased when the
adsorption temperature increased. The calculation result of absorption capacity (Qe) at
stirring rate of adsorption 100 rpm at temperature of adsorption 50°C, 40°C and 30°C were
0.687 mg/g, Qe 0.690 mg/g and 0.691 mg/g respectively. The adsorption capacity (Qe) of
adsorbent HAp increased as stirring rate adsorption increased. The adsorption capacity (Qe)
of cadmium at temperature adsorption 30°C for stirring rate of 300 rpm, 200 rpm, and 100
rpom were 1,132 mg/g, 1,023 mg/g, and 1,023 mg/g respectively. Adsorption mechanism of
cadmium (Cd**) with HAp is suitable with Freundlich isotherm model that represent the
physical adsorption capacity of the heat of adsorption (4H) of -1.665304 kcal/mol.K and
entropy change (45°) of 15.76 J/mol. K.
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kebutuhan hidup manusia dan makhluk
hidup lain nya. Kadmium (Cd*") adalah

1. Pendahuluan
Meningkatnya  kebutuhan  hidup

masyarakat menyebabkan makin banyak
didirikannya berbagai industri. Selain
banyak dampak positif, pendirian industri
tersebut juga akan memberikan dapak
negatif pada lingkungan, terutama pada
perairan. Salah satu contoh dampak negatif
bagi perairan adalah masuknya logam
berat seperti kadmium dari limah industri.
Kadmium (Cd*") merupakan salah satu
logam yang cukup banyak di industri non
pangan yang ada di sekitar masyarakat
seperti industri kabel, cat dan tekstil.
Sedangkan kita ketahui, bahwa air adalah
salah satu faktor penting untuk memenuhi

salah satu logam yang paling berbahaya
bagi manusia karena elemen ini beresiko
tinggi terhadap pembuluh darah, kadmium
juga berpengaruh terhadap manusia dalam
jangka waktu yang panjang dan dapat
terakumulasi pada tubuh khususnya hati
dan ginjal [Palar, 2004]. Menurut
ketetapan pemerintah yang tercantum
dalam PERMENKES RI. No
416/Menkes/IX/1990 bahwa air harus
memenuhi persyaratan kualitas tertentu
serta kandungan zat-zat tertentu di dalam
air tersebut tidak melebihi Nilai Ambang
Batas (NAB) yang diperbolehkan demi
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keamanan konsumen [Menteri Negara
Lingkungan Hidup, 2006]. Untuk NAB
kadmium dalam air itu sendiri berkisar
0,05 mg/L untuk limbah industri dan 0,03
mg/L untuk air minum. Adsorpsi adalah
teknologi yang paling umum digunakan
untuk mengurangi logam berat dari
perairan. Metode ini sering digunakan
karena harganya relatif murah, ramah
lingkungan, dan  sederhana  untuk
dilakukan. Bagian yang paling penting
dalam sebuah proses adsorpsi adalah jenis
adsorben yang akan digunakan [Mourabet,
2012]. Pada penelitian ini, adsorben yang
digunakan adalah hidroksiapatit dari kulit
kerang darah [Muhara, 2014].
Hidroksiapatit dapat digunakan sebagai
adsorben untuk menjerap logam berat
kadmium. Beberapa keunggulan
menggunakan  hidroksiapatit  sebagai
adsorben adalah ukuran partikel lebih kecil
(nano  dan  micrometer), kapasitas
penyerapan yang tinggi untuk aktinida &
logam berat, harga relatif murah, kelarutan
dalam air yang rendah, dan stabilitas tinggi
[Ghahremani dkk, 2013].

Tujuan dilakukannya penelitian ini
adalah  melakukan  penjerapan  ion
kadmium  (Cd®") oleh hidroksiapatit
sebagai adsorben dengan memvariasikan
kecepatan pengadukan dan suhu adsorpsi.
Kemudian menentukan model
kesetimbangan isotherm yang cocok
dengan cara menguji model kesetimbangan
Langmuir, model kesetimbangan
Freundlich, atau model kesetimbangan
Brunauer-Emmet-Teller  (BET) pada
adsorpsi ion kadmium (Cd*) dengan
adsorben hidroksiapatit.

Langmuir yang mengasumsikan
proses adsorpsi hanya terbentuk satu
lapisan tunggal saat adsorpsi dan
mempunyai permukaan yang homogen
dengan persamaan :

Qm KLCe
Qe=
1+ K. Ce
Freundlich mengasumsikan

Permukaan adsorben merupakan sistem
yang heterogen dengan tingkat-tingkat

energi yang berbeda dan tidak ada

peristiwva  adsorpsi  kimia  dengan
persamaan :
1
Qe = KFC(E1
Brunauer, Emmett, dan Teller (BET)
mengasumsikan lapisan pertama

menginduksi  polaritas lapisan kedua,
lapisan kedua menginduksi lapisan ketiga,
dan seterusnya sehingga terbentuk
beberapa lapisan dengan persamaan :

Ce
QmKE

(1—%)[1+(K—1)%

Panas adsorpsi (AH) adalah
perubahan  kandungan  panas atau
perubahan entalpi suatu sistem yakni
jumlah panas yang dibebaskan oleh
sejumlah adsorbat terhadap adsorben.
Panas yang dilepaskan pada adsorpsi fisika
relatif rendah yaitu dibawah 10 kJ/mol
[Castellan, 1982]. Sedangkan panas yang
dilepaskan pada adsorpsi kimia relatif
lebih tinggi yaitu dibawah 100 kJ/mol.
Untuk mengitung kapasitas panas adsorpsi
menggunakan persamaan :

Qe =

KL= Kqexp (_ﬁ—TH)

Tinjauan termodinamika dilakukan
untuk mendapatkan perubahan entropi
(AS) dengan parameter termodinamika
seperti perubahan energi bebas (AG) dan
perubahan entalpi (AH) dengan
persamaan:

AG° = —RTLnKd

Dimana AG° adalah  standar
perubahan energi bebas (J), R adalah
konstanta gas 8.314 J/mol K dan T adalah
suhu (K). Konstanta kesetimbangan (Kd)
dihitung dengan menggunakan persaman :

_ Qe

Kd = —
Ce
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Maka didapatkan nilai perubahan
entropi adsorpsi dengan persamaan :

AG° = AH®° —TAS
[Ghahremani dkk, 2013]

2. Metode Penelitian

Bahan yang digunakan

Bahan yang digunakan pada
penelitian ini HAp dari kulit kerang darah.
Kadmium (Il) Klorida, CdCl, (Merck,
Germany) dan Akuades.

Alat yang dipakai

Alat utama yang digunakan pada
penelitian  ini  Atomic  Adsorption
Spectroscopy (AAS) vyang berfungsi
sebagai analisa kadar konsentrasi adsorbat
dalam larutan. Peralatan penunjang yang
dipakai meliputi labu ukur, botol sampel,
timbangan, magnetic stirer, pipet volum,
centrifuge,  kertas  saring,  corong,
termometer air raksa, beaker glass dan
stopwatch.
Prosedur Penelitian

Penelitian  ini  dimulai  dengan
persiapan  larutan adsorbat. Larutan
adsorbat disiapkan dengan melarutkan
0,005 gr CdCl, dengan aquades 1000 mL
untuk mendapatkan larutan Cd** 3 ppm.
Kemudian larutan adsorbat dicampurkan
dengan adsorben yaitu HAp sebanyak 0,5
gr untuk menentukan waktu
kesetimbangan penjerapan lalu diaduk
dengan  kecepatan 100 rpm pada
temperatur lingkungan (30°C). Sampel
larutan diambil dengan menggunakan pipet
volum sebanyak 30 ml sesuai dengan
selang waktu tertentu. Masing-masing
dimasukkan ke dalam centrifuge untuk
memisahkan larutan dan filtrat nya dan di
saring, kemudain di analisa AAS. Setelah
mendapatkan ~ waktu kesetimbangan
penjerapan selanjutnya dilakukan proses
adsorpsi dengan memasukkan sampel
larutan adsorbat kadmium (Cd**) 3 ppm
sebanyak 200 mL ke dalam beaker galss
yang dilengkapi dengan  pengaduk

berkecepatan 100 rpm, 200 rpm, dan 300
rom  kemudian  ditambahkan  HAp
sebanyak 0,5 gr pada temperatur 30°C,
40°C, dan 50°C setelah proses adsorpsi
selesai sampel di ambil dan di analisa
dengan AAS.

3. Hasil dan Pembahasan

Penentuan waktu kesetimbangan
dilakukan untuk proses adsorpsi sehingga
dapat menentukan model kesetimbangan
[Heltina dkk, 2009]. Waktu kesetimbangan
adsorpsi dimana konsentrasi dari larutan
adsorbat setimbang atau tidak mengalami
perubahan yang signifikan. Konsentrasi
Cd** dalam larutan selama proses
penjerapan mengalami penurunan selama
waktu 50 menit. Berikut gambar 1
menunjukkan bahwa untuk penjerapan
dengan HAp dari kulit kerang darah,
penjerapan telah mencapai lebih dari 50%
dalam 30 menit.
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0 20 40 60

Waktu (Menit)

Gambar 1. Konsentrasi Cd** dalam
larutan selama proses penjerapan

Dalam hal ini, keadaan
kesetimbangan  diasumsikan  tercapai
dalam waktu 30 menit. Oleh karena itu,
pada penelitian ini  semua data
kesetimbangan diambil setelah penjerapan
berlangsung 30 menit.

Hubungan antara Suhu adsorpsi
kadmium (Cd®") dengan kapasitas jerap
adsorben hidroksiapatit (Qe) terhadap
variasi kecepatan pengadukan didapatkan
data dari berbagai variasi suhu adsorpsi
yaitu 30°C, 40 °C, dan 50 °C. Berikut
Grafik hubungan suhu adsorpsi dengan Qe
variasi kecepatan pengadukan :
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1,6
1,2
0,8
0,4
0,0

Suhu Suhu Suhu
30C 40C 50C

Konsentrasi Cd?* (mg/L)

M Kecepatan 100

1,2825 | 1,2898 | 1,2972
rpm

Kecepatan 200

0,4520 | 0,4889 | 0,9124
rom

Hm Kecepatan 300

0,1786 | 0,2127 | 0,2219
rpm

Gambar 2. Hubungan Suhu Adsorpsi
Terhadap  Konsentrasi  (Cd?*)  Saat
Setimbang (Ce) Pada Variasi Kecepatan
Pengadukan Adsorpsi

Hubungan suhu adsorpsi terhadap
konsentrasi  kadmium  (Cd*")  saat
setimbang (Ce) pada variasi kapasitas
penjerapan didapatkan pada data penelitian
yang bisa dilihat pada grafik. Pada suhu
50°C memiliki nilai Ce 1.297 mg/L
sedangkan pada suhu 40°C dan 30°C
memiliki nilai Ce 1.289 mg/L dan 1.282
mg/L. Semakin besar suhu adsorpsi maka
kapasitas jerap (Qe) oleh adsorben
hidroksiapatit ~ semakin  kecil  yang
ditunjukkan dengan nilai Ce yang semakin
meningkat sehingga jumlah adsorbat yang
teradsorpsi  semakin berkurang. Suhu
adsorpsi yang tinggi akan menyebabkan
berkurangnya jumlah adsorbat yang
teradsorpsi karena semakin tinggi suhu
adsorpsi maka situs aktif dari adsorben
menjadi rusak sehingga penjerapan yang
terjadi  tidak maksimal [Putro dan
Ardhiany, 2010].

Hubungan kecepatan pengadukan
adsorpsi terhadap kapasitas jerap (Qe)
didapatkan pada  data kecepatan
pengadukan 300 rpm dan suhu 30°C
memiliki nilai konsentrasi pada saat
setimbang (Ce) 0.17 mg/L sedangkan pada
kecepatan pengadukan adsorpsi 200 rpm
dan 100 rpm memiliki Ce 0.45 mg/L dan
1.28 mg/L. Semakin besar kecepatan

pengadukan  adsorpsi  mengakibatkan
tumbukan antara adsorben dan adsorbat
meningkat sehingga jumlah adsorbat yang
terjerap semakin banyak sehingga untuk
kecepatan pengadukan adsorpsi 100-300
rpm maka di dapatkan data pada kecepatan
300 rpm terjadinya proses adsorpsi yang
maksimal. Kenaikan kecepatan
pengadukan adsorpsi menyebabkan
ketebalan dari film adsorben menipis
sehingga batas lapisan difusi akan
berkurang oleh karena itu, semakin besar
kecepatan pengadukan adsorpsi maka
semakin cepat terjadinya penjerapan
adsorpsi [Dotto & Pinto, 2011].

Untuk  menetukan mekanisme
adsorpsi, maka dilakukan pengujian model
kesetimbangan adsorpsi. Pengujian model
dilakukan menggunakan metode regresi
linier untuk tiap variasi suhu sesuai dengan
persamaan masing-masing model
kesetimbangan. Model kesetimbangan
yang diuji adalah model kesetimbangan
Langmuir, Freundlich, dan Brunauer
Emmett Teller (BET).

Menentukan ~ kecocokan  model
kesetimbangan dapat dilihat dari nilai
Correlation Factor (R?) yang diperoleh
[Ghahremani dkk, 2013]. Ditampilkan
Gambar 3, Gambar 4, dan Gambar 5 yang
menjelaskan garis linier dan nilai R? pada
setiap model kesetimbangan.  Nilai
Correlation Factor (R?) yang mendekati 1
menunjukkan semakin cocok nya dengan
model kesetimbangan yang didapatkan
[Cui dkk, 2014].

2
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Kapasitas panas adsorpsi (AH)
didapatkan dengan plot harga konstanta
Langmuir (K.) pada variasi suhu sehingga
diperoleh grafik hubungan (1/T) terhadap
Ln K seperti yang terlihat pada Gambar 6
berikut :

2,65
2,6 y =838.1x - 0.1644 ¢
' 2,55 R?2=0.786
5 25
2,45 L
2,4

0,003 0,0031 O,%/O_I:%Z 0,0033 0,0034

Gambar 6. Grafik Hub. Suhu Adsorpsi
dengan Konstanta Kesetimbangan

Dari persamaan dan hasil plot
Gambar 6, maka dapat diketahui kapasitas
panas adsorpsi (AH) yang dihasilkan pada
penelitian ini  yaitu sebesar -1.665
Kcal/mol.K. Oleh karena itu, kita dapat
mengetahui bahwa adsorpsi yang terjadi
lebih didominasi dengan adsorpsi fisika
Karena panas adsorpsi fisika dibawah 10
Kcal/mol.K [Levenspiel, 1999]. Peristiwa
exothermic terjadi pada saat molekul-
molekul adsorbat melekat pada permukaan
adsorben  akan terjadi  pembebasan
sejumlah energi. Kapasitas panas adsorpsi
yang dihasilkan bernilai negatif, itu artinya
proses terjadi secara exothermic [Cano

dkk, 2012].
Perubahan entropi (AS) adsorpsi
didapatkan dengan parameter

termodinamika Gibbs yaitu perubahan
energi bebas (AG), Perubahan entalpi
(AH), dan perubahan entropi (AS) dapat
dilihat pada tabel berikut :

T (K) Kd AG (J/mol)
303 6.35955 -4660.3062
313 5.28774 -4333.8148
323 5.0543 -4351.0257

Nilai negatif pada AG pada berbagai
suhu yaitu menunjukkan sifat spontan dari
proses adsorpsi. Nilai positif dari AS yaitu
15.76 J/mol k menunjukkan bahwa ada
peningkatan keacakan dalam sistem
permukaan padat selama proses adsorpsi
terjadi selain itu mencerminkan afinitas
hidroksiapatit untuk ion Cd** dan beberapa
perubahan struktural dalam kadmium dan
HAp [Ghahremani dkk, 2013]. Nilai
positif pada perubahan entropi adsorpsi
juga menunjukkan bahwa reaksi adsorpsi
adalah proses spontan [Cui dkk, 2014].

4.  Kesimpulan

Penjerapan ion kadmium (Cd*")
dapat dilakukan dengan menggunakan
hidroksiapatit dari kulit kerang darah
sebagai adsorben. Kemudian semakin
besar temperatur adsorpsi maka kapasitas
jerap adsorben HAp (Qe) semakin Kkecil
sehingga jumlah adsorbat (Cd**) yang
teradsorpsi  semakin  berkurang dan
semakin besar kecepatan pengadukan
adsorpsi maka semakin besar pula
kapasitas jerap adsorben HAp (Qe).
Mekanisme adsorpsi logam kadmium
(Cd*") oleh HAp lebih didominasi oleh
model isotherm Freundlich yang mewakili
adsorpsi fisika dengan kapasitas panas
adsorpsi (AH) sebesar -1.665 kcal/mol.K
yang bersifat exothermic dan perubahan
entropi (AS) didapatkan sebesar 15.76
J/mol.K.
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