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MOTTO

“Mencart ilmu itu wayib bagi settap muslim.”

[Al Bagarah 153]

“Orang yang paling utama adalak seorang mufmin yang berilmu fika
dibutulikan, ia bisa memberifan manfaat, dan jika ditinggalRan ia bisa
mencuRupi dirinya sendiri.”

[AL Hadist]

“Dan kebutuhan apa saja yang kamu usakakan bagi dirimu tentu kamu akan
mendapat pafhialanya pada sisi Allak sesungguhnya Allak maha melifat apa-apa
yang Ramu Rerjakan”

[Al Bagarak 110]

"Hat orang-orang yang beriman, jika kamu menolong (agama) Allah, niscaya Dia
akan menolongmu dan menequhkan kedudukanmu”
[Muhammad 7]

“Jadikanlah sabar dan sholat sebagai penolongmu”
[Al Bagarah 153)

Amar ma'ruf naki mungRar”
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ABSTRAK

Studi Adsorpsi Urea oleh Zeolit Alam (NZ) dan Zeolit Alam Asam
Hidrotermal (Hs-NZA). Swesty Evawati, 9910301083, Skripsi, November 2003,
Jurusan Kimia, Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam, Universitas
Jember.

Telah dipelajari adsorpsi urea oleh zeolit alam (NZ) dan zeolit alam asam
hidrotermal (Hs-NZA), pada variasi temperatur dan pH. Preparasi adsorben
dilakukan dengan cara membersihkan zeolit alam berukuran 80 mesh dari
pengotor fisik (pencucian dengan akuades), kemudian dilakukan kalsinasi dengan
N dan oksidasi dengan O, sehingga diperoleh NZ. Selanjutnya NZ di proses
melalui pengasaman dan hidrotermal, sehingga diperoleh Hs-NZA. Karakterisasi
NZ dan Hs-NZA meliputi penentuan kandungan kation (Na, Ca, K dan Fe) dengan
AAS dan keasaman seara gravimetri. Adsorben digunakan dalam proses adsorpsi
urea dengan variasi temperatur (20°C, 25°C, 30°C dan 35°C) dan pH (5, 6, 7, 8
dan 9). Penentuan kandungan urea dilakukan dengan cara menambahkan larutan
NaOCl (bahan pemutih} ke dalam larutan urea sisa dan dihasilkan gas N». Gas N,
yang dihasilkan diukur dengan alat yang disusun seperti nitrometer Lunge. Hasil
karakterisasi adsorben menunjukkan bahwa keasaman Hs-NZA lebih besaar
daripada NZ. Proses pengasaman dan hidrotermal menyebabkan terjadinya
peristiwa dekationisasi. Zeolit alam mengadsorpsi urea optimal pada pH 6 dan
temperatur 25'C, sedangkan Hs-NZA pada pH 9 dan temperatur 35°C. Pada pH
optimumnya (pH 9) Hs-NZA memiliki konstanta kecepatan adsorpsi dan entalpi
adsorpsi sebesar 0,2462 dan 1,483 kJ/mol K, sedangkan zeolit alam pada pH
optimumnya (pH 6)  memiliki konstanta kecepatan adsorpsi dan entalpi adsorpsi
sebesar 0,2159 dan 3,234 kJ/mol K.

Kata kunci : zeolit, Hs-NZA, urea, adsorpsi, nitrometer
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I. PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Zeolit memiliki struktur yang menarik dan sifat-sifat fisika dan kimia yang
sangat penting, diantaranya adalah zeolit merupakan penyerap dan penukar ion
vang sangat selektif. Sifat-sifat penyerapan dan difusi adsorbat dalam zeolit
disebabkan oleh adanya kanal-kanal dan rongga-rongga vang ada pada zeolit,
dimana lebih dari 50% ruang-ruang kosong di dalam kristal zeolit diisi olch air.
Alr yang terkandung dalam pori dapat dilepaskan dengan pemanasan sehingga
dapat bersifat penyerap gas atau cairan (Sutarti, 1994).

Kemampuan adsorpsi zeolit yang baik dapat dimanfaatkan sebagai media
pengatur jumlah urea di dalam tanah. Pengaturan pelepasan urea untuk tanaman
menyebabkan pengurangan kehilangan unsur nitrogen melalui penguapan amonia
atau denitrifikasi setelah terjadi nitrifikasi. Pelepasan N,O ke atmosfer melalui
denitrifikasi dan nitrifikasi dapat menimbulkan masalah karena partisipasi N,O
dalam reaksi-reaksi vang menyebabkan kehilangan O; dari stratosfer dan
menyumbang pada pengaruh rumah kaca.

Zeolit mempunyai struktur dengan rongga-rongga dan lorong-lorong
teratur berkesinambungan dalam ukuran tertentu, dimana ion-ion logam dan
molekul -air bebas bergerak. Dengan strukturnya ini - zeolit mempunyai
karakteristik spesifik sebagai penapis molekul vang baik dan dapat berhidrasi-
dehidrasi secara reversible. Sifat ini dimanfaatkan untuk mengontrol pembebasan
molekul urea dari pupuk (Burhanuddin, 1988).

Analisa urea yang teradsorpsi dapat dilakukan dengan beberapa metode,
pertama dengan mereaksikan urea dengan enzim urease dan vang kedua dengan
mereaksikan urea dengan larutan natrium hipobromit. Metode vang lebih praktis
dan murah adalah dengan mereaksikan urea dengan larutan natrium hipoklorit,
dimana dalam teaksi ini dihasilkan gas nitrogen yang kemudian diukur dengan
alat yang disusun seperti nitrometer “Lunge”. Sebelum digunakan alat tersebut
perlu ditentukan faktor koreksi dari volume gas nitrogen yang terukur dengan ralat

grafik menggunakan perhitungan pendekatan gas ideal.
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Beberapa faktor yang mcmp'engaruhi proses adsorpsi urea oleh tanaman
antara lain pH, temperatur, proses nitifikasi dan denitrifikasi oleh bakteri. Proses
adsorpsi unsur-unsur hara yang diperlukan oleh tanaman biasanya berlangsung
optimal saat proses fotosintesis berlangsung. Dengan alasan itulah maka dalam
penelitian i dipilih variasi temperatur yang disesuaikan dengan temperatur
berlangsungnya fotosintesis yaitu 20°C hingga 35'C dan variasi pH yang
disesuaikan dengan pH tanah vaitu pH 5 hingga pH 9 (Engelstad, 1997).

Pada penelitian mengenai zeolit yang telah dilakukan sebelumnya
diketahui bahwa zeolit alam asam hidrotermal (Hs-NZA) memiliki sifat katalitik
yang baik (Setyawan, 2001). Untuk mengetahui apakah zeolit jenis Hs-NZA juga
memiliki daya adsorpsi yang baik khususnya terhadap urea, maka dalam

penelitian ini daya adsorpsinya dibandingkan dengan zeolit alam {(NZ).

1.2 Rumusan masalah
Beberapa rumusan masalah berdasarkan latar belakang vang telah
diuraikan diatas.

1. bagaimana karakter NZ dan [1s-NZA?

2. berapakah pH dan temperatur optimum adsorpsi urea oleh zeolit alam
(NZ) dan zeolit alam asam hidrotermal (Hs-NZA)?
3. berapa entalpi dan konstanta kecepatan adsorpsi NZ dan Hs-NZA?

1.3 Batasan masalah
I. karakterisasi zeolit yang dilakukan meliputi keasaman dan kandungan
kation logam,
2. adsorpsi urea oleh NZ dan Hs-NZA dilakukan pada variasi pH (5, 6, 7, 8,
9) dan temperatur (20°C, 25°C, 30°C, 35°C),

(7S]

. analisis kandungan urea menggunakan alat vang disusun seperti nitrometer
Lunge,

4. kinetika adsorpsi meliputi konstanta kecepatan adsorpsi dan AH adsorpsi.
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1.4 Tujuan penelitian

1.

&

S}

mengetahui karakter NZ dan Hs-NZA_

mencari kondisi pH dan temperatur dimana adsorpsi urea optimum,
menentukan konstanta kecepatan adsorpsi dan entalpi adsorpsi urea oleh
NZ dan Hs-NZA,

mempelajari kinetika adsorpsi urea oleh NZ dan Hs-NZA.

1.5 Manfaat penelitian

1.

t

hasil penelitian ini diharapkan dapat digunakan sebagai sumber informasi
salah satu solusi penanganan sisa pupuk nitrogen, Khususnya urea di dalam
tanah, karena kelebihan unsur nitrogen dalam tanah berbahaya bagi
lingkungan, dan untuk para peneliti lain dapat ditindaklanjuti agar
diperoleh hasil yang lebih baik,

mempelajari mekanisme adsorpsi urea oleh zeolit alam (NZ) dan zeolit

alam asam hidrotermal (Hs-NZA).



IL. TINJAUAN PUSTAKA

WY

2.1 Zeolit

2.1.1 Struktur Zeolit

Zeolit adalah mineral kristal alumina-silika tetrahidrat berpori yang
mempunyai struktur kerangka tiga dimensi, terbentuk oleh tetrahedral [Si04]"
dan [AlO,]” yang saling terhubungkan oleh atom oksigen sedemikian rupa,
schingga membentuk kerangka tiga dimensi terbuka yang mengandung kanal-
kanal dan rongga-rongga, yang di dalamnya terisi oleh ion-ion logam, biasanya
adalah logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air vang dapat bergerak
bebas.

Untuk menggambarkan hubungan antara komposisi dan struktur zeolit,

Hamdan (1992) menuliskan rumus zeolit sebagai berikut :

M {(A1O2)(S10,), }2H-0

dimana :

Myn = kation bermuatan n yang dapat dipertukarkan

\ | = kerangka alumina-silika

z = jumlah air, bukan bagian dari kerangka

X,y = jumlah AIO, dan SiO,, y>x
Substitusi isomorfosis Si*" dan AI'* pada struktur zeolit akan memberikan
muatan negatif pada oksigen kerangka. Sebagai kompensasinya, kation-kation
monovalen atau divalen harus berada dalam saluran-saluran di struktur kerangka.
Kation-kation ini berada di dalam saluran bersama-sama dengan air, sehingga

mudah dipertukarkan dengan kation lain (Khairinal, 2000).

2.1.2 Sifat dan Fungsi Zeolit

Zeolit memiliki sifat-sifat fisika dan kimia yang istimewa sehingga zeolit
memiliki banyak kegunaan. Sifat dan fungsi yang sangat penting, diantaranya
adalah zeolit merupakan penyerap dan penukar ion yang sangat selektif dan zeolit

mempunyai aktivitas katalisis yang spesifik dan selektif
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Sifat dan fungsi zeolit di atas dapat d?terangkan sebagai berikut :

a. Adsorpsi dan Difusi

Sifat-sifat penyerapan dan difusi adsorbat dalam zeolit disebabkan oleh
adanya perbedaan ukuran kanal-kana! dan rongga-rongga vang ada pada struktur
zeolit. Kapasitas serapan adsorpsi  zeolit, dimana lebih dari 50% ruang-ruang
kosong di dalam kristal zeolit diisi oleh air. Sebuah kristal zeolit hanya dapat
menyerap molekul-molekul organik tertentu dikarenakan ukuran pori zeolit yang
bervariasi, seperti pada sodalit ukuran porinya adalah 23 A, sedangkan pada
faujazit dan zeolit omega ukuran pori bisa sampai lebih dari 8 A (Hamdan, 1992).

Alumina-silika tidak hanya berguna sebagai penyaring molekul, tetapi juga
dapat menunjukkan selektivitas permukaan. Seperti pada hampir semua
permukaan padatan, permukaan zeolit juga memiliki sifat suka terhadap air dan
molekul-molekul polar lainnya. Hal ini disebabkan oleh adanya gugus polar
seperti kation-kation dan hidroksil yang terdapat pada ruang kosong di dalam
kristal zeolit. Jika zeolit mengandung lebih banyak silikon, maka afinitas zeolit
terhadap air menurun sedangkan afinitas terhadap molekui-molekul organik
meningkat. Sebagai contoh material hidrofobik dan organofilik ini adalah
stikalil, yang merupakan suaiu senyawa zeolit murni silika. Silikalit tidak
mempunyai aluminium dan kation di dalam strukturnya, sehingga hanya mampu
menyerap molekul air sebanyak 6% pada permukaannya yang tergabung dengan

grup hidroksil (Hamdan, 1992).

b. Penyaringan Molekuler

Ukuran pori merupakan faktor yang cukup penting yang berperan dalam
proses adsorpsi. Molekul dengan ukuran besar sulit dapat masuk ke dalam pori
alau ruang-ruang vang terdapat dalam zeolit iika ukuran porinya lebih kecil
dibanding molekulnya. Molekul dengan ukuran kecil lebih mudah melakukan
penetrasi ke dalam pori. Ukuran molekul erat kaitannva dengan bentuk geometri
molekul, sehingga bentuk molekul berpengaruh terhadap adsorpsi. Dimensi pori

zeolit tergantung dari topologi kerangka dan diameter pori.
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Pori suatu padatan dibedakan menjadi tiga ukuran.
I. pori dengan diameter lebih dari 500 angstrom vang disebut dengan
makropori,

2. pori dengan diameter 20 hingga 500 angstrom disebut dengan mesopori,

(3]

. port dengan diameter kurang dari 20 angstrom yang disebut dengan

mikropori.

¢. Penukar lon

Sifat-sifat scrapan zeolit dipengaruhi oleh muatan Kkation yang
terkoordinasi pada atom oksigen kerangka. Pada zeolit terhidrasi penuh, kation-
kation yang bebas bergerak dapat diganti dengan kation-kation lain. Pertukaran
kation dengan kation lain yang berbeda ukuran dan muatan listriknya, dapat
mempengaruhi sifat-sifat serapan. Perubahan ukuran pori juga mempengaruhi

ukuran zeolit (Khairinal, 2000).

d. Katalis

Aplikasi zeolit lainnya yang tidak kalah pentingnya adalah sebagai katalis
heterogen. Katalis zeolit berbeda dengan jenis Kkatalis padatan lainnya,
dikarenakan situs aktif katalitik zeolit terdistribusi secara seragam pada sebagian
besar padatannya dan pada strukturnya terdapat ruang-ruang kosong dan kanal-
kanal yang mudah dicapai oleh molekul-molekul reaktan tertentu. Zeolit akan
menjadi katalis yang bermanfaat, jika mempunyai kanal-kanal dengan lebar

paling kecil 4 A (Khairinal, 2000).

e. Keasaman Zeolit

Salah satu sifat penting pada zeolit adalah karakternya sebagai padatan
asam. Munculnya sifat asam pada zeolit disebabkan oleh adanya situs asam
Bronsted dan asam Lewis yang terdapat dalam struktur kristal zeolit Menurut
icon Bronsted, padatan akan bersifat sebagai asam jika memiliki kecenderungan
metberikan proton, sedangkan Lewis mengemukakan teori bahwa padatan
bersifat asam bila memiliki kecenderungan sebagai penerima pasangan elektron
(Setiaji, B., 1990)



Jumlah asam atau keasaman adalah Jumlah milimol asam per satuan berat
sampel padatan atau luas permukaan. Besaran ini diperoleh melalui pengukuran
jumlah basa vang bereaksi dengan gugus asam darl padatan. Dasar pemikirannya
adalah bahwa jumlah basa yang diadsorpsi oleh permukaan padatan adalah
ckivalen dengan jumlah asam pada permukaan padatan yang menyerap basa
tersebut. Situs-situs asaim tersebut disajikan pada gambar 1, 2 dan 3 berikut:
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Gambar 1. Perlakuan Termal terhadap Amonium-zeolit sehingga diperoleh
Bentuk H-zeolit
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Gambar 2. Dehidrasi terhadap Kation Multivalen pada Zeolit sehingga dihasilkan
Situs Asam Bronsted
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Gambar 3. Dehidroksilasi Dua Gugus yang Berdekatan pada Temperatur > 477°C
dihasilkan Situs Asam Lewis.

Situs asam Bronsted dalam zeolit timbul karena adanya jembatan dan

terminal gugus hidroksil, sedangkan situs asam Lewis muncul karena adanya



spesi-spesi Kationik. Secara keseluruhan. situs asam dalam zeolit diturunkan dari
Al yang terisolasi dalam kerangka (frame work), vakni atom Al yang tidak
memiliki tetangga kedua. Perbandingan kedua Jenis asam tergantung proses

aktivasi dan kondisi reaksi pembentukan zeolit (Priatmoko, S., 1999).

2.1.3 Aktivasi Zeolit Alam

Zeolit alam adalah zeolit yang ditambang langsung dari alam. Zeolit alam
masth memiliki banyak pengotor-pengotor yang menyumbat pori-porinya.
Pengotor-pengotor tersebut  dapat diatasi melalui aktivasi terhadap zeolit.
Aktivasi ini dilakukan untuk menghilangkan pengotor organik, anorganik dan
mengubah rasio Si/Al sesuai yang diharapkan (Nurhadi, M., 1999)

Pada umumnya aktivasi dilakukan dengan dua cara vaitu aktivasi fisika
dan aktivasi kimia. Aktivasi fisika dilakukan melalui penghancuran dan
pemanasan pada suhu tinggi. Aktivasi kimia dilakukan melalui pengasaman dan
hidrotermal. Aktivasi fisika bertujuan untuk menghilangkan pengotor-pengotor
organik, memperbesar pori dan sekaligus memperluas permukaan. Sedangkan
aklivast zeohit secara kimia mampu menghasilkan port zeolit yang lebih bersih
dari senyawa pengotor yang menyumbatnya. Terlebih lagi dengan perlakuan
kalsinasi pada suhu tinggi, maka pori-pori zeolit menjadi terbebas dari molekul
air, sehingga proses adsorpsi dapat berlangsung reversibel. Hitangnya molekul air
dari pori-pori zeolit, menyebabkan efektivitas interaksi zeolit dengan molekul
adsorbat menjadi lebih besar (Setiaji, B., 2000).

Dalam aktivasi zeolit vang paling dominan adalah tahap dealuminasi.
Proses dealuminasi- dapat dilakukan dengan berbagai macam cara diantaranya
dengan perlakuan asam dan perlakuan vap air pada suhu kalsinasi. Pada penelitian
ini dilakukan dealuminasi baik dengan cara perlakuan asam maupun perlakuan

uap air pada suhu kalsinasi (Nurhadi, M., 1999).

1. Dealuminasi Melalui Perendaman Asam

Perlakuan asam terhadap zeolit pada dasarnya untuk meningkatkan rasio
S/AL Selama perlakuan asam, larutan asam yang digunakan yaitu HF, HCI atau
H,SO;.



Zeolit sangat peka terhadap larutan asam fluorida (HF), dimana aluminium
dan silika mudah larut dalam larutan HF sehingga dapat menyebabkan struktur
aluminosilikat rusak. maka untuk mengatasi agar pemakaian larutan HF tidak
merusak struktur zeolit, digunakan dalam konsentrasi serendah mungkin. Dalam
penehtian int digunakan larutan HF 1%.

Perendaman zeolit dalam larutan HF akan membersihkan pori-pori dan
permukaan zeolit dari pengotor-pengotor atau kation-kation vang dapat larut atau
dengan perendaman zeolit di dalam larutan HF juga akan menyebabkan terjadinya
dealuminasi. Perendaman zeolit dalam larutan HF dilakukan pada konsentrasi
yang rendah dan dalam waktu yang singkat, karena kerangka zeolit sangat sensitif
terhadap HF, sehingga dapat merusak struktur kerangka lainnya yang tidak
diinginkan.

2. Proses Hidrotermal

Dealuminasi dengan proses hidrotermal dilakukan dengan mengalirkan
vap air pada temperatur kalsinasi melalui zeolit. Adanya uap air pada suhu
kalsinasi dalam zeolit, akan menghidrolisis atom Al dalamn Kerangka  vang
mempunyai sifat asam Lewis, sehingga akan meningkatkan keasaman melalui
situs asam Bronsted. Proses hidrotermal akan meningkatkan stabilitas zeolit pada
temperatur tinggi. Reaksi hidrolisis dalam zeolit karena pengaruh perlakuan uap
air pada suhu kalsinasi, dapat dituliskan sebagai berikut:

[
Si
(') NH;"
-Si-O—flM‘-O-Si—! SHO — 4[-Si-OH] + NH; + Al(OH);
0

I.
Si
|



I
Si

|
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4[-Si-OH] + Si(OH); —3 -Si-O-Si-O-Si- + 4H,0
|
)
'.
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|
3. Kalsinasi dan Oksidasi
Kalsinasi adalah perlakuan pemanasan yang dilakukan pada temperatur
tinggi. Kalsinasi biasanya dilakukan pada temperatur 500°C dan dapat disertai
dengan aliran gas nitrogen atau tanpa aliran gas nitogen. Penggunaan gas nitrogen
dimaksudkan agar kalsinasi lebih sempurna dan tidak terjadi reaksi lain vang tidak
diinginkan selama kalsinasi. Tujuannya adalah untuk menguapkan air dan
pengotor-pengotor orgamk vang terperangkap dalam pori-pori kristal zeolit.
Kalsinasi juga dilakukan untuk mendapatkan H-zeolit dari kalsinasi NH;-zeolit.
Proses oksidasi bertujuan untuk menghilangkan sisa-sisa karbon yang
terbentuk karena adanya penyerapan senyawa-senyawa organik selama proses

pembentukan zeolit di alam (Khairinal, 2000),

2.1.4 Zeolit di Bidang Pertanian

Zeolit mempunyai struktur dengan rongga-rongga dan lorong-lorong
teratur berkesinambungan dalam ukuran tertentu, dimana ion-ion togam dan
molekul air bebas bergerak. Dengan strukturnya ini zeolit mempunyai
karakteristik spesifik sebagai penapis molekul vang baik dan dapat berhidrasi-
dehidrasi secara reversible. Sifat ini dimanfaatkan untuk mengontrol pembebasan
ion-ion NHy', Ca*", K" dan N, dari pupuk karecna zeolit dapat secara efektif
meningkatkan kapasitas pertukaran kation tanah hingga ion-ion pupuk tersebut
tidak mudah terlarut (Burhanuddin, 1988).

Penggunaan zeolit oleh para petani adalah untuk menjaga kelembaban
tanah. Setiap gram zeolit alam dapat menyerap lebih dari 1 mol ion NH," dan K*
vang terkandung dalam pupuk, kemudian melepaskannya secara bertahap ke

dalam tanah. Dengan demikian zeolit dapat memperpanjang fungsi mineral dalam
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pupuk terhadap tanah. Zeolit tidak mengikat phospat maupun nitrogen dari

pupuk, bahkan akan menaikkan ketersediaan kalium (Engelstad, 1997).

2.2 Adsorpsi

Adsorpsi adalah proses yang terjadi pada permukaan, sehingga banyak
sedikitnya zat yang dapat diadsorpsi tergantung pada luas permukaan adsorben.
Semakin besar luas permukaan adsorben, maka semakin banyak zat vang dapat
atadsorpsi. Adsorben pada uimuiniva berstruktur mikrokristal vang mempunyai
petmukaan pori-pori yang besar (Barrer, 1987).

Proses adsorpsi secara paris besar dapat dibagi dua hal pokok vang
berdasar pada adsorpsinya, pertama adsorpsi fisika atau adsorpsi Van der Waals
merupakan peristiwa interaksi gaya molekuler, vaitu interaksi vang terjadi secara
reversibel sebagai akibat dari gaya tarik-menarik antar molekul, antara molekul
padatan dengan substansi vang teradsorp (Gottardi, 1978). Kedua adalah adsorpsi
kimia atau kemisorpsi yaitu merupakan hasil interaksi kimia antara adsorben
dengan adsorbat (Hamdan, 1992).

Zeolit yang bentuknya kaku kemampuan penyerapannya disesuaikan
dengan ukuran molekul vang akan diserap, schingga apabila sejumlah besar
molekul berukuran cukup kecil atau bahkan persis sama besarnya dengan pori
dengan kusialinnya maka molekul iersebut dapat melewati permukaan zeolit dan
memasuki pori-port dalam kristalinnya (Hamdan, 1992).

Perubahan entropi (AS) molekul gas yang teradsorpsi pada proses adsorpsi
selalu mempunyai harga yang negatif. Keadaan ini menunjukkan bahwa entropi
molekul-molekul gas mengalami penurunan setelah teradsorpsi pada permukaan
padatan. Molekul-molekul gas pada keadaan tersebut disebut dalam keadaan
terkondensasi. Molekul gas dalam keadaan terkondensasi lebih teratur dari pada
dalam keadaan gas dan akan kehilangan salah satu derajat kebebasannya, yaitu
gerak translasi. Pada kondisi seperti itu entropi dari padatan (permukaan) dapat
dianggap tidak berubah atau tidak terjadi kenaikan entropi yang lebih besar
dibandingkan dengan penurunan entropi gas. Dengan demikian perubahan entropi

sistem secara keseluruhan adalah negatif Pada kenyataanya bahwa proses



adsorpsi berlangsung secara spontan, yang berarti perubahan energi bebas Gibbs
akan bernilai negatif. Dengan demikian dapat dipastikan bahwa perubahan entalpi
sistem Juga negatif. yang berarti bahwa proses adsorpsi berlangsung secara
cksotermis. Hubungan antara AH, AG, dan AS adalah sebagai berikut:
AH=AG+TAS. .. ..., N— (n
Jika adsopsi berlangsung pada temperatur tetap, maka peristiwa tersebut

disebut adsorpsi isotermis (Smith, 1992).

Konstanta Kecepatan Adsorpsi dan Entalpi Adsorpsi

Teor kinetika adsorpsi diperlukan untuk memahami mekanisme adsorpsi
urea oleh zeolit. Jika adsorpsi berlangsung pada temperatur tetap, maka peristiwa
tersebut  disebut adsorpsi isotermis. Persamaan yang digunakan untuk
menguraikan isoterm adsorpsi adalah persamaan Freundlich. Metode ini
ditemukan oleh Freundlich pada tahun 1926 untuk menjelaskan adsorpsi solute
dalam liquid pada permukaan zat padat.

Persamaan isoterm Freundlich -

dimana :
x/m = jumlah adsorbat yang diserap per unit berat adsorben (g/g)
C = konsentrasi adsorbat dalam larutan
k dan n = konstanta
Kurva persamaan diatas biasanya parabolik. Namun dengan membuatnya
dalam bentuk logaritmik, persamaan tersebut berubah menjadi :
Imxm=Ink+UnlnC.... .. .. .. .. s {2)
persamaan dalam bentuk log tersebut memberikan kurva garis lurus (Kim H Tan,
1998).
Hubungan (AS), (AG) dan (AH) adalah sebagai berikut :
2L6 S £V, I . |
Penentuan entalpi adsorpsi yang dipengaruhi temperatur diturunkan dari
persamaan berikut : |

e - SR .



logaritma persamaan tersebut adalah =
AG=-RTInk.........................(5
substitusi persamaan (3) pada persamaan (5) akan menghasilkan
Ink=-AH/RT+AS/R.........ooonvii . ()
Bila adsorpsi berlangsung pada temperatur yang tidak tetap dan AS konstan
(perubahan sangat kecil), persamaan (6) jika diturunkan terhadap temperatur
menjadi
dink/dT=AHadsRT’...................(7
Persamaan (7) lebih dikenal sebagai persamaan Van’t Hoff.
Konstanta kesetimbangan dianalogkan sama dengan konstanta kecepatan
adsorpsi oleh karena itu persamaan (7) ditulis kembali sebagai berikut
Ink=-AH"ads/ RT+ C....... ... ... .. sl i)
dimana :
k = Konstanta kecepatan adsorpsi
AH” ads = Entalpi adsorpsi (J/mol K)
R = Tetapan Boltzman (8,314 J/mol K)
T = Temperatur (K)
C = Konstanta
(Atkins, P.W | 1994)

2.3 Urea

Urea merupakan zat organik vang mempunyai struktur kimia sebagai
berikut :
(0]
Il
NH, C NH,

2.3.1 Sifat-Sifat Urea

1. Sifat-Sifat Fisik
Urea merupakan suatu kristal yang tidak berwarna dan mempunyai
titik lebur 132°C (Bruce, 1950). Urea bersifat hi groskopis dan mudah larut

dalam air. Kelarutannya di dalam air pada suhu 17°C adalah 100 gram.



Berat molekul urea adalah 60,06 gram/mol dan mempunyai berat jenis

pada suhu 20°C adalah 1,335 gram/mL (Perry, 1984).

2. Sifat-Sifat Kimia
Urea mempunyai sifat-sifat kimia sebagai berikut:
a. urea pada titk leburnya mengalami pernguraian membentuk gas
amonia dan biuret (Lyons, 1950).
INH,CONH, ——%  NH,CONHCONH, + NHs
b. urea bereaksi dengan asam nitrit akan menghasilkan gas nitrogen dan
gas karbon dioksida.
CO(NH:); + 2HNO, —® 2N, + CO; + H,0
¢. penambahan asam nitrat (HNO;) pekat ke dalam larutan urea akan
menghasilkan urea nitrat vang berbentuk kristal.
CO(NH;), + HNO; ————— CO(NH,), . HNO;
d. pada penambahan asam oksalat ke dalam larutan urea akan
menghasilkan urea oksalat vang berbentuk kristal.
2CO(NH;); + HyCy04 . H;O —» [CO(NH, )], . C;H,04 + 2H,0
¢. urea dengan natrium hidroksida akan terjadi hidrolisis menjadi amonia
dan natrium karbonat.
CO(NH;); + 2NaOH — p Na,CO; + 2NH;
f. penambahan bertetes-tetes larutan natrium hipoklorit atau natrium
hipobromit maka akan timbul gas nitrogen dan gas karbon dioksida.
CO(NH;), + 3NaOCI —® 3NaCl + 2H,0 + CO, + N,
CO(NH,), + 3NaOBr — 3NaBr + 2H,0 + CO, + N,

2.3.2 Urea di Bidang Pertanian

Urea mempunyai kadar nitrogen tertinggi diantara pupuk nitrogen padat
lainnya.  Sejak diperkenalkannya sebagai bahan pupuk, penggunaannya
khususnya pada pasar internasional telah tumbuh secara cepat. Sejumlah masalah
yang berkaitan dengan penggunaannya sebagai pupuk diakibatkan oleh hidrolisis
cepat yang dikatalisis oleh urease dari urea. Peningkatan yang timbul dalam

alkalinitas dan konsentrasi NH," dapat berakibat kehilangan nitrogen sebagai



NHs, khususnva jika urea diaplikasikan di permukaan tanpa dicampurkan ke
dalam tanah.

Bila pupuk urea ditambahkan ke tanah, sebagian unsur nitrogen yang tidak
digunakan oleh tanaman digabungkan ke dalam bahan organik tanah, mengalami
denitrifikasi, dan volatilisasi. Bentuk-bentuk nitrogen nilah yang merupakan
ancaman terbesar terhadap lingkungan. Pelepasan N,O ke atmosfer melalui
denitrifikasi dan nitrifikasi dapat menimbulkan masalah karena partisipasi N,O
dalam teaksi-reaksi yang menyebabkan kehilangan lapisan ozon (O:) dari

stratosfer (Engelstad, 1997).

2.3.3 Analisa Kuantitatif Urea

Penentuan kandungan urea dapat dilakukan dengan menggunakan metode
natrium hipoklorit. Reaksi natrium hipoklorit dengan urea akan dihasilkan gas
nitrogen, yang dibebaskan secara kuantitatif dan volumenva menunjukkan
kandungan dari garam amonium atau urea yang terkandung di dalam suatu larutan
(Parkes, 1951).

CO(NH;); + 3NaOCl — 3NaCl + 2H,0 + CO, + N,

Penentuan  kandungan urea dengan menggunakan metode natrium
hipoklorit diperlukan persamaan stoikiometri dari reaksi antara natrium hipoklorit
dengan urea. Dari persamaan reaksi tersebut, 1 mol urea (60,0558 gram) setara
dengan volume 1 mol gas nitrogen (22.4 liter) yang terjadi pada keadaan standar.
vaitu pada temperatur 273,15 K dan tekanan 1 atm (King, 1951).

Perhitungan berat urea pada temperatur T dan tekanan P (tidak pada

keadaan standar) adalah sebagai berikut -

PV S, B T om0 s . (1)
untuk 1 mol gas, maka n=1, maka persamaan diatas menjadi :
el . G (2)
R.T
VN = T T e (3)
Px2

dimana Vy; adalah volume gas N, pada tekanan P dan temperatur T (tidak pada

keadaan standar). Karena 60,0558 gram setara dengan V., maka untuk setiap 1



mL gas yang dihasilkan pada temperatur T dan tekanan P (tidak pada keadaan

standar) adalah sebagai berikut :
60,0558 gram -~ VN:
60.0558

ImL ~—— oram

Ve

untuk setiap X mL gas nitrogen yang dihasilkan pada temperatur T dan tekanan P

(tidak pada keadaan standar), maka berat urea adalah -

60,0558 gram
xmLN;, ~ —

w

Mo

ML

dengan demikian berat urea tersebut adalah -

60,0558 . x

Wireh = ———— @ram ..o (4)
Viz

Jika volume urea yang direaksikan dengan natrium hipoklorit adalah a ml. maka

berat urea dalam 250 mL larutan adalah sebagai berikut -

60,0558 gram . 250 mL x mL

W (2ram/250 mL) = . P (5)
, Vi mbL ambL
R.T
karena Viy =  ——— maka persamaan tersebut menjadi :
Pna
0558.250
Wora(gram250 ml) = 222020 X gy, el ©)
: a

diketahui R = 8 314 J/mol K, dengan demikian rumus diatas menjadi :

60,0558 . 250 «x
\Vlucu(gramffz-so lnL) = PNI.,, AR T (7)
820569. T a

dimana :
Wuea = berat urea ( gram/250 mL )
T = temperatur mutlak (K )




X = volume gas nitrogeﬁ (mL)
a = volume urea yang direaksikan ( mL )
Pno = tekanan gas nitrogen ( atm )

Tekanan gas nitrogen ( Py, ) dihitung pada keadaan setimbang dengan
tekanan udara luar ( tekanan barometer ).
Perhitungan tekanan gas nitrogen adalah sebagai berikut :

Pna= Py — Prao (1 - 1)

Py =Ppar - C
dimana :
Py = tekanan barometer terkoreksi ( atm )
Pre; = tekanan barometer terbaca ( atm )
Pna = tekanan gas nitrogen ( atm )

C = koreksi barometer
r = konstanta kelembaban relatif untuk air (= 0.8 )

Piao = tekanan parsial air (atm )

2.4 Nitrometer

Alat yang digunakan untuk menentukan jumlah urea vang teradsorpsi
oleh NZ dan Hs-NZA adalah alat yang disusun menyerupai nitrometer lunge. Alat
tersebut sebelum digunakan perlu ditentukan faktor koreksi/ralat dari volume Zas
N, vang terukur.

Menurut Setyawan (1993), faktor koreksi alat yang digunakan diperoleh
dengan cara menganalisis kandungan urea murni dalam suatu larutan yang telah
diketahui konsentrasinya. Kemudian hasil dari analisis tersebut dibuat grafik
antara volume gas nitrogen lawan volume larutan urea vang direaksikan dengan
natrium  hipoklorit. Dari grafik tersebut dapat diketahui bahwa harga
perbandingan antara volume gas nitrogen dengan volume larutan urea murni
tersebut merupakan gradien dari kurva vang dihasilkan. Kemudian gradien

tersebut di bandingkan melalui perhitungan dengan menggunakan persamaan (7).
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Terdapat dua kemungkinan kurva vang dihasilkan, vaitu

A. Gradien garis yang diperoleh dengan menggunakan alat adalah lebih besar
dari gradien yang diperoleh dari perhitungan.

Volume 4
gas N,

Volume larutan urea (mL)

Gambar 4. Grafik Faktor Koreksi Volume dari Nitrometer
dimana :
[. = garis dengan gradien tg 3 yang diperoleh dari nitrometer .

K = garis dengan gradien tg y yang diperoleh dari perhitungan.

Garis dengan gradien tg y yang diperoleh dari perhitungan melukiskan
perbandingan yang sesungguhnya antara volume gas N, dengan volume larutan
urea murni, sedangkan garis dengan gradien tg f diperoleh dari pengamatan
dengan menggunakan nitrometer.

Berdasarkan grafik di atas, maka faktor koreksi alat tersebut adalah:
te § = gradien garis L
B = arc tg gradien garis L
tgy = gradien garis K
y = arc tg gradien garis K
faktor koreksi ( o / B ) adalah :
karena o = f - y maka,

b . (8)

p P
Setelah diperoleh faktor koreksi volume dari nitrometer tersebut, maka
perhitungan kandungan urea yang teradsorpsi adalah sebagai berikut :
Wi = WL - We . o/B e (9)
Wik= W (l1-a/B)
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dimana :
Wi = berat urea yang sesungguhnya (gram/250 ml.)
Wi = berat urea vang diperoleh dengan menggunakan nitrometer

(gram/250 mL), dari persamaan (7)

B. Gradien garis vang diperoleh dari perhitungan adalah lebih besar dari gradien
garis yang diperoleh dengan menggunakan alat.

volume
gas N, T

volume larutan urea (mlL) »
Gambar 4. Grafik Faktor Koreksi Volume dari Nitrometer
dimana :
L. = garis dengan gradien tg v yang diperoleh dari nitrometer

K = garis dengan gradien tg f vang diperoleh dari perhitungan

Garis dengan gradien y melukiskan perbandingan antara volume gas N,
dengan volume urea murni yang diperoleh dari pengamatan/percobaan dengan
menggunakan alat yang disusun menyerupai nitrometer Lunge, sedangkan garis
dengan gradien tg 3 melukiskan perbandingan antara gas nitrogen dengan volume
larutan urea vang diperoleh dari perhitungan.

Berdasarkan grafik di atas, maka faktor koreksi alat tersebut adalah-
tg 3 = gradien garis K
3 = arc tg gradien garis K
tg v = gradien garis L
Y = arc tg gradien garis [
faktor koreksi ( a./ B ) adalah sebagai berikut :

karena o =f-v maka:



Dengan diperolehnya faktor koreksi dari nitrometer tersebut, maka

perhitungan berat urea yang teradsorp oleh H-NZA adalah sebagai berikut -

Wi = We—Wx _al/B (11)
Wi,
Mg ™ B e (12)
(1-a/B)

dimana :
Wi = berat urea yang sesungguhnya ( gram /250 mL )

W, = berat urea yang diperoleh dengan menggunakan alat nitrometer

(gram/250 mL), dari persamaan (7)



II. METODOLOGI PERCOBAAN N Tty

3.1 Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian im1 dilakukan di laboratorium kimia fisika, laboratorium kimia
organik, jurusan kimia Fakultas MIPA Universitas Jember dan pusat penelitian
kopi dan kakao Universitas Jember. Penelitian dilaksanakan dari bulan April

sampai bulan September 2003.

3.2 Peralatan dan Bahan
3.2.1 Peralatan

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini adalah beaker glass (100 dan
600 mL) pyrex, erlenmeyer (50 dan 100 mL) pyrex, labu ukur (100 dan 250 mL)
pyrex, pipet Mohr SmlL pyrex, pipet volume (5 dan 10 mL) pyrex, neraca analitik
Mettler AT 200, vacuum drying oven merk Selecta, termokopel Digi-Sense
(model no-8528-10 JTEK), pH meter Jenway 3320, Atomic Absorption
Spectrofotometer (AA-6200 Shimadu dan Perkin Elmer 31 10), termometer 100°C,

reaktor aktivasi, furnace, nitrometer, water bath, barometer dan pengaduk gelas.

3.2.2 Bahan

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah zeolit alam dari PT.
Prima Zeolita-Wonosari Yogvakarta, CO(NH,), ) 99.8% pa, gas N, dan gas O,
dari PT. Aneka gas, HF 35% pa, HCI 37% pa, NHyCls, 99% pa, NaOCl 5.25%
TG, CH3COOH 96% pa, CH;COONas, 99,8% pa, NH; 25% pa, NaOHg, 99 %
pa, CaCly.2H,0(s)98% pa, NaCls; 99% pa, KCls,99% pa, FeCl;.6H,0s,99% pa.

3.3 Prosedur Kerja

3.3.1 Aktivasi Zeolit Alam (NZ)
Zeolit dalam bentuk butiran ukuran 80 mesh direndam dalam akuades
sambil diaduk selama satu jam pada temperatur kamar. Campuran kemudian

disaring, endapan dikeringkan dalam oven pada temperatur 100°C selama 3 jam.



Hasil pengeringan kemudian dikalsinasi dengan aliran gas N, pada 500°C
selama 4 jam. Selanjutnya diteruskan dengan proses oksidasi dengan aliran gas O,
pada temperatur 400°C selama 1,5 jam sehingga diperoleh NZ (Setyawan, 2001).
Set alat seperti gambar 21.

3.3.2 Preparasi Zeolit Alam Asam Hidrotermal (Hs-NZA)

Sampel NZ direndam dalam larutan HF 1% dengan perbandingan volume
1:2 dalam wadah plastik selama 10 menit pada temperatur kamar. Campuran
disaring dan dibilas berulang-ulang hingga pH 6. Endapan zeolit tadi kemudian
direfluks (gambar 23) selama 30 menit dengan larutan HCI 6 M pada temperatur
90 °C sambil diaduk. Selanjutnya dilakukan penyaringan dan pencucian dengan
akuades sampai pH 6, berikutnya dikeringkan dan dihaluskan.

Sampel NZ kemudian dikeringkan dengan Vacuum Drying Oven dengan
tekanan 20 cmHg selama 3 jam pada 130°C, diperolch NZA. NZA dipanaskan
bersama NH,C1 0,1 M pada 90°C selama 3 jam setiap hari dan dilakukan dengan
diulang-ulang setiap hari selama seminggu dan digojog pelan—pelan tiap satu jam
selama pemanasan. Setelah selesai, zeolit disaring dan dicuci dengan akuades
hingga pH 6. Endapan dikeringkan di oven dengan temperatur 120-130°C
kemudian didinginkan. NZA diletakkan dalam cawan porselin dan dikalsinasi
sclama 4 jam pada temperatur 500°C. Sampel kemudian didinginkan dan
dilakukan hidrotermal selama 5 jam pada temperatur 500°C(Setyawan, 2001). Set
alat seperti gambar 22.

Setelah dihidrotermal kemudian didinginkan dan dikalsinasi ulang dengan
aliran N, selama 3 jam pada temperatur 500°C, kemudian dioksidasi dengan O,
selama 1.5 jam pada temperatur 400°C dan didinginkan sehingga diperoleh Hs-

NZA (Setyawan, 2001).

3.3.3 Karakterisasi Zeolit
A. Penentuan Kandungan Kation Logam

Penentuan kandungan kation logam dalam katalis zeolit dilakukan dengan
cara. dekstruksi (dalam Temari asam). Sampel zeolit sebanvak 0,2 gram
ditempatkdn dalam cawan perselin ditambaltketi 2 ml. dkuategid (HNO; pa : HCI



)
(93]

=1:3) kemudian krus ditutup dan diﬁanaskan selama 30 menit. Setelah 5 menit
kemudian ditambahkan HF 4% sebanyak 0.5 ml. dan dipanaskan selama 15
ment, kemudian ditambahkan 1 mL akuaregia dan HF 4% sebanvak 0.25 ml. dan
dibiarkan selama 10 menit. Diencerkan ke dalam labu ukur 25 ml. hingga tanda
batas. Selanjutnya kation logam (Na, Ca. K dan Fe} dalam zeolit alam dan Hs-

NZA dianalisis dengan AAS.

B. Penentuan Keasaman Zeolit

Penentuan keasaman zeolit dilakukan secara gravimetri  dengan
mengalirkan gas NH; ke dalam pori-pori zeolit. Keasaman dapat ditentukan dari
perbedaan berat zeolit sebelum dan sesudah menyerap (mengadsorpsi) NH;.

0.5 gram zeolit di panaskan pada temperatur 115-120°C sclama 30 menit,
kemudian didinginkan dalam desikator. Zeolit ditimbang hingga beratnya tetap
(W?). Zeolit dalam botol diletakkan dalam erlenmeyer buchner berisi silika gel
yang sudah diaktivasi. Tutup erlenmeyer dihubungkan dengan saluran gas
amoniak dan mulut erlenmever ke saluran pompa penvedot

Selang yang menghubungkan larutan amoniak 25% dijepit dan sistem
dalam erlenmeyer divakumkan dengan pompa penyedot selama 25-30 detik.
Selang pompa kemudian dijepit dan selang dari larutan amonia dibuka pelan-
pelan (tekanan rendah). Aliran gas dihentikan setelah Jenuh (timbul uap putih) dan
selang dijepit. Reaksi dibiarkan selama 24 jam, kemudian zeolit ditimbang
- berulang-ulang hingga beratnya tetap (W) dalam mg. Maka berat NH; yang
teradsorpsi dalam sampel adalah sebagai berikut -

AW =W’ - W (mg)

Dalam hal ini keasaman didefinisikan sebagai jumlah (mmol) NH; vang
teradsorp untuk gram berat zeolit. Sehingga jumlah asam sampel zeolit untuk
setiap gram zeolit dihitung scbagai berikut (Setiaji, 1990):

AW (g)

Z Asam =
Massa molar NH; (g/mol) x W’ zeolit (g)



3.3.4 Penentuan Ralat Nitrometer L'unge

Larutan urea dengan konsentrasi 1,2.10* ppm, 1,6.10" ppm, 2.0.10* ppm,
2.4.10° ppm, 2.8.10°ppm sebanyak Iml., masing-masing dimasukkan ke dalam
kuvet plastik dan dimasukkan ke dalam erlenmeyer vang telah berisi 10 ml.
larutan Na-hipoklorit dan dijaga supaya tidak sampai tercampur terlebih dahulu,
Kran alat dibuka terlebih dahulu kemudian pipa plastik yang ujungnya telah
dilengkapi dengan dengan penyumbat disumbatkan pada mulut erlenmeyer, tutup
kran. Erlenmeyer digoyang-goyangkan schingga larutan urea dalam kuvet dapat
bercampur dengan larutan Na-hipoklorit dalam erlenineyer dan bereaksi. Volume
gas N, yang dihasilkan dari reaksi diatas dicatat. Prosedur tersebut diulang untuk

variasi volume larutan urea 1,2; 1.4; 1,6; 1,8 dan 2 mL (Setvawan, 1993).

3.3.5 Penentuan pH dan Temperatur Optimum Adsorpsi

Erlenmeyer 50 mL sebanyak S masing-masing diisi dengan 10 ml urea
2,0.10" ppm, dan 5 mi buffer dengan variasi pH 3, 6, 7, 8, dan 9 untuk tiap
erlenmeyer. Kemudian masukkan kelima erlenmever tersebut ke dalam warer bath
dan suhu diatur hingga temperatur 20°C. Setelah suhu 20°C. masukkan 1 gram
zeolit alam (NZ) ke dalam erlenmeyer tersebut lalu didiamkan selama 30 menit
(suhu dijaga konstan). Setelah 30 menit, sampel disaring dengan kertas saring.
Filtrat yang diperoleh dianalisa kadar ureanya dengan alat yang disusun seperti
nitrometer Lunge (seperti prosedur 3.3.7). Ulangi prosedur tersebut dengan variasi

2l

temperatur 25°C, 30°C, 35"C. Ulangi prosedur di atas untuk Hs-NZA.

3.3.6 Penentuan Konstanta Kecepatan Adsorpsi dan Entalpi Adsorpsi

Larutan urea dengan konsentrasi 1,2.10% ppm hingga 2.8.10° ppm masing-
masing dimasukkan ke dalam erlenmeyer 50 ml, ditambahkan masing-masing
dengan 5 mL larutan buffer pHl optimum. Kemudian masukkan erlenmeyver
tersebut ke dalam warer bath dan suhu diatur hingga temperatur 20°C. Setelah
suhu 20°C, masukkan 1 gram zeolit alam (NZ) ke dalam erlenmeyer tersebut lalu
diamkan selama 30 menit (suhu dijaga konstan). Setelah 30 menit, sampel
disaring dengan kertas saring. Filtrat yang diperoleh dianalisa kadar ureanya

dengan alat yang disusun seperti nitrometer Lunge (seperti prosedur 3.3.7). Ulangi



prosedur tersebut dengan variasi temperatur 25°C, 30°C, 35°C. Ulangi prosedur di

atas untuk Hs-NZA.

3.3.7 Analisa Urea yang Teradsorpsi

Alat disusun menyerupai alat nitrometer Lunge (gambar 24), kemudian 2
mL filtrat urea setelah proses adsorpsi dimasukkan ke dalam kuvet plastik.
Selanjutnya kuvet dimasukkan ke dalam erlenmeyer vang telah berisi 10 mL
larutan Na-hipoklorit. Kran nitrometer Lunge mula-mula dibuka terlebih dahulu.
kemudian pipa plastik yang ujungnya telah dilengkapi dengan penyumbat
disumbatkan pada ujung lubang erlenmeyer, tutup kran. Erlenmeyer digoyang-
goyangkan schingga urea dan Na-hipoklorit vang berada di dalamnva dapat
bercampur dan bereaksi. Kemudian catat volume gas N, vang dihasilkan dari

reaksi tersebut di atas (Setvawan, 1993).



V. KESIMPULAN DAN SARAN .

5.1 Kesimpulan

Dari  penelitian vang telah dilakukan, dapat diperoleh beberapa

kesimpulan.
1. Hasil karakterisasi menunjukkan bahwa Hs-NZA memiliki keasaman vang
lebih tinggi dan kandungan kation vang lebih rendah daripada zeolit alam.
2. Adsorpsi urea oleh zeolit alam berlangsung maksimum pada pH 6 dan
temperatur 25'C, sedangkan adsorpsi urea oleh Hs-NZA berlangsung
maksimum pada pH 9 dan temperatur 35'C.
3. Zeolit alam (NZ) memiliki konstanta kecepatan adsorpsi dan entalpi

adsorpsi sebesar 0,2159 dan 3.234 kJ/mol K, sedangkan Is-NZA sebesar
0,2462 dan 1,483 kJ/mol K. ‘

5.2 Saran

Dar hasil pemanfaatan zeolit sebagai adsorben urea vang telah dilakukan

dalam penelitian ini menghasilkan beberapa saran.

1.

Perlu diadakan penelitian lebih lanjut mengenai pemanfaatan zeolit sebagai
adsorben urea dengan pengaruh variabel vang lain.
Perlu dicoba metode pengukuran volume gas N, yang dihasilkan dengan

instrumen yang lain.
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Lampiran 1

Preparasi Larutan

1. Pembuatan Larutan Urea 1,2.10" ppm hingga 2.8.10" ppm

Urea sebanyak 3, 4, 5, 6 dan 7 gram dimasukkan masing-masing ke dalam
beaker glass 100 mL, kemudian dilarutkan dengan akuades sambil diaduk. Setelah
semua larut masukkan masing-masing ke dalam labu ukur 250 ml kemudian

tambahkan akuades hingga tanda batas.

2. Pembuatan Larutan HF 1%
HE' 35% sebanyak 8,57 ml dimasukkan ke dalam wadah plastik
kemudian ditambahkan beberapa mL akuades sedikit demi sedikit sambil diaduk

hingea volume 300 ml..

3. Pembuatan Larutan HCI 6 M

HCI 37% sebanvak 49.9 ml. dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL vang
tetah di ben sedikit akuades, dikocok kemudian ditambahkan akuades ke dalam
labu ukur tersebut hingga tanda batas.
4. Pembuatan Larutan NH,C1 0.1 M

Ni‘hCE sebanyak 1,3375 gram di masukkan ke dalam beaker glass 100 mL
kemudian farutkan dengan akuades sambil diaduk. Setelah semua larut masukkan

ke datam labu ukur 250 mlL kemudian tambahkan akuades hingga tanda batas.

5. Pembuatan Larutan CH:COONa 0,1 M

CH;COONa sebanyak 2,05 gram di masukkan ke dalam beaker glass 100
ml. kemudian larutkan dengan akuades sambil diaduk. Setelah semua larut
masukkan ke dalam labu ukur 250 ml. kemudian tambahkan akuades hingga tanda

batas.




6. Pembuatan Larutan CH;COOH 0,1 M
CH;COOH 96% sebanvak 1.5 ml. dimasukkan ke dalam labu ukur 250
mL yang telah di beri sedikit akuades, dikocok kemudian ditambahkan akuades ke

dalam labu ukur tersebut hingga tanda batas.

7. Pembuatan Larutan NH,;OH 0.1 M
NH; 25% sebanyak 2,2 mL dimasukkan ke dalam labu ukur 250 mL yang
telah di beri sedikit akuades, dikocok kemudian tambahkan akuades ke dalam labu

ukur tersebut hingga tanda batas.

8. Pembuatan Larutan Buffer

Larutan buffer yang digunakan dalam penelitian ini adalah buffer pH 5
hingga pH 9. pembuatan larutan buffer pH 5 hingga pH 7 dilakukan dengan
mencampurkan sebanyak 6,4; 9.5 dan 10 mL larutan CH;COONa 0,1 M masing-
masing dengan 10 mL larutan CH;COOH 0,1 M. Sedangkan buffer pH 8 dan 9
dibuat dengan mencampurkan sebhanvak 9.5 dan 63 ml. larutan NILCH 0,1 M
masing-masing dengan 10 mL larutan NMHLOH 0.1 M. Kemudian masing-masing
campuran larutan tersebut dimasukkan ke dalam labu ukur 100 mL, encerkan
dengan akuades hingga tanda batas. pH Jarutan buffer tersebut dikontrol dengan
menggunakan pH meter.,
. Pembuatan Larutan Standar Ca 1000 ppm

CaCl;. 2H,0 sebanyak 1,8336 gram di masukkan ke dalam beaker glass
100 mi kemudian faruthan dengan akuades sambil diaduk. Setelah semua larut
masukkan ke dalam labu ukur 500 mL kemudian tambahkan akuades hingga tanda

batas.
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10. Pembuatan Larutan Standar Na 1000 ppm
NaCl sebanyak 1.2710 gram di masukkan ke dalam beaker glass 100 mL
kemudian larutkan dengan akuades sambil diaduk. Setelah semua larut masukkan

ke dalam labu ukur 500 ml. kemudian tambahkan akuades hingga tanda batas.

I'l. Pembuatan Larutan Standar K 1000 ppm
KCI sebanyak 0,9530 gram di masukkan ke dalam beaker glass 100 mlL
kemudian larutkan dengan akuades sambi! diaduk. Setelah semua larut masukkan

ke dalam labu ukur 500 ml. kemudian tambahkan akuades hingga tanda batas.

12. Pembuatan Larutan Standar Fe 1000 ppm

FeCl3.6H,O sebanvak 2,4190 gram di masukkan ke dalam beaker glass
100 mL kemudian larutkan dengan akuades sambil diaduk. Setelah semua larut
masukkan ke dalam labu ukur 500 mL kemudian tambahkan akuades hingga tanda

batas.



Lampiran 2

Karakterisasi Zeolit

Tabel 1. Standar Kalibrasi Na

| Konsentrasi [ 0 [ 05 [ 10 [ 20 | 40 | 60 | 80 10,0 I
(ppm) |
Absorban | 0 | 0013 | 0,020 | 0,039 | 0,060 | 0,079 | 0,110 | 0,129 |

Persamaan yang diperoleh : v = mx + ¢
=0,0125x + 0,007 dengan R*> = 0,9913
Tabel 2. Standar Kalibrasi Ca

Konsentrasi | 0 2 5 10 15 20 25 [
(ppm) |
Absorban | 0 [ 0,055 [ 0,165 | 0213 | 0365 | 0.446 0,539 |
Persamaan yang diperoleh : vy = mx + ¢
=0,0123x + 0,0206 dengan R’ = 0,987
Tabel 3. Standar Kalibrasi Fe
Konsentrasi | 0 0.5 1.0 2.0 ’ 4.0 [ 6.0 8.0 10.0

(ppm)
|_Absorban | 0 | 0,022 | 0,026 [ 0,043 | 0,081 | 0.112 | 0,149 | 0,200

Persamaan yang diperoleh : vy =mx + ¢
=0,0187x + 0,0055 dengan R*= 0.9938
Tabel 4. Standar Kalibrasi K

Konsentrasi 0 | 2 4 6 8 10
(ppm)
Absorban 0 0,006 | 0,011 | 0,015 | 0,024 | 0,031 | 0.039

Persamaan yang diperoleh : y =mx + ¢

=0,0037x + 0,0015 dengan R*= 0,9922

Tabel 5. Gabungan Data Kandungan Kation (% b b)

No | Jenis Zeolit | Na(%b/b) | Ca(%bb) | Fe(%bb) | K(%bb)
1. ZA 0,120 0.070 1.250 0,100
2| HsNZA 0,065 0,027 0,152 0,057




Tabel 6. Data Keasaman Zeolit

3¢ wali ni I a
o | BeratZeolit(@) | BeratNH;(g) R ?)tanqe?\
o o | 1 v | Do
i
l Il o I o | (mmolg) | moliz)
|

L1oza | 0478 | 0482 | 0481 | 0017 | 0018 | 0018 | 2163 | 0053

[§®]

Hs-NZA| 0,497 | 0494 | 0496 | 0,046 | 0,045 | 0,046 5,430 0,033
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[.ampiran 3

Perhitungan Tekanan Gas Nitrogen Terkoreksi

D1 dalam penelitian, percobaan dilakukan pada suhu 27.5°C dan 28,5‘}C.
Tekanan barometer terbaca 759.2 mmhg. Pengukuran volume gas mtrogen pada
kcadaan sctimbang, menggunakan perhitungan tekanan gas terkoreksi vaitu

dengan menentukan tekanan barometer terkoreksi (Py).

Tabel 7. Koreksi Barometer

ot P ( mmHg ) |
(“C) 750 | 7592 760
270 3.37 R 3,44

27.5 = =

28.0 341 Kilka 3,46

28.5 — _—

29,0 3,55 l K, 3,58

Untuk menentukan harga tekanan terkoreksi dari barometer, maka perlu
ditentukan terlebih dahulu harga K, dan K.

Plh F PI
Ki=—x 344-337)+337
P_a_— P]

759,2-750,0

K, = X (3,44—337)+ 337
760.0 - 750.0
K, = 3,4348
i -
Ko= 22277100 5 46 341y+ 341

760,0 - 750,0

K,=3,46
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Dengan demikian harga tekanan barometer terkoreksi ( Py ) adalah sebagai

berikut :
Pa = Pu [ {(Ka—K) x(1-t)) =K,
Pa = 759,20 — [ {(3,46 — 3.43) x (27.5 - 27)} + 3.43 |
Py = 755,75 mmHg

Penentuan Tekanan Gas Nitrogen ( Py )

Penentuan harga tekanan gas nitrogen diperoleh setelah menentukan harga
tekanan parsial air, karena air tersebut digunakan di dalam penelitian vang

diisikan di dalam buret, schingga air tersebut ikut memberikan suatu tekanan.

Tabel 8. Tekanan Parsial Air (H,0)

g P (mmHg)
- 270 27.03
27.5 ?
28,0 28,30
28,5 ?
29,0 30,10
Pus0.27.5°C= 20:5-27 x (28,30-27,03) + 27.03
28127

Puao ;27.5°C = 27,67 mmHg
Dengan demikian harga tekanan gas nitrogen adalah
Pna(atm) = { Py —Prao (1 —1) } /760
dimana r adalah konstanta kelembaban relatif untuk air ( r= 0,8 )
Py = { 755,7544 - 27,67 (1-0,8 )} /760

Pr2= 099  atm
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. ( . .
Dengan cara yang sama untuk temperatur 28.5"C diperoleh hasil
g yang P p

perhitungan tekanan gas nitrogen terkoreksi seperti dalam tabel 9

Tabel 9. Penentuan Tekanan Gas Nitrogen Terkoreksi untuk t = 28.5°C

K K> Py (mmHg) | Pipo(mmHg) | Py, (atm)

3.46 3,58 755.68 29.20 0.99

3
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Penelitian im  dilakukan pada Temperatur (1) 27.5°C dan tekanan
barometer terbaca (Py) 7592 mmHg. Perhitungan penentuan faktor koreksi
nitrometer untuk konsentrasi urea 1.2.10° ppm adalah sebagai berikut

. i X
Dari data tersebut diatas, maka harga — rata-rata adalah 4,13 + 0,08,
ad
Sedangkan harga — dari perhitungan teoritis adalah sebagai berikut:
a
25ml..60,0558¢ / mol

Wores (g/25 mL) ’l = = = 0,99 atm
a 82,0569ml.atm/ K/ moi 3005K

03 =< 0,0601
o

Z ~49916

a

Dari data dan grafik (¢ambar 4) dapat diketahui bahwa harga tg B = harga
gradien (x/a) vang diperoleh melalui perhitungan secara teortis dan harga tg y =

harga gradien(x/a) yang diperoleh dengan menggunakan alat,

Tg p=4.9916 Tg v=4,1302
f=arctg 49916 v =arc tg 4,1302
B=78.6715 Y = 76,3895

a/P=1-y/PB

a/pP=1- M

78,6715

&/ B=0,0290
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Dan perhitungan yang sama untuk larutan urea dengan konsentrasi 1,6.10°
ppm hingga 2.8 10" ppm, diperoleh harga faktor koreksi nitrometer seperti dalam

tabel 5.

Tabel 11. Data Faktor Koreksi Berbagai Konsentrasi (/B)

[ T [ |
? No 1 Konsentrasi urca X/a ' X/a | o/f

é | (ppm) | (teoritis) | (pengamatan)

1 J |
1. | 12.10% 49916 | 41302 0.0290

\ | [

| 2. | 1.6.10° 6.6556 ‘ 62967 | 0,0056

5 20010 83194 | 82660 |  0.0005

f’ 4. | 24 10° 99833 |  9.7460 00016 |
| 5 2.8.10° 11,6472 | 11,5560 0,0005

Faktor koreksi rata-rata = 0,0075 + 0.,0122. Harga tersebut merupakan
harga faktor koreksi dari alat yang digunakan dalam analisis urea vaitu 0.0075
dengan derajad penyimpangan 0.0122. Selanjutnya harga tersebut digunakan
dalam perhitungan kandungan urea yang sebenar-benarnva dengan persamaan :
\VL*\NK o \(VK (Lr)l
Wi = Wi /(1- /)
dimana:
Wi = berat urea yang sesungguhnva (2/25 mL)

Wy = berat urea yang diperoleh dengan menggunakan alat (g/25 ml)
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Tabel 14. Jumiah Urea Teradsorpsi/Jumlah NZ (107 g/p)

[ [ o N
Temperatur ( 'C)
pii 20 25 30 35
L 7,547 8139 | 8173 7779
8,504 9,392 7.098 7,578 |
i 8,016 9,261 7,699 9211
6,981 8,261 8,741 8,741
. 6,503 7,378 9,141 7.824
Tabel 15. Jumlah Urea Teradsorpsi/Jumlah Hs-NZA (107 g/g)
pH Temperatur ( OC)
20 25 30 35 40
51 7582 8,544 8.264 7.826 7.578
6 9,222 8,704 9.498 | 8,185 7.824
7110097 | 10,141 9382 | 8.185 7.779
8 | 10384 9,222 9302 | 10380 9.211
9 9,941 10,420 10,423 11,179 10,420
10 ] 9498 | 9785 8.185 7.824 7.378
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Lampiran 6

Penentuan Konstanta Kecepatan Adsorpsi

L
12

Tabel 16. Data Volume Filtrat Urea dan k ads pada pH Optimum (pH 6) oleh NZ

Temperatur ( ”C)

[CO(NH.),] 20 25 30 35
(ppm) VN, Wads VN, Wads VN, Wads VN, Wads
o (mb) | (10%/g) | (mL) | (107g/e) | (mL) | (10%/e) | (mL) | (107ge)
12108 | 560 | 529 620 | 457 | 6.80 4.10 5.90 4,94
1,6.10° | 823 | 6.15 8.60 570 | 880 | 546 | 823 6.15
2.0.10° | 10,00 | 803 | 1040 | 755 | 10.80 | 7.06 1020 | 7.78
24.10° 112,13 | 947 [ 12,80 | 867 | 13.00 | 843 12,00 | 963
2.8.10° | 14,37 [ 1079 | 14,70 | 1039 | 1520 | 9.79 | 14.20 10,77

Tabel 17. Data Volume Filtrat Urea dan & ads pada pH Optimum (pH 9) oleh

Hs-NZA
Temperatur ( 'C)

[COMNHy)] 20 25 30 35

(ppm) VN, Wads VN, Wads VN, Wads VN, Wads
mb) | (0% | (mb) | (10%we) | (mL) | (10%/e) | (mL) | (10%w/e)

1210° | 640 | 434 | 660 4,09 5,77 509 | 620 4,57
16.10° | 877 | 550 8.90 504 I 737 | 718 © 77 5,50
20.10" | 1060 | 731 10,80 | 706 | 977 | 831 | 10,17 | 7.83
24.10"° | 1240 | 915 [ 1260 | 891 | 11,80 | 9.87 | 12.13 947
2.810° | 1460 | 10,51 | 14,80 | 1028 | 1347 | 11.87 | 1437 | 10.79

Tabel 18. Data Penentuan Konstanta Kecepatan Adsorpsi Urea oleh NZ pada pH
Optimum (pH 6)

t('C) 20 25 30 35

InC Ln x/m Ln x/m Ln x/m Ln x/m
-1.6094 -2.9386 -3,0857 -3,1949 -3,0088
-1,3217 -2,7894 -2,8644 -2,9073 -2,7894
-1,0986 22,5226 | -2.5836 -2,6507 -2,5529 |
-0.9163 -2,3569 -2,4453 -2,4738 -2,3402
07621 | -2,2263 | -2,2643 -2,3238 -2,2289
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Gambar 12. Grafik Penentuan & ads NZ pada t = 20°C
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Gambar 13. Grafik Penentuan & ads NZ pada t=25"C
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Gambar 14. Grafik Penentuan k ads NZ pada t = 30°C
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In x/m
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y=0,9527x- 1,4963 3,00 |
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InC

Gambar 15. Grafik Penentuan & ads NZ pada t = 35°C

Tabel 19. Konstanta Kecepatan Adsorpsi NZ

t(°C) 20 25 30 | 35
In k -1.5666 -1.5329 -1.5256 -1.4963
k ads 0.2087 | 02159 02175 | 02239 |

Tabel 20. Data Penentuan Konstanta Kecepatan Adsorpsi Urea oleh Hs-NZA pada
pH Optimum (pH 9)

t(‘C) 20 4 25 | 30 } 35
ILnC Ln x/m Ln x/m Ln x/m Ln x/m
-1,6094 -3,1382 -3,1949 -2.9769 -3,0839
-1,3218 -2.9004 -2.9295 -2.6340 22,9004
-1,0986 -2.6164 -2,6497 -2,4883 -2,5477
-0.9163 -2,3913 -2,4178 -2,3157 -2.3570
| -0,7621 22,2522 -2,2752 -2,1308 -2,2266
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Gambar 16. Grafik Penentuan k ads Hs-NZA padat= 20°C
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Gambar 17. Grafik Penentuan £ ads Hs-NZA padat= 359
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Gambar 18. Grafik Penentuan k ads Hs-NZA pada t = 30°C
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Gambar 19. Grafik Penentuan & ads Hs-NZA pada t = 35°C
Tabel 21. Konstanta Kecepatan Adsorpsi Hs-NZA
t(°C) ‘ 20 "*i 25 30 35|
| Ink | _-1,4255J 14194 | -14160 | -14017
|k ads ] 0.24

02404 | 02418 | 02426 0.2462
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lLampiran 7 '

Penentuan Entalpi Adsorpsi

Tabel 22. Data Penentuan Entalpi Adsorpsi NZ

t(°C) 20 25 30 35 ]
T (K) 203 298 303 308

.

1/T 3,4129.107 | 3.3557.10° | 3.3003.10° | 3.2467.10° |

¥
(98]

 Ink -1,5665 -1,5328 -1,5274 | -1,4963

S — S -

SN

-1,49 - e
_1.60320
1,51 -
152 |

o 51554

£ 154/
-1,55 |
-1,56 - y=-388,96x-0,2375
1,57 R?=0,9565 ¢
-1,58

0325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

1T

Gambar 20. Grafik Penentuan Entalpi Adsorpsi NZ

Entalpi adsorpsi dapat diperoleh dari persamaan Van’t hoff. Persamaan
tersebut dapat diperoleh melalui kurva In k versus I/T dan entalpi adsorpsi
diperoleh melalui gradien persamaan kurva tersebut;

Persamaan kurva adalah:

y=-388,96 x—0,2375

AH adsorpsi diperolch dari gradien persamaan:
- 388096 =-AH" ads /8,314 J/mol K
AH ads = 3,234 kl/moi K

jadi entalpi adsorpsi zeolit alam sebesar 3,234 kJ/mol




Tabel 23. Data Penentuan Entalpi Adsorpsi Hs-NZA

[ 1(°C) 20 25 30
T(K) 293 298 303
T 3.4129.107 | 33557.107 | 33003.107° | 3.2467.107 |
 Ink -14255 | -14194 | 14160 | -1.4017 1
-1,40 - ts b e Bl e =
1 ‘9@0320 00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345
1,41 |
1,41 4
X442 -
et = L
143 y =-178,34x - 0,822
143 1 R?=0,9987
1,44 |
1T

Gambar 21. Grafik Penentuan Entalpi Adsorpsi Hs-NZA

Entalpi adsorpsi dapat diperoleh dari persamaan Van’t hoff. Persamaan
tersebut dapat diperoleh melalui kurva In k versus 1/T dan entalpi adsorpsi
diperoleh melalui gradien persamaan kurva tersebut:

Persamaan kurva adalah:

yv=-17834 x - 0,2375

AH adsorpsi diperoleh dan gradien persamaan:
- 17834 =- A" ads /8,314 J/mol K

AH" ads = 1,483 ki/mol K

Jadi entalpi adsorpsi Hs-NZA adalah sebesar 1,483 kJ/mol K




Lampiran 8

Gambar desain alat
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Gambar?2. Susunan Alat Kalsinasi

Keterangan:

a) Plat tempat zeolit
b) Reaktor

¢) Furnace

d) Glass wool

¢) Selang silicon
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Gambar 23. Susunan Alat Hidrothermal
Keterangan:
a) Plat tempat zeolit
b) Reaktor
¢) Furnace
d)Glass wool
¢) Erlenmeyer
f) Pemanas listrik

g) Selang silikon

h) Beker gelas
1) Air
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Gambar 24. Seperangkat Alat Refluks

Keterangan:
a) Kondensor
b) Labu Leher tiga

¢) Termometer

d) Pemanas listrik
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Gambar 25. Nitrometer

Keterangan :

a. Buret
b. Pipa plastik

- ¢. Kran
d. Penyumbat
¢. Erlenmeyer
f. Kuvet plastik
g. Statif
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