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Title and Abstract
Title Polyaniline Modified Natural Zeolite as Adsorbent for Chromium(lIl) Metal lon
Abstract Zeolite is an inorganic material whose surface has a permanent negative

charge in its crystal structure. This material consists of tetrahedral

[SiO4]'4 and [AlO4]'5, which are connected by oxygen atoms in such a way as
to form an open three-dimensional framework containing canals and cavities,
as well as alkali or alkali metals for balancing the negative charge. This
structure makes zeolites have the ability to adsorb. The ability of natural
zeolite adsorption can improve by modifying the surface by adding polyaniline
cationic compounds (PANI), which have an amine group (: NH3). Moreover,
environmental pollution by metals is the biggest problem in daily life, one of
which is the metal ion Cr(lll), which is a waste from industrial processes.
Therefore, it is necessary to have an effort to reduce waste. This study aims to
determine the effect of the addition of polyaniline on the adsorption ability of
natural zeolites to metal ions Cr(lIl). The research was carried out in several
stages, namely activation of natural zeolite using HF 1%, modification with
polymer from aniline monomers, and ammonium peroxidisulphate (APS), and
testing the ability of adsorption on Cr(lll) metal ions. The study on the ability
to adsorb Cr(Ill) metal ions by PANI-modified zeolites was carried out on
variations in the concentration of Cr(l1l) metal ions and the system pH. The
results showed that natural zeolite successfully modified with PANI. The FTIR
absorption band at wavenumber 1303 -1319 cm'1 and 1597 cm'1 indicated
the presence of NH functional groups. Meanwhile, adsorption capability test
data showed that the best adsorbent for adsorption of Cr(lll) metal ions was
zeolite-PANI 0.01M. The best pH was 4, the initial concentration of Cr(Ill) metal
ions was 1000 ppm, and the percentage of absorption is 48.13%.
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Zeolit Alam Termodifikasi Polianilin (PANI)

Sebagai adsorben ion logam kromium (111)
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Laboratorium Kimia Anorganik, Departemen Kimia, Fakultas Sains dan Matematika
Universitas Diponegoro
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Abstract.

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya memiliki muatan negatif permanen.
Kemampuan zeolit alam dapat ditingkatkan dengan cara modifikasi dengan senyawa kationik
yaitu polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa polikationikyangmemiliki gugus
amina (:NHz) dan imina (NH+). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh logam merupakan
salah satu masalah terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah satu ion logam Cr (111) sebagai
limbah dari proses industri. Kajian kemampuan mengadsorp ion logam Cr (I11) oleh zeolit
termodifikasi PANI dilakukan pada variasi konsentrasi ion logam (1000, 1500, 2000 dan 2500
ppm) dan pH sistim (1,2,3 dan 4). Hasil penelitian menunjukkan bahwa zeolit alam dapat
dimodifikasi dengan PANI yang ditandai dengan terdapatnya gugus polianilin pada bilangan
gelombang 1303 -1319 cm-1 dan 1597 cm-! pada spektra FTIR. Dari hasil uji kemampuan
adsorbsdiketahuibahwa adsorbenterbaik untukadsorpsiion logam Cr (111) adalah zeolit-PANI
0,01, sedangkan kondisi pH terbaik adalah 4 serta konsentrasi awal ion logam Cr(l1l) yang
terserap paling banyak adalah 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.

Keywords: zeolitalam, polianilin, adsorben, Cr (111)
1. Pendahuluan

Zeolit alam adalah mineral mikro yang terbentuk dari aluminosilikat kristal terhidrasi,
dengan struktur tiga dimensi,terdiri dari tetrahedral [SiO4]* dan [AlO4]* terhubungkan oleh
atom oksigen sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka tiga dimensi terbuka yang
mengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, yang di dalamnya terisi oleh ion-ion logam.
Biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air yang dapat bergerak bebas [11.
Zeolit alam merupakan salah satu bahan anorganik yang paling umum digunakan untuk
modifikasi permukaan, karena memiliki muatan negatif permanen dalam struktur kristalnya
sehingga cocok untuk berbagai jenis modifikasi. Kemampuan adsorpsi zeolitdapatditin gkatkan
dengan cara aktivasi dan modifikasi sebelum zeolit alam digunakan sebagai adsorben. Salah
satu modifikasi zeolit yang dapat dilakukan dengan menambahkan senyawa kationik ke dalam
zeolit yang telah diaktivasi [2. Polianilin merupakan salah satu polimer kationik yang banyak
digunakan untuk memodifikasi zeolit alam, karena polianilin memiliki bentuk yang stabil dan

memiliki gugus amina (:NH2) dan imina (NH*) di dalam strukturnya melalui reaksi redoks
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protonasi-deprotonasi Bl.  Peneliti lain memodifikasi zeolit alam menggunakan polianilin
(PANI) untuk menghilangkan kromium (IV) dalam larutan ©. Dari penelitian tersebut
diperoleh bahwa zeolit dapat dimodifikasi dengan polianilin melalui proses polimerisasi kation
anilinium dengan struktur zeolit dan diperoleh kapasitas adsorpsi Cr(VI) meningkat seiring
bertambahnya konsentrasi larutan. Jain dkk. melakukan modifikasi komposit Nanoselulosa
(NCC) dengan polianilin (PANI) sebagai adsorben ion logam berat yaitu Cr(l11) dan Cr(V1).
Hasil yang diperoleh yaitu PANI-NCC memiliki kinerja yang baik untuk logam Cr(111) dan
Cr(V1) sehingga dapat mengadsorpsi anionik Cr (V1) sebanyak 97,89% dan kationik Cr(I1I)
sebanyak 94,12%.

Zeolit alam termodifikasi dengan polianilin (PANI) dimanfaatkan sebagai absorben ion
logam berat, karena pencemaran lingkungan oleh logam berat merupakan masalah yang
terbesar, dengan sumber polusi yang timbul dari kegiatan industri. Banyak ion logam beracun
yang sangat berbahaya untuk hewan dan manusia telah dibuang ke lingkungan sebagai limbah
industri, menyebabkan polusi tanah dan air yang serius 6. Salah satu logam yang
membahayakan terdapat pada lingkungan di antaranya logam Kromium. Kromium (I1I)
merupakan logam yang cukup berlimpah sebagai logam yang menjadi kontaminan dari proses
industry [7], sehingga dalam penelitian ini  dikaji kemampuan zeolit alam yang telah
dimodifikasi dengan polianilin (PANI) untuk adsorpsi ion logam kromium (I11). Struktur
kerangka zeolit yang memiliki muatan negatif pada bagian alumina menyebabkan terjadinya
interaksi elektrostatik dengan ion bermuatan positif (kation) yaitu polianilin (PANI). Oleh
karenaitu, diharapkan ion logam Cr(l11) yangbermuatanpositif dapatterjerap oleh gugus amina
(:NH2) yang berubah menjadi bermuatan negatif karena deprotonasi pada kerangka zeolit-
Polianilin. Berdasarkan latar belakang yang ada, maka tujuan dari penelitian ini adalah

- untuk memperolehzeolit alam termodifikasi menggunakan Polianilin (PANI) dan

- menentukan kemampuan adsorpsi zeolit termodifikasi Polianilin (PANI)

berdasarkan variasi pH, dan konsentrasi.

2. Metode Penelitian

2.1. Bahan dan alat

Bahan: Zeolit Alam dari Bayat Kabupaten Klaten Jateng, HF p.a Merck, Anilin p.a. Merck,
HCI p.a Merck, Ammonium peroksodisulfat p.a Merck, CrCls.6H20 Powder Merck, Akuades,
akuabides.



Alat: peralatan gelas, magnetic stirrer dan stirrer bar, shaker MAXQ 2000, cawan petri, kertas
saring, indikator pH MERCK, oven BINDER, timbangan analitik OHAUS, Furnace VULCAN
3-130, spektrometer FT-IR, XRF, spektrometer UV-Vis.

2.2. Prosedur penelitian

2.2.1. Preparasi dan aktivasi zeolite

Sejumlah zeolit alam digerus dan dihaluskan kemudian diayak menggunakan ayakan ukuran 100
mesh.Kemudian zeolit dicuci dengan aquades. Residu yang didapat, dipanaskan dalam oven dengan
suhu 1100 selama 4 jam. Sebanyak 30 gram zeolit alam direndam dalam 600 mL larutan HF 1% selama
10 menit dan diaduk pada suhu kamar. Selanjutnya zeolit disaring dan dicuci dengan akuades hingga
filtrat menunjukkan pH netral. Kemudian padatan hasil saringan dikeringkan dalam oven pada suhu

110° C selama 4 jam.

2.2.2. Modifikasi zeolitalam
2.2.2.1. Pembuatan garam Anilin-HCI

Senyawa Anilin direaksikan dengan HCI pekat sebanyak 10 mL hingga terbentuk garam Ani-

HCI yang kemudian dilarutkan secukupnya pada labu ukur.
2.2.2.2. Modifikasi zeolit alam dengan polianilin (PANI)

Sebanyak 0,645gram garam anilin dan 0,806 gram Ammonium Peroksodisulfat (APS) masing-
masing dicampurkan dengan 10 mL akuabides. Selanjutnya, 5 gram zeolit ditambahkan20 mL
larutan Ani-HClyang sudah disiapkandiaduk selama 30 menit, setelah itu ditambahkan dengan
50 ml larutan APS ke dalam wadah polimerisasi dengan kondisi pengadukan tetap berjalan
selama 2 jam. Setelah selesai, campuran didiamkan selama 3 jam lalu disaring. Kemudian
residu yang didapatkan dicuci dengan aquades dan etanol dengan perbandingan 1:4. Padatan
yang sudah dicuci dikeringkan dalam oven pada suhu 60°C selama 5 jam. Variasi Konsentasi
Ani-HCI yang digunakan yaitu 0,01 M dan 0,05 M. Zeolit termodifikasi Polianilin

dikarakterisasi menggunakan FTIR.
2.2.3. Adsorpsi lon Logam Kromium

2.2.3.1.Variasi konsentrasi

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml larutan CrCls.6H20 dengan
variasi konsentrasi 1000; 1500; 2000; 2500 ppm, Campuran diaduk menggunakan shaker
selama 60 menit kemudian disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer UV -VIS.



2.2.3.2. Variasi pH
Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml CrCl3.6H20 dengan variasi pH 1;2; 3;
dan 4 dengan konsentrasi optimum yang didapat. Campuran diaduk menggunakan shaker selama 60

menit kemudian filtrat disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-VIS.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1 Aktivasi zeolit alam

Zeolit alam yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari Bayat, Klaten Jawa Tengah. Proses aktivasi
zeolitalam dapat dilakukan dalam dua cara, yaitu proses aktivasi secara fisika dan proses aktivasi secara
kimia [Bl. Proses aktivasi zeolit secara fisika dilakukan dengan cara menggerus zeolit alam menjadi
partikel-partikel yang lebih kecil kemudian diayak dengan ukuran 100 mesh. Penggerusan dan
pengayakan zeolit ini bertujuan untuk memperkecil ukuran zeolit. Setelah itu dilakukan pencucian
dengan aquades dan pengovenan pada suhu 110° C selama 4 jam, hal tersebut bertujuan untuk
membersihkan zeolit dari pengotor-pengotor organik yang mungkin menutupi permukaan zeolit yang
akan mengganggu proses modifikasi zeolit. Selanjutnya dilakukan pencucian zeolit menggunakan
larutan asam yaitu HF 1%. Pencucian dengan larutan HF 1% ini bertujuan agar permukaan pori-pori
zeolit akan lebih terbuka dan menghilangkan pengotor-pengotor oksida (seperti CaO, Fe20s, K>O, dan
MgO) yang terdapat pada zeolit yang mungkin akan merusak struktur asli dari zeolit itu sendiri. Pada
saat aktivasi ini diharapkan tidak merubah struktur dari zeolit sehingga gugus aktif yang dimiliki zeolit
akan semakin aktif untuk menyerap kation (NH3*) yang berada pada polianilin (PANI). Kemudian
dilakukan pendiaman selama 10 menit, hal ini bertujuan untuk memaksimalkan proses aktivasi.
Selanjutnya, dilakukan pencucian dengan akuades sampai pH netral hingga terbentuk zeolit alam
teraktivasi. Setelah itu,zeolit teraktivasi dipanaskan menggunakan oven pada suhu 110° C selama 4 jam
yang bertujuan untuk mendapatkan zeolit aktif yang bebas dari pengotor-pengotonya seperti Ca, Mg, Fe
dan lain-lain [,

3.2.  Hasil Modifikasi Zeolit Alam dengan Polianilin (PANI)

Proses modifikasi ini bertujuan untuk memperoleh zeolit-PANI yang diharapkan gugus N yang terikat
pada gugus imin pada polianilin dapat membentuk —NHs* sehingga mudah berikatan dengan zeolit yang
cenderung negatif. Modifikasi ini dilakukan dengan variasi konsentrasi yaitu 0,01 dan 0,05 M. Indikasi
telah terjadi interaksi zeolit-PANI adalah adanya perubahan fisik yang dapat diamati pada zeolit alam
yang berwana putih keabu-abuan berubah menjadi abu-abu tua pada konsentrasi 0,01 M dan warnayang
lebih pekat teramati pada konsentrasi 0,05 M seperti tampak pada Gambar 1.



Gambar 1. Perubahan warna pada (A) zeolit (B) zeolit-PANI 0,01M (C) zeolit-PANI 0,05M
Pada saat memodifikasi zeolit alam dengan polianilin ditambahkan terlebih dahulu monomer anilin
ke dalam struktur zeolit negatif kemudian ditambahkanammonium peroksodisulfat (APS), terlihat pada
Gambar 2. Dari gambar dibawah menunjukkan bahwa gugus N yang terikat pada gugus imin dari

polianilin dapat membentuk —NHs* sehingga mudah berikatan dengan zeolit yang cenderung negatif .
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Gambar 2. llustrasi pembentukan zeolit-PANI

3.3.  Pengaruh penambahan PANI terhadap komposisi komponen zeolit
Hasil karakterisasi X-ray Fluoresence (XRF) padazeolit alam dan zeolit-PANI menunjukkan adanya
perbedaan komposisi seperti pada tabel 1.

Tabel 1. Data kadar komponen pada zeolit alam dan zeolit-PANI

Komponen Kadar (%)
Zeolit alam Zeolit-PANI 0,01M Zeolit-PANI 0,05M

SiO; 66,58 72,90 56,04
Al203 10,75 9,90 7,75

CaOo 8,10 5,90 5,12
Fe;03 5,37 4,35 3,99

K20 5,63 2,56 1,79

Cl 1,02 1,07 1,61

P20s - 1,08 1,45



SOs 1,07 1,01 3,90
TiO; 1,00 0,84 0,89

Dari hasil perhitungan menunjukkan bahwa zeolit yang telah dimodifikasi mengalami kenaikan pada
jumlah rasionya daripada zeolit alam yaitu 13,54 dan 12,77 yang menjelaskan semakin besar jumlah
rasio maka jumlah muatan positif pada zeolit semakin bertambah sehingga memiliki nilai tukar anion
yang besar pada zeolit tersebut.

3.4. Hasil analisisFTIR

Analisis spektra infra merah (FTIR) merupakan salah satu metode yang cukup penting untuk
mengkarakterisasi struktur kerangka. Spektra zeolit alam sebelum dan sesudah modifikasi
dengan PANI dapat dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 3. Spektra FTIR zeolit alam dan zeolit-PANI

Pada spektra di atas, struktur kerangka zeolit ditunjukkan pada bilangan gelombang 300-1300 cm*
ikatan tetrahedral, yaitu (SiO4)* , bilangan gelombang tersebut menunjukkan adanya dan (AlO4)® .
Bilangan gelombang 420-500 cm-1 merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada internal sedangkan
bilangan gelombang 700-780 cm- merupakan vibrasi tekuk Si-O/AI-O (T-O) pada eksternal. Rentang
simetris ditunjukkan pada bilangan gelombang 650-850 cm-1 sedangkan rentang asimetris ditunjukkan
pada bilangan gelombang 900-1250 ¢m-t [10],

Dari data yang ditunjukkan dalam perbandingan spektrum FTIR dari polianilin dan zeolit
termodifikasi PANI), bahwa pada panjang gelombangsekitar 1335-1250 cm-! yang menunjukkan adanya
peregangan C-N amina aromatik sekunder yang menjelaskan adanya protonasi dari PANI. Ikatan yang
kuat pada ikatan C-N dianggap menjadi ukuran tingkat delokalisasi elektron dalam rantai PANI dan
dengan demikian merupakan puncak karakteristik yang berhubungan dengan konduktivitas PANI, jelas
bahwa intensitas puncak ini meningkat dengan meningkatnya konsentrasi PANI dalam zeolit [, Selain

itu spektra FTIR menunjukkan bahwa Polianilin (PANI) dapat berinteraksi dengan zeolit teraktivasi



melalui pertukaran kation. Hal ini dibuktikan dengan munculnya puncak dari Polianilin dengan panjang
gelombang sekitar 116-1176,28 cm- yang merupakan vibrasi C-H bending dan pada panjang gelombang
sekitar 1400-1500 cm-* yang merupakan vibrasi C=C benzoid dan 1500-1600 cm yang merupakan
vibrasi C=C quinoid [11],
Dari hasil spektra FTIR di atas juga menunjukkan bahwa variasi konsentrasi mempengaruhi posisi,
bentuk dan puncak serapan polianilin sehingga mengalami perbedaan spektra FTIRnya sehingga dapat
disimpulkan bahwa semakin besar konsentrasi Polianilin yang ditambahkan pada Zeolit semakin
menunjukkan puncak-puncak yang menyerupai Polianilin. Interaksi yang terjadi merupakan interaksi
fisik, hal ini ditandai dengan tidak menghasilkan gugus baru zeolit-PANI, namun hanya menghasilkan
gugus fungsi zeolit dan polianilin.
Untuk mengetahui besarnya intensitas perubahan yang terjadi diperlukan adanya analisis secara
kuantitatif dengan menggunakan aplikasi Fityk sehingga didapatkan hasil puncak dekonvulasi pada
spektrum FTIR yang ada untuk mendapatkan informasi tentang perbedaan yang hampir tidak terlihat
(vibrasi di daerah tumpang tindih) dalam proses modifikasi dengan mengukur intensitas absorpsi yang
berhubungan dengan jenis gugus kimia yang akan diukur. Hasil perhitungan terdapat pada Tabel 2.
Tabel 2. Hasil perhitungan rasio C-H/Si-O

Jenis sampel Intensitas absorpsi Gugus fungsi Rasio C-H/Si-O
Si-0 (1050,00 cm-?) C-H (1162,23 cm™t)
Zeolit alam 22564 267,66 1,1862
Zeolit-PANI 0,01 23536,9 896,84 3,8103
Zeolit-PANI 0,05 24059,1 1404,29 5,8369

Berdasarkan hasil yang didapatkan dengan aplikasi fityk menunjukan bahwa rasio perbandingan gugus
penyusun zeolit polianilin salah satunya yaitu C-H bending mengalami kenaikan seiring bertambahnya
konsentrasi yang dimasukkan ke dalam zeolit sehingga dapat disimpulkan bahwa semakin
bertambahnya luas area C-H maka keberadaan gugus tersebut semakin besar pada zeolit termodifikasi
polianilin 121,

3.5.  Aplikasi Zeolit-PANI sebagai adsorben ion logam kromium (111)

Untuk mengetahui kemampuan adsorpsinya zeolit alam termodifikasi Polianilin (PANI) diaplikasikan
untuk mengadsorp ion logam Cr(III). Proses aplikasi dilakukan dengan variasi konsentrasi ion logam Cr
(IIT) yaitu 1000, 1500, 2000 dan 2500 ppm serta variasi pH system 1,2,3 dan 4, kemudian dianalisis
menggunakan spektrofotometer UV-Vispada panjang gelombang maksimum 420 nm. Grafik hubungan
konsentrasi ion logam Cr (I1I) dengan persentase teradsorbsi pada tiga sampel zeolit-PANI 0,01, zeolit-
PANI 0,05 dan zeolit alam dapat dilihat pada Gambar 4, sedangkan grafik hubungan pH system dengan

persentase ion logam yang teradsorp terdapat pada Gambar 5.



Pada Gambar 4, teramati bahwa kemampuan adsorpsi ion logam Cr (111) oleh zeolit alam maupun zeolit-
PANI turun seiring bertambahnya konsentrasi larutan logam. Kondisi tersebut menunjukkan bahwa situs
aktif adsorben zeolit alam dan zeolit-PANI pada konsentasi tinggi telah jenuh oleh ion logam Cr(l1I)
tersebut. sehingga kapasitas adsorpsinya cenderung menurun pada konsentrasi yang tinggi. Hal ini
terjadi karena proses adsorpsi melalui suatu interaksi eletrostatik antara muatan positif yang terdapat
pada Cr(Il1) dengan muatan negatif dari polianilin yang terdeprotonasi menjadi (NHs*), sehingga
interaksi dapat terjadi karena zeolit dan polianilin telah membentuk suatu bilayer pada permukaan luar

zeolit yang berada di atas permukaan 131,
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Gambar 4. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr (I1T) dengan persentase teradsorbsi pada tiga
sampel zeolit-PANI 0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam

Adanya tarikan antara muatan tersebut menyebabkan pada konsentrasi ion logam Cr (I11) yang lebih
rendah membuat kemampuan untuk mengadsorpsi antar molekul-molekulnya semakin mudah karena
hanya memerlukan energi yang lebih sedikit. Selain itu, persentase teradsorpsi Cr(I11) tidak terlalu tinggi
< 50%, dikarenakan muatan yang ada di sepanjang rantai polielektrolit PANI yang sudah terikat pada
pusat aktif dari zeolit menyebabkan gaya tolakan antara muatan yang terdapat pada PANI yang sudah

terisi penuh sehingga logam Cr(I11) sulit untuk masuk ke dalam gugus zeolit-PANI.
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Gambar 5. Grafik hubungan pH sistim dengan persentase teradsorbsi pada tiga sampel zeolit-PANI
0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam

Untuk mendapatkan kondisi pH optimum digunakan konsentrasi ion logam Cr (111) 1000 ppm karena
pada konsentrasi ini terserap paling banyak oleh ketiga sampel/adsorben. Berdasarkan Gambar 5, ion
logam Cr(111) yang teradsorp tertinggi oleh zeolit alam dan zeolit-PANI padapH 4. PadapH 1- 4 terjadi
kenaikan persentase adsorpsi karena jika pada pH tinggi maka zeolit-PANI akan terdeprotonasi
membentuk permukaan muatan negatif (:NH2) dan mampu menjerap kationik Cr(111) melalui interaksi
elektrostatik. Kenaikan pH juga menyebabkan jumlah —NH2 dalam zeolit-PANI akan terbentuk lebih
banyak sehingga ikatan yang terjadi antara ion Cr(I11) dengan gugus aktif atom nitrogen juga makin
banyak. Hasil adsorpsi pada pH 1 menunjukkan % teradsorpsi jauh lebih kecil dibandingkan dengan pH
lainnya. Hal ini dikarenakan pada kondisi pH yang terlalu asam kemungkinan dapat merusak struktur
pada zeolit. Kerusakan struktur tersebut dapat terjadi karena logam Al pada zeolit terlepas dari struktur
dalam kerangka/framework 141, sehingga mengakibatkan muatan negatif pada zeolit berkurang yang
membuat daya absorpsi untuk menjerap ion logam Cr(l11) menjadi menurun 151, Pada pH yang terlalu
basa dapat menyebabkan larutan Cr(I11) mengendap. Hal ini dikarenakan ion Cr(111) memiliki nilai Ksp
yaitu sekitar 3,752 x 10-3 sehingga berdasarkan perhitungan ion Cr(111) akan mengendap pada kondisi
pH > 5,29 [16], Pada saat pengkondisian basa dilakukan penambahan larutan ammonia sampai pH
menunjukan >5,29 dan terjadi pengendapan seperti gelatin yang berwarna abu-abu hijau sampai abu-
abu biru, yaitu kromium (111) hidroksida 171,
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Zeolit Alam Termodifikasi Polianilin (PANI)

Sebagai Adsorben lon Logam Kromium(llI)

Abstract.

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya memiliki muatan negatif permanen.

[(emampuan]zeolit alam dapat ditingkatkan dengan caramodifikasi dengan senyawa kationik ...

[ Commented [T1]: What abilities does zeolite have?

yaitu polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa polikationik yang memiliki
gugus amina (:NH2) dan imina (NHk). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh logam

— [ Commented [T2]: Is writing the imina formula correct?

merupakan salah satu masalah terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah satu ion logam

pd(lll) sebagai limbah dari proses industri. Kajian kemampuan mengadsorpsi ion logam Cr|

Commented [T3]: Writing chromium oxidation numbers

(11) oleh zeolit termodifikasi PANI dilakukan pada variasi konsentrasi ion logam (1000,
1500, 2000 dan 2500 ppm) dan pH sistim (1,2,3 dan 4). Hasil penelitian menunjukkan bahwa
zeolit alam dapat dimodifikasi dengan PANI yang ditandai dengan terdapatnya gugus
polianilin pada bilangan gelombang 1303 -1319 cm-1dan 1597 cm-1padaspektra FTIR. Dari
hasil uji kemampuan adsorpsi diketahui bahwa adsorben terbaik untuk adsorpsi ion logam Cr
(111) adalah zeolit-PANI 0,01), sedangkan kondisi pH terbaik adalah 4 serta konsentrasi awal
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ion logam Cr(I11) yang terserap paling banyak adalah 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.

Keywords: zeolitalam, polianilin, adsorben, Cr (111)]
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1. Pendahuluan

Zeolit alam adalah mineral mikro yang terbentuk dari aluminosilikat kristal terhidrasi,
dengan struktur tiga dimensi,terdiri dari tetrahedral [SiO4]# dan [AlO4]s terhubungkan oleh
atom oksigen sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka tiga dimensi terbuka yang

mengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, yang di dalamnya terisi oleh ion-ion logam.

Biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air yang dapat bergerak bebas Ell.] ........... Commented [T7]: Citation numberingrules in this journal

Zeolit alam merupakan salah satu bahan anorganik yang paling umum digunakan untuk
modifikasi permukaan, karena memiliki muatan negatif permanen dalam struktur kristalnya
sehingga cocok untuk berbagai jenis modifikasi. Kemampuan adsorpsi zeolit dapat
ditingkatkan dengan cara aktivasi dan modifikasi sebelum zeolit alam digunakan sebagai
adsorben. Salah satu modifikasi zeolit yang dapat dilakukan dengan menambahkan senyawa

kationik ke dalam zeolit yang telah diaktivasi f21 Polianilin merupakan salah satu polimer
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or not
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kationik yang banyak digunakan untuk memaodifikasi zeolit alam, karena polianilin memiliki

bentuk yang stabil dan memiliki gugus amina (:NHz2) dan imina KNH*)}ji dalam strukturnya
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melalui reaksi redoks protonasi-deprotonasi E31. Peneliti lain memodifikasi zeolit alam
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penelitian tersebut diperoleh bahwa zeolit dapat dimodifikasi dengan polianilin melalui proses
polimerisasi kation anilinium dengan struktur zeolit dan diperoleh kapasitas adsorpsi Cr(V1)

meningkat seiring bertambahnya konsentrasi larutan. []ain dkk. }nelakukan modifikasi
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komposit Nanoselulosa (NCC) dengan polianilin (PANI) sebagai adsorben ion logam berat
yaitu Cr(l1l) dan Cr(VI). Hasil yang diperoleh yaitu PANI-NCC memiliki kinerja yang baik
untuk logam Cr(ll1l) dan Cr(VI) sehingga dapat mengadsorpsi anionik pr (Vi) ]sebanyak
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97,89% dan kationik Cr(I11) sebanyak 94,12%.

Zeolit alam termodifikasi dengan polianilin (PANI) dimanfaatkan sebagai absorben
ion logam berat, karena pencemaran lingkungan oleh logam berat merupakan masalah yang
terbesar, dengan sumber polusi yang timbul dari kegiatan industri. Banyak ion logam beracun
yang sangat berbahaya untuk hewan dan manusia telah dibuang ke lingkungan sebagai limbah

industri, menyebabkan polusi tanah dan air yang serius [5’5]. [Salah satu logam yang

et Commented [T14]: see comment [T6]

membahayakan terdapat pada lingkungan di antaranya logam kromium. [(romium (III)]
merupakan logam yang cukup berlimpah sebagai logam yang menjadi kontaminan dari proses

industry i”]. sehingga dalam penelitian ini dikaji kemampuan zeolit alam yang telah
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dimodifikasi dengan polianilin (PANI) untuk adsorpsi ion logam [(romium (111). Struktur
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kerangka zeolit yang memiliki muatan negatif padabagian alumina menyebabkan terjadinya
interaksi elektrostatik dengan ion bermuatan positif (kation) yaitu polianilin (PANI). Oleh
karena itu, diharapkan ion logam Cr(I1l) yang bermuatan positif dapat terjerap oleh gugus
amina (:NHz2) yang berubah menjadi bermuatan negatif karena deprotonasi pada kerangka
zeolit-Polianilin. Berdasarkan latar belakang yang ada, maka tujuan penelitian ini adalah
untuk memperoleh zeolit alam termodifikasi menggunakan Polianilin (PANI) dan
menentukan kemampuan adsorpsi zeolit termodifikasi Polianilin (PANI) berdasarkan variasi

pH, dan konsentrasi.

2. Metode Penelitian

2.1. Bahandan alat

[Bahan: Zeolit Alam dari Bayat Kabupaten Klaten Jateng, HF p.a Merck, Anilin p.a. Merck,
HCI p.a Merck, Ammonium peroksodisulfat p.a Merck, CrClg6H20 Powder Merck,

e [ Commented [T18]: se comment[T21]

)

Akuades, akuabides.

Alat: peralatan gelas, magnetic stirrer dan stirrer bar, shaker MAXQ 2000, cawan petri,
kertas saring, indikator pH MERCK, oven BINDER, timbangan analitik OHAUS, [:urnace
VULCAN 3-130, spektrometer FT-IR, XRF, spektrometer UV-Vis. |
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2.2. [Prosedur penelitian

2.2.1. Preparasi dan aktivasi zeolite

Sejumlah zeolit alam digerus dan dihaluskan kemudian diayak menggunakan ayakan ukuran 100
mesh.Kemudian zeolit dicuci dengan aquades. Residu yang didapat, dipanaskan dalam oven dengan

suhu [1 100 selama 4 jam. Sebanyak 30 gram zeolit alam direndam dalam 600 mL larutan HF 1%

selama 10 menit dan diaduk pada suhu kamar. Selanjutnya zeolit disaring dan dicuci dengan akuades
hingga filtrat menunjukkan pH netral. Kemudian padatan hasil saringan dikeringkan dalam oven pada
suhu 110° C selama 4 jam. |

2.2.2. Modifikasi zeolitalam
2.2.2.1. Pembuatan garam Anilin-HCI

Senyawa Anilin direaksikan dengan HCI pekat sebanyak 10 mL hingga terbentuk garam

Ani-HCl yang kemudian dilarutkan secukupnya pada labu ukur.
2.2.2.2. Modifikasi zeolit alam dengan polianilin (PANI)

Sebanyak 0,645 gram garam anilin dan 0,806 gram Ammonium Peroksodisulfat (APS)
masing-masing dicampurkan dengan 10 mL akuabides. Selanjutnya, 5 gram zeolit
ditambahkan ke dalam 20 mL larutan Ani-HCI yang sudah disiapkan diaduk selama 30 menit,
setelah itu ditambahkan dengan 50 mL larutan APS ke dalam wadah polimerisasi dengan
kondisi pengadukan tetap berjalan selama 2 jam. Setelah selesai, campuran didiamkan selama
3 jam lalu disaring. Kemudian residu yang didapatkan dicuci dengan aquades dan etanol
dengan perbandingan 1:4. Padatan yang sudah dicuci dikeringkan dalam oven pada suhu 60°
C selama 5 jam. Variasi Konsentasi Ani-HCI yang digunakan yaitu 0,01 M dan 0,05 M. Zeolit

termodifikasi Polianilin dikarakterisasi menggunakan FTIR.
2.2.3. Adsorpsi lon Logam Kromium

2.2.3.1. Variasi konsentrasi

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml larutan CrCIs[}S H20 dengan

variasi konsentrasi 1000; 1500; 2000; 2500 ppm. Campuran diaduk menggunakan shaker
selama 60 menit kemudian disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-
VIS.

2.2.3.2. VariasipH
Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml CrCI3{bH20 dengan variasi pH ; 2; 3;

dan 4 dengan konsentrasi optimum yang didapat. Campuran diaduk menggunakan shaker selama 60

menit kemudian filtrat disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-VIS]
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3. ﬁ—lasil dan Pembahasan

3.1 Aktivasi zeolit alam

Zeolit alam yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari Bayat, Klaten Jawa Tengah. Proses
aktivasi zeolit alam dapat dilakukan dalam dua cara, yaitu proses aktivasi secara fisika dan proses
aktivasi secara kimia [8l. Proses aktivasi zeolit secara fisika dilakukan dengan cara menggerus zeolit
alam menjadi partikel-partikel yang lebih kecil kemudian diayak dengan ukuran 100 mesh.
Penggerusan dan pengayakan zeolit ini bertujuan untuk memperkecil ukuran zeolit. Setelah itu
dilakukan pencucian dengan aquades dan pengovenan pada suhu 110° C selama 4 jam, hal tersebut
bertujuan untuk membersihkan zeolit dari pengotor-pengotor organik yang mungkin menutupi
permukaan zeolit yang akan mengganggu proses modifikasi zeolit. Selanjutnya dilakukan pencucian
zeolit menggunakan larutan asam yaitu HF 1%. Pencucian dengan larutan HF 1% ini bertujuan agar
permukaan pori-pori zeolit akan lebih terbuka dan menghilangkan pengotor-pengotor oksida (seperti
CaO, Fex0; , K20, dan MgO) yang terdapat pada zeolit yang mungkin akan merusak struktur asli dari
zeolit itu sendiri. Pada saat aktivasi ini diharapkan tidak merubah struktur dari zeolit sehingga gugus
aktif yang dimiliki zeolit akan semakin aktif untuk menyerap kation (NH3*) yang berada pada
polianilin (PANI). Kemudian dilakukan pendiaman selama 10 menit, hal ini bertujuan untuk
memaksimalkan proses aktivasi. Selanjutnya, dilakukan pencucian dengan akuades sampai pH netral
hingga terbentuk zeolit alam teraktivasi. Setelah itu,zeolit teraktivasi dipanaskan menggunakan oven
pada suhu 110° C selama 4 jam yang bertujuan untuk mendapatkan zeolit aktif yang bebas dari

pengotor-pengotonya seperti Ca, Mg, Fe dan lain-lain [9]].

3.2.  Hasil Modifikasi Zeolit Alam dengan Polianilin (PANI)
[Droses modifikasi ini bertujuan untuk memperoleh zeolit-PANI yang diharapkan gugus N yang terikat
pada gugus imina pada polianilin dapat membentuk —NHs* sehingga mudah berikatan dengan zeolit

yang cenderung negatif| Modifikasi ini dilakukan dengan variasi konsentrasi yaitu 0,01 dan 0,05 M.

Indikasi telah terjadi interaksi zeolit-PANI adalah adanya perubahan fisik yang dapat diamati pada
zeolit alam yang berwana putih keabu-abuan berubah menjadi abu-abu tua pada konsentrasi 0,01 M
dan warna yang lebih pekat teramati pada konsentrasi 0,05 M seperti tampak pada Gambar 1. ]

[ &

Gambar 1. Perubahan warna pada (A) zeolit (B) zeolit-PANI 0,01M (C) zeolit-PANI 0,05M
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[Dada saat memodifikasi zeolit alam dengan polianilin ditambahkan terlebih dahulu monomer anilin
ke dalam struktur zeolit negatif kemudian ditambahkanammonium peroksodisulfat (APS), terlihat
pada Gambar 2. Dari gambar di bawah menunjukkan bahwa gugus N yang terikat pada gugus imin
dari polianilin dapat membentuk —NHs* sehingga mudah berikatan dengan zeolit yang cenderung

negatifl [ Commented [T29]: Is fontsize 11 or 12 points?
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Gambar 2. llustrasi pembentukan zeolit-PANI

3.3.  Pengaruh penambahan PANI terhadap komposisi komponen zeolit

Hasil karakterisasi X-ray Fluoresence (XRF) pada zeolit alam dan zeolit-PANI menunjukkan

adanya perbedaan komposisi seperti pada fabel 1)

[ Commented [T30]: Table titles must be uppercase

Tabel 1. Data kadar komponen pada zeolit alam dan zeolit-PANI ] ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, [ Commented [T31]: Is font size 11 or 12 points?
Komponen Kadar (%)
Zeolit alam Zeolit-PANI 0,01M Zeolit-PANI 0,05M

SiO 66,58 72,90 56,04
Al>03 10,75 9,90 7,75
CaO 8,10 5,90 5,12
Fe203 5,37 4,35 3,99
K20 5,63 2,56 1,79
Cl 1,02 1,07 1,61
P20s - 1,08 1,45
SOs 1,07 1,01 3,90
TiO2 1,00 0,84 0,89

[Dari hasil perhitungan menunjukkan bahwa zeolit yang telah dimodifikasi mengalami kenaikan pada
jumlah rasionya daripada zeolit alam yaitu 13,54 dan 12,77 yang menjelaskan semakin besar jumlah

rasio maka jumlah muatan positif pada zeolit semakin bertambah sehingga memiliki nilai tukar anion

yang besar pada zeolit tersebut) [ Commented [T32]: Is fontsize 11 or 12 points?




3.4.  Hasil analisis FTIR)

[ Commented [T33]: s fontsize 11 or 12 points?

Analisis spektra infra merah (FTIR) merupakan salah satu metode yang cukup penting untuk
mengkarakterisasi struktur kerangka. Spektra zeolit alam sebelum dan sesudah modifikasi
dengan PANI dapat dilihat pada Gambar 3.

@
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Gambar 3. Spektra FTIR zeolit alam dan zeolit-PANI

Pada spektra di atas, struktur kerangka zeolit ditunjukkan pada bilangan gelombang 300-1300 cm-!
ikatan tetrahedral, yaitu KSiO4)'4], bilangan gelombang tersebut menunjukkan adanya dan KAIO4)-]5 .

Bilangan gelombang 420-500 cm-* merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada internal sedangkan
bilangan gelombang 700-780 cm-! merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada eksternal. Rentang
simetris ditunjukkan pada bilangan gelombang 650-850 [g:m-llsedangkan rentang asimetris ditunjukkan

pada bilangan gelombang 900-1250 cm- [10].]

Dari data yang ditunjukkan dalam perbandingan spektrum FTIR dari polianilin dan zeolit
termodifikasi PANI), bahwa pada panjang gelombangsekitar 1335-1250 cm yang menunjukkan
adanya peregangan C-N amina aromatik sekunder yang menjelaskan adanya protonasi dari PANI.
Ikatan yang kuat pada ikatan C-N dianggap menjadi ukuran tingkat delokalisasi elektron dalam rantai
PANI dan dengan demikian merupakan puncak karakteristik yang berhubungan dengan konduktivitas
PANI, jelas bahwa intensitas puncak ini meningkat dengan meningkatnya konsentrasi PANI dalam

zeolit t31. [Selain itu spektra FTIR menunjukkan bahwa Polianilin (PANI) dapat berinteraksi dengan

zeolit teraktivasi melalui pertukaran kation. Hal ini dibuktikan dengan munculnya puncak dari
Polianilin dengan panjang gelombang sekitar 116-1176,28 cm- yang merupakan vibrasi C-H bending
dan pada panjang gelombang sekitar 1400-1500 cm-! yang merupakan vibrasi C=C benzoid dan 1500-
1600 cm- yang merupakan vibrasi C=C quinoid tll]. ]

Dari hasil spektra FTIR di atas juga menunjukkan bahwa variasi konsentrasi mempengaruhi
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Eehingga dapat disimpulkan bahwa semakin besar konsentrasi polianilin yang ditambahkan pada

Zeolit] semakin menunjukkan puncak-puncak yang menyerupai polianilin. Interaksi yang terjadi .-

merupakan interaksi fisik, hal ini ditandai dengan tidak menghasilkan gugus baru zeolit-PANI, namun
hanya menghasilkan gugus fungsi zeolit dan polianilin.
Untuk mengetahui besarnya intensitas perubahan yang terjadi diperlukan adanya analisis

secara kuantitatif dengan menggunakan aplikasi Fityk] sehingga didapatkan hasil puncak dekonvulasi ...

pada spektrum FTIR yang ada untuk mendapatkan informasi tentang perbedaan yang hampir tidak
terlihat (vibrasi di daerah tumpang tindih) dalam proses modifikasi dengan mengukur intensitas
absorpsi yang berhubungan dengan jenis gugus kimia yang akan diukur. Hasil perhitungan terdapat
pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil perhitungan rasio C-H/Si-O |

Denis sampel Intensitas absorpsi gugus fungsi Rasio C-H/Si-O
Si-O (1050,00 cmt) C-H (1162,23 cm't)
Zeolit alam 22564 267,66 1,1862
Zeolit-PANI 0,01 23536,9 896,84 3,8103
Zeolit-PANI 0,05 24059,1 1404,29 5,8369] ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

[Berdasarkan hasil yang didapatkan dengan aplikasi Fityk menunjukan bahwa rasio perbandingan
gugus penyusun zeolit polianilin salah satunya yaitu C-H bending mengalami kenaikan seiring
bertambahnya konsentrasi yang dimasukkan ke dalam zeolit sehingga dapat disimpulkan bahwa
semakin bertambahnya luas area C-H maka keberadaan gugus tersebut semakin besar pada zeolit

termodifikasi polianilin (121,
3.5.  Aplikasi Zeolit-PANI sebagai adsorben ion logam kromium(111)

Untuk mengetahui kemampuan adsorpsinya zeolit alam termodifikasi Polianilin (PANI) diaplikasikan

untuk mengadsorp ion logam Cr(III). Proses aplikasi dilakukan dengan variasi konsentrasi ion logam

Cr (III) Jyaitu 1000, 1500, 2000 dan 2500 ppm serta variasi pH system 1,2,3 dan 4, kemudian .-

dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum 420 nm.

Grafik hubungan konsentrasi ion logam @r (110) Hengan persentase teradsorbsi pada tiga sampel ...

zeolit-PANI 0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam dapat dilihat pada Gambar 4, sedangkan grafik

hubungan pH system dengan persentase ion logam yang teradsorpsi terdapat pada Gambar 5.

maupun zeolit-PANI turun seiring bertambahnya konsentrasi larutan logam. Kondisi tersebut
menunjukkan bahwa situs aktif adsorben zeolit alam dan zeolit-PANI pada konsentasi tinggi telah
jenuh oleh ion logam Cr(Ill) tersebut. sehingga kapasitas adsorpsinya cenderung menurun pada
konsentrasi yang tinggi. Hal ini terjadi karena proses adsorpsi melalui suatu interaksi eletrostatik

antara muatan positif yang terdapat pada Cr(lll) dengan muatan negatif dari polianilin yang
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t;am bar 4. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr (III) dengan persentase teradsorbsi pada tiga
sampel zeolit-PANI 0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam

Adanya tarikan antara muatan tersebut menyebabkan pada konsentrasi ion logam Cr (I11) yang lebih
rendah membuat kemampuan untuk mengadsorpsi antar molekul-molekulnya semakin mudah karena
hanya memerlukan energi yang lebih sedikit. Selain itu, persentase teradsorpsi Cr(l11) tidak terlalu
tinggi < 50%, dikarenakan muatan yang ada di sepanjang rantai polielektrolit PANI yang sudah terikat
pada pusat aktif dari zeolit menyebabkan gaya tolakan antara muatan yang terdapat pada PANI yang

sudah terisi penuh sehingga logam Cr(l11) sulit untuk masuk ke dalam gugus zeolit-PANI. ] ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, {{commented [T51]: Is font size 11 or 12 points?
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bam bar 5. Grafik hubungan pH sistim dengan persentase teradsorbsi pada tiga sampel zeolit-PANI
0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam
Untuk mendapatkan kondisi pH optimum digunakan konsentrasi ion logam Cr(I11) 1000 ppm karena
pada konsentrasi ini terserap paling banyak oleh ketiga sampel/adsorben. Berdasarkan Gambar 5, ion
logam Cr(I11) yang teradsorp tertinggi oleh zeolit alam dan zeolit-PANI pada pH 4. Pada pH 1- 4
terjadi kenaikan persentase adsorpsi karena jika pada pH tinggi maka zeolit-PANI akan terdeprotonasi
membentuk permukaan muatan negatif (:NHz) dan mampu menjerap kationik Cr(I11) melalui interaksi
elektrostatik. Kenaikan pH juga menyebabkan jumlah —NH> dalam zeolit-PANI akan terbentuk lebih
banyak sehingga ikatan yang terjadi antara ion Cr(I11) dengan gugus aktif atom nitrogen juga makin
banyak. Hasil adsorpsi pada pH 1 menunjukkan % teradsorpsi jauh lebih kecil dibandingkan dengan
pH lainnya. Hal ini dikarenakan pada kondisi pH yang terlalu asam kemungkinan dapat merusak
struktur pada zeolit. Kerusakan struktur tersebut dapat terjadi karena logam Al pada zeolit terlepas dari
struktur dalam kerangka/framework[l“l], sehingga mengakibatkan muatan negatif pada zeolit berkurang

yang membuat daya absorpsi untuk menjerap ion logam Cr(111) menjadi menurun (13, Pada pH yang
terlalu basa dapat menyebabkan larutan Cr(I111) mengendap. Hal ini dikarenakan ion Cr(Ill) memiliki
nilai Ksp yaitu sekitar 3,752 x 1073 sehingga berdasarkan perhitungan ion Cr(l11) akan mengendap

pada kondisi pH > 5,29 Elﬁ]. Pada saat pengkondisian basa dilakukan penambahan larutan ammonia

sampai pH menunjukan >5,29 dan terjadi pengendapan seperti gelatin yang berwarna abu-abu hijau

sampai abu-abu biru, yaitu kromium(I11) hidroksida 7. |
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Zeolit Alam Termodifikasi Polianilin (PANI)

Sebagai adsorben ion logam kromium (111)

Abstract.

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya memiliki muatan negatif permanen.
Kemampuan apa ? zeolit alam dapat ditingkatkan dengan cara modifikasi dengan senyawa
kationik yaitu polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa polikationik yang
memilikigugus amina (:NH2) dan imina (NH-). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh logam
merupakan salah apa ? masalah terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah satu ion logam
Cr (111) sebagai limbah dari proses industri. Kajian kemampuan mengadsorp ion logam Cr (1)
oleh zeolittermodifikasi PANI dilakukan pada variasi konsentrasiion logam (1000, 1500, 2000
dan 2500 ppm) tidak usah dimasukkan nilainya dan pH sistim (1,2,3 dan 4) tidak usah
dimasukkan nilainya. Hasil penelitian menunjukkan bahwa zeolit alam dapat dimodifikasi
dengan PANI yang ditandai dengan terdapatnya gugus polianilin pada bilangan gelombang
1303 -1319 cm-1dan 1597 cm-!pada spektra FTIR. Dari hasil uji kemampuan adsorbs diketahui
bahwa adsorben terbaik untuk adsorpsi ion logam Cr (I11) adalah zeolit-PANI 0,01, sedangkan
kondisi pH terbaik adalah 4 serta konsentrasi awal ion logam Cr(lll) yang terserap paling
banyak adalah 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.

Sebaiknya dijelaskan mengapa konsentrasi divariasi dan pH divariasi pada proses adsorpsi
Cr(111), kan Cr(I11) tidak stabil .

Keywords:zeolitalam, polianilin, adsorben, Cr (111)
1. Pendahuluan

Zeolit alam adalah mineral mikro yang terbentuk dari aluminosilikat kristal terhidrasi,
dengan struktur tiga dimensi,terdiri dari tetrahedral [SiO4]*dan [AlO4]sterhubungkan oleh
atomoksigen sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka tiga dimensi terbuka yang
mengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, yang di dalamnya terisi oleh ion-ion logam.
Biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air yang dapat bergerak bebas*l
Zeolit alam merupakan salah satu bahan anorganik yang paling umum digunakan untuk
modifikasi permukaan, karena memiliki muatan negatif permanen dalam struktur kristalnya
sehingga cocok untuk berbagai jenis modifikasi. Kemampuan adsorpsi zeolitdapat ditingkatkan
dengan cara aktivasi dan modifikasi sebelum zeolitalam digunakan sebagai adsorben. Salah
satu modifikasi zeolit yang dapat dilakukan dengan menambahkan senyawa kationik ke dalam
zeolit yang telah diaktivasif?l. Polianilin merupakan salah satu polimer kationik yang banyak
digunakan untuk memodifikasi zeolit alam, karena polianilin memiliki bentuk yang stabil dan

memiliki gugus amina (:NH2) dan imina (NH*) di dalam strukturnya melalui reaksi redoks
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protonasi-deprotonasif3l. Peneliti lain memodifikasi zeolit alam menggunakan polianilin
(PANI) untuk menghilangkan kromium (1V) atau Cr(VI) dalam larutan 4. Dari penelitian
tersebut diperoleh bahwa zeolit dapat dimodifikasi dengan polianilin melalui proses
polimerisasi kation anilinium dengan struktur zeolit dan diperoleh kapasitas adsorpsi Cr(V1)
meningkatseiringbertambahnyakonsentrasi larutan. Jain dkk. melakukan modifikasi komposit
Nanoselulosa (NCC) dengan polianilin (PANI) sebagai adsorben ion logam berat yaitu Cr(l11)
dan Cr(VI). Hasil yang diperoleh yaitu PANI-NCC memiliki kinerja yang baik untuk logam
Cr(111) dan Cr(V1) sehingga dapat mengadsorpsianionik Cr (V1) sebanyak 97,89% dan kationik
Cr(111) sebanyak 94,12%.

Zeolit alam termodifikasi dengan polianilin (PANI) dimanfaatkan sebagai absorben ion
logam berat, karena pencemaran lingkungan olehlogam berat merupakanmasalah yang
terbesar,dengan sumber polusi yang timbul dari kegiatan industri. Banyak ion logam beracun
yang sangat berbahaya untuk hewan dan manusia telah dibuang kelingkungan sebagai limbah
industri, menyebabkan polusi tanah dan air yang serius(6l. Salahsatu logam yang
membahayakan terdapat pada lingkungan di antaranya logam Kromium. Kromium (I1I)
merupakan logam yang cukup berlimpah sebagai logam yang menjadi kontaminan dari proses
industryl’), sehingga dalam penelitian ini  dikaji kemampuan zeolit alam yang telah
dimodifikasi dengan polianilin (PANI) untuk adsorpsi ion logam kromium (I11). Struktur
kerangka zeolit yang memiliki muatan negatif pada bagian alumina menyebabkan terjadinya
interaksi elektrostatik dengan ion bermuatan positif (kation) yaitu polianilin (PANI). Oleh
karena itu, diharapkan ion logam ¢! yang bermuatan positif dapat terjerap oleh gugus amina
(:NH2) yang berubah menjadi bermuatan negatif karena deprotonasi pada kerangka zeolit-
Polianilin. Berdasarkan latar belakangyang ada, maka tujuan dari penelitian ini adalah

- untuk memperolehzeolit alam termodifikasi menggunakan Polianilin (PANI) dan

- menentukan kemampuan adsorpsi zeolit termodifikasi Polianilin (PANI)

berdasarkan variasi pH, dan konsentrasi. Jelaskan mengapa pH dan konsentrasi

Cr(V1) berpengaruh terhadap kemampuan adsorpsi zeolit

2. Metode Penelitian

2.1. Bahan dan alat

Bahan: Zeolit Alam dari Bayat Kabupaten Klaten Jateng, HF p.a Merck, Anilin p.a. Merck
(manapolianilin), HCl p.a Merck, Ammonium peroksodisulfatp.a Merck, CrClz.6H20 Powder
Merck, Akuades, akuabides.



Alat: peralatan gelas, magnetic stirrer dan stirrer bar, shaker MAXQ 2000, cawan petri, kertas
saring, indikator pH MERCK, oven BINDER, timbangan analitik OHAUS, Furnace VULCAN
3-130, spektrometer FT-IR, XRF, spektrometer UV-Vis.

2.2. Prosedur penelitian

2.2.1. Preparasi dan aktivasizeolite

Sejumlah zeolit alam digerus dan dihaluskan kemudian diayak menggunakan ayakan ukuran 100
mesh.Kemudian zeolit dicuci dengan aquades. Residu yang didapat, dipanaskan dalam oven dengan
suhu 1100 selama 4 jam. Sebanyak 30 gram zeolit alam direndam dalam 600 mL larutan HF 1% selama
10 menit dan diaduk pada suhu kamar. Selanjutnya zeolit disaring dan dicuci dengan akuades hingga
filtrat menunjukkan pH netral. Kemudian padatan hasil saringan dikeringkan dalam oven pada suhu

110°C selama 4 jam. Font tidak sama

2.2.2. Modifikasi zeolitalam
2.2.2.1. Pembuatan garam Anilin-HCI

Senyawa Anilin direaksikan dengan HCI pekat sebanyak 10 mL hingga terbentuk garam Ani-

HCI yang kemudian dilarutkan secukupnya pada labu ukur.

2.2.2.2. Moadifikasi zeolit alam dengan polianilin (PANI) jelaskan terbentuknya polianilin dari
anilin

Sebanyak 0,645gram garam anilin dan 0,806 gram Ammonium Peroksodisulfat (APS) masing-
masing dicampurkan dengan 10 mL akuabides. Selanjutnya, 5 gram zeolit ditambahkan20 mL
larutan Ani-HClyang sudah disiapkandiaduk selama 30 menit, setelah itu ditambahkan dengan
50 ml larutan APS ke dalam wadah polimerisasi dengan kondisi pengadukan tetap berjalan
selama 2 jam. Setelah selesai, campuran didiamkan selama 3 jam lalu disaring. Kemudian
residu yang didapatkan dicuci dengan aquades dan etanol dengan perbandingan 1:4. Padatan
yang sudah dicuci dikeringkan dalam oven pada suhu 60°C selama 5 jam. Variasi Konsentasi
Ani-HCI yang digunakan yaitu 0,01 M dan 0,05 M. Zeolit termodifikasi Polianilin

dikarakterisasi menggunakan FTIR.
2.2.3. Adsorpsi lon Logam Kromium

2.2.3.1.Variasi konsentrasi

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml larutan CrCls.6H20 dengan
variasi konsentrasi 1000; 1500; 2000; 2500ppm, Campuran diaduk menggunakan shaker
selama 60 menit kemudian disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer UV -VIS.



Bagaimana memastikan Cr(ll1l) 1000 ppm dari larutan CrCl;.6H,0O (berapa ppm larutan
CrCI36H20)

2.2.3.2 Variasi pH

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml CrCl3.6H20 dengan variasi pH 1;2; 3;
dan 4 dengan konsentrasi optimum yang didapat. Campuran diaduk menggunakan shaker selama 60
menit kemudian filtrat disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-VIS.

Mengapa pada pH asam padahal zeolit rentan terhadap asam beri penjelasan.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1 Aktivasi zeolit alam

Zeolit alam yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari Bayat, Klaten Jawa Tengah. Proses aktivasi
zeolitalam dapat dilakukan dalam dua cara, yaitu proses aktivasi secara fisika dan proses aktivasi secara
kimial®l. Proses aktivasi zeolit secara fisika dilakukan dengan cara menggerus zeolit alam menjadi
partikel-partikel yang lebih kecil kemudian diayak dengan ukuran 100 mesh. Penggerusan dan
pengayakan zeolit ini bertujuan untuk memperkecil ukuran zeolit. Setelah itu dilakukan pencucian
dengan aquades dan pengovenan pada suhu 110°C selama 4jam, hal tersebut bertujuan untuk
membersihkan zeolit dari pengotor-pengotor organik yang mungkin menutupi permukaan zeolit yang
akan mengganggu proses modifikasi zeolit. Selanjutnya dilakukan pencucian zeolit menggunakan
larutan asam yaitu HF 1%. Pencucian dengan larutan HF 1% ini bertujuan agar permukaan pori-pori
zeolit akan lebih terbuka dan menghilangkan pengotor-pengotor oksida (seperti CaO, Fe>Os , K20, dan
MgO) yang terdapat pada zeolit yang mungkin akan merusak struktur asli dari zeolit itu sendiri. Pada
saat aktivasi ini diharapkan tidak merubah struktur dari zeolit sehingga gugus aktif yang dimiliki zeolit
akan semakin aktif untuk menyerap kation (NH3") yang berada pada polianilin (PANI). Kemudian
dilakukan pendiaman selama 10 menit, hal ini bertujuan untuk memaksimalkan proses aktivasi.
Selanjutnya, dilakukan pencucian dengan akuades sampai pH netral hingga terbentuk zeolit alam
teraktivasi. Setelah itu,zeolit teraktivasi dipanaskan menggunakan oven pada suhu 110°C selama 4 jam
yang bertujuan untuk mendapatkan zeolit aktif yang bebas dari pengotor-pengotonya seperti Ca, Mg, Fe
dan lain-lain [, Bagaimana memastikan bahwa sudah terbebas dari Ca, Mg, Fe dan lain-lain dan
mengapa harus terbebas dari pengotor.

3.2.  Hasil Modifikasi Zeolit Alam dengan Polianilin (PANI)

Proses modifikasi ini bertujuan untuk memperoleh zeolit-PANI yang diharapkan gugus N yang terikat
pada gugus iminpadapolianilin dapat membentuk —NHs* sehingga mudah berikatan denganzeolit yang
cenderung negatif. Modifikasi ini dilakukan dengan variasi konsentrasi yaitu 0,01dan 0,05 M. Indikasi
telah terjadi interaksi zeolit-PANI adalah adanya perubahan fisik yang dapat diamati pada zeolit alam



yang berwana putih keabu-abuanberubah menjadi abu-abu tua pada konsentrasi 0,01 M dan warna yang
lebih pekat teramati pada konsentrasi 0,05 M seperti tampak pada Gambar 1.

Gambar 1. Perubahan warna pada (A) zeolit apa ?(B) zeolit-PANI 0,01M (C) zeolit-PANI 0,05M
Pada saat memodifikasi zeolit alam dengan polianilin ditambahkan terlebih dahulu monomer anilin
ke dalam struktur zeolit negatif kemudian ditambahkanammonium peroksodisulfat (APS), terlihat pada
Gambar 2. Dari gambar dibawah menunjukkan bahwa gugus N yang terikat pada gugus imin dari
polianilin dapat membentuk —NHs* sehingga mudah berikatan dengan zeolit yang cenderung negatif .
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Gambar 2. llustrasi pembentukan zeolit-PANI (tuliskan sumber)

3.3.  Pengaruh penambahan PANI terhadap komposisi komponen zeolit
Hasil karakterisasi X-ray Fluoresence (XRF) padazeolit alam dan zeolit-PANI menunjukkan adanya
perbedaan komposisi seperti pada tabel 1.

Tabel 1. Data kadar komponen pada zeolit alam dan zeolit-PANI

Komponen Kadar (%)
Zeolit alam Zeolit-PANI 0,01M Zeolit-PANI 0,05M
SiO; 66,58 72,90 56,04
Al203 10,75 9,90 7,75
Ca0 8,10 5,90 5,12
Fe;03 5,37 4,35 3,99

K20 5,63 2,56 1,79



Cl 1,02 1,07 1,61

P20s - 1,08 1,45
SOs 1,07 1,01 3,90
TiO; 1,00 0,84 0,89

Dari hasil perhitungan menunjukkan bahwa zeolit yangtelah dimodifikasi mengalami kenaikan pada
jumlah rasionyadaripada zeolit alamyaitu 13,54 dan 12,77yang menjelaskan semakin besar jumlah rasio
maka jumlahmuatan positif pada zeolit semakin bertambah sehingga memiliki nilai tukar anionyang

besar pada zeolit tersebut. Jelaskan mengapa zeolit-pani mengandung P2Os.

3.4. Hasil analisisFTIR

Analisis spektra infra merah (FTIR) merupakan salah satu metode yang cukup penting untuk
mengkarakterisasi struktur kerangka. Spektra zeolit alam sebelum dan sesudah modifikasi
dengan PANI dapat dilihat pada Gambar 3.
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Gambar 3. Spektra FTIR zeolit alam dan zeolit-PANI

Pada spektra di atas, struktur kerangka zeolit ditunjukkan pada bilangan gelombang 300-1300 cm-
likatan tetrahedral, yaitu (SiO4), bilangan gelombang tersebut menunjukkan adanya dan (AlOa4)®.
Bilangan gelombang 420-500 cm-tmerupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada internal sedangkan
bilangan gelombang 700-780 cm-tmerupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada eksternal. Rentang
simetris ditunjukkan pada bilangan gelombang 650-850 cm-1 sedangkan rentang asimetris ditunjukkan
pada bilangan gelombang 900-1250 cm-1[10],

Dari data yang ditunjukkan dalam perbandingan spektrum FTIR dari polianilin dan zeolit
termodifikasi PANI), bahwa pada panjang gelombangsekitar 1335-1250 cm-tyang menunjukkan adanya
peregangan C-N amina aromatik sekunder yang menjelaskan adanya protonasi dari PANI. Ikatan yang
kuat pada ikatan C-Ndianggap menjadi ukuran tingkat delokalisasi elektron dalam rantai PANI dan
dengan demikian merupakan puncak karakteristik yang berhubungan dengan konduktivitas
PANI,mengapa ? jelas bahwa intensitas puncak ini meningkat dengan meningkatnya konsentrasi PANI



dalam zeolit(3l, Selain itu spektra FTIRmenunjukkan bahwa Polianilin (PANI) dapat berinteraksi dengan
zeolit teraktivasi melalui pertukaran kation. Hal ini dibuktikan dengan munculnya puncak dari Polianilin
dengan panjang gelombang sekitar 116-1176,28 cm-! yang merupakan vibrasi C-H bending dan pada
panjang gelombang sekitar 1400-1500 cm-tyang merupakan vibrasi C=C benzoid dan 1500-1600 cm-
lyang merupakan vibrasi C=C quinoid[*],
Dari hasil spektra FTIR di atas juga menunjukkan bahwa variasi konsentrasi mempengaruhi posisi,
bentuk dan puncak serapan polianilin sehingga mengalami perbedaan spektra FTIRnya sehingga dapat
disimpulkan bahwa semakin besar konsentrasi Polianilin yang ditambahkan pada Zeolit semakin
menunjukkan puncak-puncak yang menyerupai Polianilin. Interaksi yang terjadi merupakan interaksi
fisik, hal ini ditandai dengan tidak menghasilkan gugus baru zeolit-PANI, namun hanya menghasilkan
gugus fungsi zeolit dan polianilin.
Untuk mengetahui besarnya intensitas perubahan yang terjadi diperlukan adanya analisis secara
kuantitatif dengan menggunakan aplikasi Fityk sehingga didapatkan hasil puncak dekonvulasi pada
spektrum FTIR yang ada untuk mendapatkan informasi tentang perbedaan yang hampir tidak terlihat
(vibrasi di daerah tumpang tindih) dalam proses modifikasi dengan mengukur intensitas absorpsi yang
berhubungan dengan jenis gugus kimia yang akan diukur. Hasil perhitungan terdapat pada Tabel 2.
Tabel 2. Hasil perhitungan rasio C-H/Si-O

Jenis sampel Intensitas absorpsi Gugus fungsi Rasio C-H/Si-O
Si-O (1050,00 cm™) C-H (1162,23 cm1)
Zeolit alam 22564 267,66 1,1862
Zeolit-PANI 0,01 23536,9 896,84 3,8103
Zeolit-PANI 0,05 24059,1 1404,29 5,8369

Berdasarkan hasil yang didapatkan dengan aplikasi fityk menunjukan bahwa rasio perbandingan gugus
penyusun zeolit polianilin salah satunya yaitu C-H bending mengalami kenaikan seiring bertambahnya
konsentrasi yang dimasukkan ke dalam zeolit sehingga dapat disimpulkan bahwa semakin
bertambahnya luas area C-H maka keberadaan gugus tersebut semakin besar pada zeolit termodifikasi

polianilinft2l,
3.5.  Aplikasi Zeolit-PANI sebagai adsorben ion logam kromium (I11)

Untuk mengetahui kemampuan adsorpsinya zeolit alam termodifikasi Polianilin (PANI) diaplikasikan
untuk mengadsorp ion logam Cr(III). Proses aplikasi dilakukan dengan variasi konsentrasi ion logam Cr
(IIT) yaitu 1000, 1500, 2000 dan 2500 ppm serta variasi pH system 1,2,3 dan 4, kemudian dianalisis
menggunakan spektrofotometer UV-Vispada panjang gelombang maksimum 420 nm. Grafik hubungan
konsentrasi ion logam Cr (I1I) dengan persentase teradsorbsi pada tiga sampel zeolit-PANI 0,01, zeolit-
PANI 0,05 dan zeolit alam dapat dilihat pada Gambar 4, sedangkan grafik hubungan pH system dengan

persentase ion logam yang teradsorp terdapat pada Gambar 5.



Pada Gambar 4, teramati bahwa kemampuan adsorpsi ion logam Cr (111) oleh zeolit alam maupun zeolit-
PANI turun seiring bertambahnya konsentrasi larutan logam. Kondisi tersebut menunjukkan bahwasitus
aktif adsorben zeolit alam dan zeolit-PANI pada konsentasi tinggi telah jenuh oleh ion logam Cr(l1I)
tersebut. sehinggakapasitas adsorpsinya cenderung menurun pada konsentrasi yang tinggi.Hal ini
terjadikarena prosesadsorpsi melalui suatu interaksi eletrostatik antaramuatan positifyang terdapat pada
Cr(I11) dengan muatan negatif dari polianilin yangterdeprotonasi menjadi (NHz*), sehingga interaksi
dapat terjadi karenazeolit danpolianilin telah membentuk suatu bilayer pada permukaan luar zeolit yang

beradadi atas permukaant!3l,
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Gambar 4. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr (I1T) dengan persentase teradsorbsi pada tiga
sampel zeolit-PANI 0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam

Sebaiknya %teradsorsi diganti dengan efisiensi adsorpsi (%)

Adanya tarikanantara muatan tersebut menyebabkan pada konsentrasi ion logam Cr(111) yanglebih
rendah membuat kemampuan untuk mengadsorpsi antar molekul-molekulnyasemakin mudah karena
hanya memerlukan energi yang lebih sedikit. Selain itu, persentaseteradsorpsi Cr(l11) tidak terlalu tinggi
< 50%, dikarenakan muatan yang ada disepanjang rantai polielektrolitPANI yang sudah terikat pada
pusat aktif dari zeolit menyebabkan gaya tolakanantara muatan yang terdapat pada PANI yang sudah

terisi penuhsehingga logamCr(111) sulit untuk masuk ke dalam gugus zeolit-PANI.
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Gambar 5. Grafik hubungan pH sistim dengan persentase teradsorbsi pada tiga sampel zeolit-PANI
0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam

Untuk mendapatkan kondisi pH optimum digunakan konsentrasi ion logam Cr (111) 1000 ppm karena
pada konsentrasi ini terserap paling banyak oleh ketiga sampel/adsorben Apamaksudnya ketiga sampel.
Berdasarkan Gambar 5, ion logam Cr(l11) yang teradsorp tertinggi oleh zeolit alam dan zeolit-PANI
pada pH 4. Pada pH 1- 4 terjadi kenaikan persentase adsorpsi karena jika pada pH tinggi maka zeolit-
PANI akan terdeprotonasi membentuk permukaan muatan negatif (:NH.) dan mampu menjerap kationik
Cr(111) melalui interaksi elektrostatik. Kenaikan pH juga menyebabkan jumlah —NH2 dalam zeolit-PANI
akan terbentuk lebih banyak sehingga ikatan yang terjadi antara ion Cr(I11) dengan gugus aktif atom
nitrogen juga makin banyak. Hasil adsorpsi pada pH 1 menunjukkan % teradsorpsi jauh lebih kecil
dibandingkan dengan pH lainnya. Hal ini dikarenakan pada kondisi pH yang terlalu asam kemungkinan
dapat merusak struktur padazeolit. Kerusakan struktur tersebut dapat terjadi karenalogam Al pada zeolit
terlepas dari struktur dalam kerangka/framework 141, sehingga mengakibatkan muatan negatif pada
zeolit berkurang yang membuat daya absorpsi untuk menjerap ion logam Cr(I11) menjadi menurun [25]
Pada pH yang terlalu basa dapat menyebabkan larutan Cr(111) mengendap. Hal ini dikarenakan ion
Cr(111) memiliki nilai Ksp yaitu sekitar 3,752 x 10-3 sehingga berdasarkan perhitungan ion Cr(111) akan
mengendap pada kondisi pH > 5,29 161, Pada saat pengkondisian basa dilakukan penambahan larutan
ammonia sampai pH menunjukan >5,29 dan terjadi pengendapan seperti gelatin yang berwarna abu-abu
hijau sampai abu-abu biru, yaitu kromium (111) hidroksida 17,
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Abstract.

Kemampuan apa ? zeolit alam dapat ditingkatkan
dengan cara modifikasi dengan senyawa kationik yaitu
polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa
polikationik yang memiliki gugus amina (:NH2) dan
imina (NH-). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh
logam merupakan salah apa ? masalah terbesar di
dalam kehidupan sehari-hari, salah satu ion logam Cr
(1) sebagai limbah dari proses industri. Kajian
kemampuan mengadsorp ion logam Cr (111) oleh zeolit
termodifikasi PANI dilakukan pada variasi konsentrasi
ion logam (1000, 1500, 2000 dan 2500 ppm) tidak usah
dimasukkan nilainya dan pH sistim (1,2,3 dan 4) tidak
usah dimasukkan nilainya.

Sebaiknya dijelaskan mengapa konsentrasi divariasi
dan pH divariasi pada proses adsorpsi Cr(ll1), kan
Cr(111) tidak stabil .

Abstract
Telah diperbaiki

Kemampuan adsorpsi zeolit alam dapat ditingkatkan
dengan cara modifikasi dengan senyawa kationik yaitu
polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa
polikationik yang memiliki gugus amina (:NH2) dan
imina (NH*). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh
logam merupakan masalah terbesar di dalam kehidupan
sehari-hari, salah satu ion logam Cr(l11) sebagai limbah
dari proses industri. Kajian kemampuan mengadsorp
ion logam Cr(lll) oleh zeolit termodifikasi PANI
dilakukan pada variasi konsentrasi ion logam dan pH
sistim.

Telah diperbaiki

Uraian mengenai alasan variasi konsentrasi dan pH
pada proses adsorpsi ditambahkan pada bagian
pendahuluan.
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PENDAHULUAN

...sterhubungkan oleh atomoksigen sedemikian rupa...
... menghilangkan kromium (1V) ..

Berdasarkan latar belakang yang ada, maka tujuan dari
penelitian ini adalah:
- untuk memperoleh zeolit alam termodifikasi
menggunakan Polianilin (PANI) dan
- menentukan kemampuan adsorpsi zeolit
termodifikasi Polianilin (PANI) berdasarkan
variasi pH, dan konsentrasi. Jelaskan
mengapa pH dan konsentrasi Cr(VI)
berpengaruh terhadap kemampuan adsorpsi
zeolit

Telah diperbaiki
...... terhubungkan oleh atom oksigen sedemikian

rupa....
... menghilangkan Cr(V1)...

Telah diperbaiki

Alasan pH dan Kkonsentrasi
kemampuan adsorpsi
pendahuluan.

berpengaruh pada
telah ditambahkan dalam

METODE PENELITIAN

2.1. Bahandanalat

Bahan: Zeolit Alam dari Bayat Kabupaten Klaten
Jateng, HF p.a Merck, Anilin p.a. Merck (mana
polianilin), HCI p.a  Merck, Ammonium
peroksodisulfat p.a Merck, CrCI3.6H20 Powder
Merck, Akuades, akuabides.

Penjelasan:

Polianilin bukan merupakan bahan awal/prekursor
sehingga tidak termasuk bahan yang dicantumkan
dalam sub bab bahan dan alat. Polianilin dibuat secara
langsung ketika dilakukan tahap modifikasi zeolit
alam.




2.1.1. Preparasi dan aktivasizeolite

Sejumlah zeolit alam digerus dan dihaluskan kemudian
diayak  menggunakan ayakan ukuran 100
mesh.Kemudian zeolit dicuci dengan aquades. Residu
yang didapat, dipanaskan dalam oven dengan suhu
1100 selama 4 jam. Sebanyak 30 gram zeolit alam
direndam dalam 600 mL larutan HF 1% selama 10
menit dan diaduk pada suhu kamar. Selanjutnya zeolit
disaring dan dicuci dengan akuades hingga filtrat
menunjukkan pH netral. Kemudian padatan hasil
saringan dikeringkan dalam oven pada suhu 110°C
selama 4 jam. Font tidak sama

2.2.2.2. Modifikasi zeolit alam dengan polianilin
(PANI) jelaskan terbentuknya polianilin dari anilin

2.23.1. Variasi konsentrasi

2500 ppm, Campuran diaduk menggunakan shaker

selama...

Bagaimana memastikan Cr(111) 21000 ppm dari larutan
CrCl3.6H,0 (berapa ppm larutan CrClz.6H,0)

Telah diperbaiki

Ukuran font telah disamakan sesuai dengan ketentuan
pada penulisan paper JKSA.

Telah ditambahkan penjelasan terbentuknyapolianilin
dari anilin pada bagian pembahasan.

Telah diperbaiki

2500 ppm, campuran diaduk menggunakan shaker
selama...

Penjelasan:
Dalam penelitian ini tidak dilakukan pengukuran UV-
Vis untuk konsentrasi awal sebelum proses adsorpsi,




2.2.3.2. VariasipH

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan
dengan 10 ml CrCl3.6H,O dengan variasi pH 1; 2; 3;
dan 4 dengan konsentrasi optimum yang didapat.
Campuran diaduk menggunakan shaker selama 60
menit kemudian filtrat disaring. Filtrat dianalisis
menggunakan spektrofotometer UV-VIS.

Mengapa pada pH asam padahal zeolit rentan terhadap
asam beri penjelasan.

jadi hanya menggunakan perhitungan pengenceran dari
larutan induk.

Konsentrasi adsorbat merujuk pada ion Cr(ll),
sehingga perhitungan didasarkan pada Cr dalam
CrCl3.6H,0. Perbandingan Cr: CrCl3.6H,0 adalah
1:5,125

Konsentrasi larutan induk Cr(l1l) adalah 2500 ppm.
Untuk mendapatkan larutan Cr(l1l) konsentrasi 2500
ppm sebanyak 250 mL diperlukan Cr(lIl) sebanyak
0,625 g atau 3,203 g CrCl3.6H,0. Jadi untuk Cr(I1I)
konsentrasi 2500 ppm setara dengan CrCl;.6H,0
konsentrasi 12812 ppm.

Larutan induk tersebut, selanjutnya diencerkan menjadi
konsentrasi 2000, 1500 dan 1000 ppm.

Larutan Cr(lll) 1000 ppm setara dengan larutan
CrCl3.6H,0 5125 ppm.

Telah ditambahkan penjelasan
pengkondisian pH di dalam pembahasan.

tentang

Pengkondisian pH dilakukan terhadap larutan Cr(l1)
sebelum diinteraksikan dengan zeolit. Pemilihan pH
pada range asam dikarena kromium berada dalam
bentuk Cr(lll) bebas atau Cr3*, jika pada pH lebih
tinggi dimungkinkan adsorpsi dapat terinterferensi oleh
terbentukan endapan Cr(OH)s, mengingat Ksp Cr(OH)3
2,9 x 10-2%, mudah terbentuk endapan.




HASIL DAN PEMBAHASAN
3.1. Aktivasi zeolitalam

Bagaimana memastikan bahwa sudah terbebas dari Ca,
Mg, Fe dan lain-lain dan mengapa harus terbebas dari
pengotor.

Gambar 1. Perubahan warna pada (A) zeolit apa ?(B)
zeolit-PANI 0,01M (C) zeolit-PANI 0,05M

Telah ditambahkan dalam pembahasan.

Pada proses aktivasi ditambahkan HF 1%, agar unsur
maupun logam-logam lain yang terdapat padazeolit di
luar kerangka/framework dapat larut. Keberadaan
logam atau unsur tersebut dapat diketahui melalui
analisis unsur menggunakan XRF. Data hasil
pengukuran XRF terdapat pada Tabel 1. Namun dalam
penelitian ini zeolit setelah aktivasi masih mengandung
logam Ca dan Fe. Pengurangan atau bahkan
penghilangan unsur tersebut perlu dilakukan agar tidak
menganggu interaksinya dengan polianilin maupun
adsorpsi Cr(lI1). Zeolit alam merupakan mineral yang
terbentuk  secara alamiah, sehingga ion-ion
penyeimbang struktur zeolit berupa logam-logam dari
golongan alkali tanah. Logam Fe merupakan logam
yang sangat melimpah [8] dan dapat merupakan kation
penyeimbang bagi zeolit pula. Karena interaksi antara
kation dari Ca, Mg dan Fe dengan zeolit kuat maka
sulit untuk digantikan oleh kation lain oleh karena itu
perlu dihilangkan.

Telah diperbaiki




Pada saat memodifikasi zeolit alam dengan polianilin
ditambahkan terlebih dahulu monomer anilin ke dalam
struktur zeolit negatif kemudian
ditambahkanammonium peroksodisulfat (APS), terlihat
pada Gambar 2.

Gambar 2. llustrasi pembentukan zeolit-PANI (tuliskan

sumber)

Dari hasil perhitungan menunjukkan bahwa zeolit
yangtelah dimodifikasi mengalami kenaikan pada
jumlah rasionya daripada zeolit alamyaitu 13,54 dan
12,77yang menjelaskan semakin besar jumlah rasio
maka jumlahmuatan positif pada zeolit semakin
bertambah sehingga memiliki nilai tukar anionyang
besar pada zeolit tersebut.

Jelaskan mengapa zeolit-pani mengandung P2Os.

Telah diperbaiki

Dalam gambar ini tidak dicantumkan sumbernya,
karena tidak mengambil dari suatu sumber. Interaksi ini
masih berdasarkan perkiraan/asumsi kami berdasarkan
gugus fungsi yang mempunyai potensi berinteraksi.

Telah diperbaiki

Dari hasil analisis XRF pada Tabel 1, dalam sampel
zeolit-PANI terdapat P,Os sedangkan pada zeolit alam
(sebelum modifikasi dengan PANI) tidak ada. Ada dua
kemungkinan terkait hal ini, (1) dalam zeolit alam
sebetulnya mengandung P,Os namun tidak terdeteksi
(karena beberapa jurnal menunjukkan keberadaan
komponen tersebut) atau (2) pada zeolit-PANI
sebetulnya tidak mengandung P,Os namun bisa saja
terkontaminasi ketika perlakuan pada saat analisis.

Dalam penelitian tidak dilakukan pelacakan apakah




Ikatan yang kuat pada ikatan C-Ndianggap menjadi
ukuran tingkat delokalisasi elektron dalam rantai PANI
dan dengan demikian merupakan puncak karakteristik
yang berhubungan dengan konduktivitas
PANI,mengapa ?

Pada Gambar 4, Sebaiknya %teradsorsi diganti dengan
efisiensi adsorpsi (%)

Adanya tarikanantara muatan tersebut menyebabkan
pada konsentrasi ion logam Cr(lll) yanglebih rendah
membuat kemampuan untuk mengadsorpsi antar
molekul-molekulnyasemakin mudah karena hanya
memerlukan energi yang lebih sedikit. Selain itu,
persentaseteradsorpsi Cr(l11) tidak terlalu tinggi < 50%,
dikarenakan muatan yang ada disepanjang rantai
polielektrolitPANI yang sudah terikat pada pusat aktif
dari zeolit menyebabkan gaya tolakanantara muatan
yang terdapat pada PANI yang sudah terisi
penuhsehingga logamCr(lll) sulit untuk masuk ke
dalam gugus zeolit-PANI.

Untuk mendapatkan kondisi pH optimum digunakan
konsentrasi ion logam Cr (I11) 1000 ppm karena pada
konsentrasi ini terserap paling banyak oleh ketiga
sampel/adsorben Apa maksudnya ketiga sampel.

kemungkinan 1 atau 2, karena bukan merupakan tujuan

utama dalam penelitian ini.

Telah diperbaiki

Telah ditambahkan alasannya dalam pembahasan

Telah diperbaiki

Telah diperbaiki

Kalimat telah diperbaiki
Ketiga sampel yang dimaksud adalah sampel zeolit
alam, zeolit-PANI 0,01 M dan zeolit-PANI 0,05 M.




Abstract.

Reviewer A [!(emampuan] zeolit alam dapat ditingkatkan dengan
cara modifikasi dengan senyawa Kkationik yaitu
polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa
polikationik yang memiliki gugus amina (:NH2) dan
imina (NH}). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh |...-{ commented [T2]: Is writing the iminaformulacorrect? )
logam merupakan salah satu masalah terbesar di dalam
kehidupan sehari-hari, salah satu ion logam [Cr| (111)
sebagai limbah dari proses industri. Kajian kemampuan
mengadsorpsi ion logam [Cr_(IIl) oleh zeolit
termodifikasi PANI dilakukan pada variasi konsentrasi
ion logam (1000, 1500, 2000 dan 2500 ppm) dan pH
sistim (1,2,3 dan 4). Hasil penelitian menunjukkan
bahwa zeolit alam dapat dimodifikasi dengan PANI
yang ditandai dengan terdapatnya gugus polianilin pada
bilangan gelombang 1303 -1319 cm-1 dan 1597 cm-
pada spektra FTIR. Dari hasil uji kemampuan adsorpsi
diketahui bahwa adsorben terbaik untuk adsorpsi ion
logam Cr (1) adalah zeolit-PANI 0,01} sedangkan |..{ commented [T5]: code or concentration? )
kondisi pH terbaik adalah 4 serta konsentrasi awal ion
logam Cr(l1l) yang terserap paling banyak adalah 1000
ppm yaitu sebesar 48,13%.

----------- [ Commented [T1]: What abilities does zeolite have? ]

“"| Commented [T3]: Writing chromium oxidation numbers
without spaces

| Commented [T4]: writing chromium oxidation numbers
without spaces

Keywords: zeolitalam, polianilin, adsorben, Cr (111) |.{ commented [T6]: no space )
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Zeolit Alam Termodifikasi Polianilin (PANI)
Sebagai adsorbenion logam kromium(ll1)

Abstract.

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya memiliki muatan negatif permanen.
Kemampuan adsorpsi zeolit alam dapat ditingkatkan dengan cara modifikasi dengan senyawa
kationik yaitu polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa polikationik yang
memiliki gugus amina (:NH). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh logam merupakan
masalah terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah satu ion logam Cr(l11) sebagai limbah
dariproses industri. Kajian kemampuan mengadsorp ion logam Cr(l11) oleh zeolittermodifikasi
PANI dilakukan pada variasi konsentrasi ion logam Cr(I1l) dan pH sistim. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa zeolit alam dapat dimodifikasi dengan PANI yang ditandai dengan
terdapatnya gugus polianilin pada bilangan gelombang 1303 -1319 cm-! dan 1597 cm-! pada
spektra FTIR. Dari hasil uji kemampuan adsorbsi diketahui bahwa adsorben terbaik untuk
adsorpsi ion logam Cr(I11) adalah zeolit-PANI 0,01 M, sedangkan kondisi pH terbaik adalah 4
serta konsentrasi awal ion logam Cr(l11) yang terserap paling banyak adalah 1000 ppm yaitu
sebesar 48,13%.

Keywords: zeolitalam, polianilin, adsorben, Cr(l11)
1. Pendahuluan

Zeolit alam adalah mineral mikro yang terbentuk dari aluminosilikat kristal terhidrasi,
dengan struktur tiga dimensi, terdiri dari tetrahedral [SiO4] dan [AlO4]> terhubungkan oleh
atom oksigen sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka tiga dimensi terbuka yang
mengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, yang di dalamnya terisi oleh ion-ion logam.
Biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air yang dapat bergerak bebas [1].
Zeolit alam merupakan salah satu bahan anorganik yang paling umum digunakan untuk
modifikasi permukaan, karena memiliki muatan negatif permanen dalam struktur kristalnya
sehingga cocok untuk berbagai jenis modifikasi. Kemampuan adsorpsi zeolitdapat ditingkatkan
dengan cara aktivasi dan modifikasi sebelum zeolit alam digunakan sebagai adsorben. Salah
satu modifikasi zeolit yang dapat dilakukan dengan menambahkan senyawa kationik ke dalam
zeolityangtelah diaktivasi [2]. Polianilin merupakan salah satu polimer kationik yang banyak
digunakan untuk memodifikasi zeolit alam, karena polianilin memiliki bentuk yang stabil dan
memiliki gugus amina (:NH;) dan imina (NH*) di dalam strukturnya melalui reaksi redoks
protonasi-deprotonasi [3]. Peneliti lain memodifikasi zeolit alam menggunakan polianilin

(PANI) untuk menghilangkan Cr(VI) dalam larutan [4]. Dari penelitian tersebut diperoleh
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bahwa zeolit dapat dimodifikasi dengan polianilin melalui proses polimerisasi kation anilinium
dengan struktur zeolitdan diperoleh kapasitas adsorpsi Cr(V1) meningkatseiring bertambahnya
konsentrasi larutan. Pada modifikasi komposit nanoselulosa (NCC) dengan polianilin (PANI)
sebagaiadsorben ion logam beratyaitu Cr(l11) dan Cr(V1), diperoleh hasil PANI-NCC memiliki
kinerja yang baik untuk logam Cr(I11) dan Cr(V1) sehingga dapat mengadsorpsi anionik Cr(VI)
sebanyak 97,89% dan kationik Cr(I11) sebanyak 94,12% [3]. Telah dilaporkan oleh Mir dkk.
[5] bahwa modifikasi zeolit nanostruktur oleh PANI juga telah dimanfaatkan dalam
penginderaan karbon monoksida, heulandit/PANI digunakan untuk menghilangkan zat wama
yang berkarakter asam secara efisien [6]. Baru-baru ini Jevremovic dkk. [7] melaporkan bahwa
zeolit BEA/polianilin mempunyai kemampuan lebih tinggi untuk mengadsorpsi nicosulfuron.
Selain itu zeolit termodfikasi PANI@Ni,O3 digunakan sebagai elektroda dalam pembuatan
hidrogen dengan bahan baku air secara fotokatalitik [8].

Zeolit alam termodifikasi dengan polianilin (PANI) dimanfaatkan sebagai absorben ion
logam berat, karena pencemaran lingkungan oleh logam berat merupakan masalah yang
terbesar, dengan sumber polusi yang timbul dari kegiatan industri. Banyak ion logam beracun
yang sangat berbahaya untuk hewan dan manusia telah dibuang ke lingkungan sebagai limbah
industri, menyebabkan polusi tanah dan air yang serius [9, 10]. Salah satu logam yang
membahayakan terdapat pada lingkungan di antaranya logam Kromium. Kromium(lll)
merupakan logam yang cukup berlimpah yang menjadi kontaminan dari proses industri [11],
Cr(111) merupakan keadaan oksidasi yang paling stabil dibandingkan lainnya, namun jika
terdapat oksidator maka Cr(111) dapat teroksidasi menjadi Cr(VI). Oleh karena itu dalam
penelitian ini dikaji kemampuan zeolit alam yang telah dimodifikasi dengan polianilin (PANI)
untuk adsorpsi ion logam kromium(l11). Struktur kerangka zeolit yang memiliki muatan negatif
pada bagian alumina menyebabkan terjadinya interaksi elektrostatik dengan ion bermuatan
positif (kation) yaitu polianilin (PANI). Oleh karena itu, diharapkan ion logam Cr(I11) yang
bermuatan positif dapat terjerap oleh gugus amina (:NH;) yang berubah menjadi bermuatan
negatif karena deprotonasi pada kerangka zeolit-Polianilin. Berdasarkan latar belakang yang
ada maka tujuan dari penelitian ini adalah untuk memperoleh zeolit alam termodifikasi
Polianilin (PANI) dan menentukan kemampuan adsorpsi zeolittermodifikasi Polianilin (PANI)
terhadap ion Cr(l11) berdasarkan variasi konsentrasi dan pH. Kajian mengenai pengaruh pH
larutan Cr(111) diperlukan karena derajat keasaman menentukan spesies yang ada dalam larutan
tersebut. Menurut Wu dkk. [12] dalam larutan berair pada pH 2 terdapat 98% spesies kromium
sebagai Cr(I11) bebas (Cr3+) dan 2% sebagai Cr(OH)?*, kenaikan pH menurunkan spesies Cr3*

dan meningkatkan pembentukan hidroksidanya. Variasi konsentrasi diperlukan karena



kemampuan/kapasitas suatu adsorben (zeolit termodifikasi PANI) dalam mengadorpsi

mempunyai terbatasan.

2. Metode Penelitian

2.1. Bahan dan alat

Bahan: Zeolit Alam dari Bayat Kabupaten Klaten Jateng, HF (E. Merck), Anilin (E. Merck),
HCI (E. Merck], Ammonium peroksodisulfat (E. Merck), CrCl3-6H,0 (E. Merck), Akuades,
akuabides.

Alat: peralatan gelas, magnetic stirrer dan stirrer bar, shaker (MAXQ 2000), cawan petri,
kertas saring, indikator pH (MERCK), oven (BINDER), timbangan analitik OHAUS, Furnace
(VULCAN 3-130), spektrometer FT-IR (Shimadzu), XRF (EQUA), spektrometer UV-Vis
(Perkin Elmer).

2.2. Prosedur penelitian
2.2.1. Preparasi dan aktivasi zeolit

Sejumlah zeolitalam digerus dan dihaluskan kemudian diayak menggunakan ayakan
ukuran 100 mesh.Kemudian zeolit dicuci dengan aquades. Residu yang didapat, dipanaskan
dalam oven dengan suhu 110°C selama 4 jam. Sebanyak 30 gram zeolit alam direndam dalam
600 mL larutan HF 1% selama 10 menit dan diaduk pada suhu kamar. Selanjutnya zeolit
disaring dan dicuci dengan akuades hingga filtrat menunjukkan pH netral. Kemudian padatan

hasil saringan dikeringkan dalam oven pada suhu 1100 C selama 4 jam.

2.2.2. Modifikasi zeolitalam
2.2.2.1. Pembuatan garam Anilin-HCI

Senyawa Anilin direaksikan dengan HCI pekat sebanyak 10 mL hingga terbentuk

garam Ani-HCl yang kemudian dilarutkan secukupnya pada labu ukur.
2.2.2.2. Modifikasi zeolit alam dengan polianilin (PANI)

Sebanyak 0,645gram garam anilin dan 0,806 gram Ammonium Peroksodisulfat (APS)
masing-masingdicampurkandengan 10 mL akuabides. Selanjutnya, 5 gram zeolit ditambahkan
20 mL larutan Ani-HCl yang sudah disiapkan diaduk selama 30 menit, setelah itu ditambahkan
dengan 50 ml larutan APS (Ammonium peroksodisulfat) ke dalam wadah polimerisasi dengan
kondisi pengadukan tetap berjalan selama 2 jam. Setelah selesai, campuran didiamkan selama

3jam laludisaring. Kemudian residu yangdidapatkandicuci denganaquadesdan etanol dengan



perbandingan 1:4.Padatan yang sudah dicuci dikeringkan dalam oven pada suhu 60° C selama
5 jam. Variasi Konsentasi Ani-HCI yang digunakan yaitu 0,01 M dan 0,05 M. Zeolit
termodifikasi Polianilin dikarakterisasi menggunakan FTIR, selanjutnya data FTIR diolah

menggunakan aplikasi Fityx.
2.2.3. Adsorpsi lon Logam Kromium

2.2.3.1.Variasi konsentrasi

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml larutan CrCl;-6H,0
dengan variasi konsentrasi 1000; 1500; 2000; 2500 ppm, campuran diaduk menggunakan
shaker selama 60 menit kemudian disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer
UV-VIS.

2.2.3.2. Variasi pH

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml CrCl3-6H,0 dengan variasi pH
1;2; 3; dan 4 dengan konsentrasi optimum yang didapat. Campuran diaduk menggunakan
shaker selama 60 menit kemudian filtrat disaring. Filtrat dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-VIS.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Aktivasi zeolitalam

Zeolit alam yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari Bayat, Klaten Jawa
Tengah. Proses aktivasi zeolitalam dapat dilakukan dalamdua cara, yaitu proses aktivasi secara
fisika dan proses aktivasi secara kimia [13]. Proses aktivasi zeolit secara fisika dilakukan
dengan cara menggerus zeolit alam menjadi partikel-partikel yang lebih kecil kemudian diayak
dengan ukuran 100 mesh. Penggerusan dan pengayakan zeolit ini bertujuan untuk memperkecil
ukuran zeolit. Setelah itu dilakukan pencucian dengan aquades dan pengovenanpada suhu110°
C selama 4 jam, hal tersebut bertujuan untuk membersihkan zeolit dari pengotor-pengotor
organik yang mungkin menutupi permukaan zeolit yang dapat mengganggu proses modifikasi
zeolit. Selanjutnya dilakukan pencucian zeolit menggunakan larutan asam yaitu HF 1%.
Pencucian dengan larutan HF 1% ini bertujuan agar permukaan pori-pori zeolit lebih terbuka
dan menghilangkan pengotor-pengotor oksida (seperti CaO, Fe,03, K,0, dan MgO) yang
terdapat pada zeolit yang mungkin dapat merusak struktur asli dari zeolit itu sendiri.
Pengurangan atau bahkan penghilangan logam atau oksida logam tersebut perlu dilakukan agar
tidak menganggu interaksinya dengan polianilin maupun adsorpsi Cr(lll). Zeolit alam

merupakan mineral yang terbentuk secara alamiah, sehingga ion-ion penyeimbang struktur



zeolitberupalogam-logam darigolongan alkali tanah. Logam Fe merupakan logam yangsangat
melimpah dan dapat merupakan kation penyeimbang bagi zeolit pula. Karena interaksi antara
kation dari Ca, Mg dan Fe dengan zeolit kuat maka sulit untuk digantikan oleh kation lain oleh
karena itu perlu dihilangkan. Keberadaan unsur-unsur tersebut dapat diketahui dari hasil
pengukuran XRF, seperti yang terdapat pada Tabel 1.

Padasaat aktivasi ini diharapkantidak merubahstruktur dari zeolit sehingga gugus aktif
yang dimiliki zeolit semakin aktif untuk berinteraksi dengan (-NH,*) yang berada pada
polianilin (PANI). Kemudian dilakukan pendiaman selama 10 menit, hal ini bertujuan untuk
memaksimalkan proses aktivasi. Selanjutnya, dilakukan pencucian dengan akuades sampai pH
netral hingga terbentuk zeolit alam teraktivasi. Setelah itu, zeolit teraktivasi dipanaskan
menggunakan oven pada suhu 1100 C selama 4 jam yang bertujuan untuk mendapatkan zeolit

aktif yang bebas dari pengotor-pengotonya seperti Ca, Mg, Fe dan lain-lain [14].

3.2. Hasil Modifikasi Zeolit Alam dengan Polianilin (PANI)

Modifikasi ini bertujuan untuk memperoleh zeolit-PANI. Atom N dari gugus imin yang
terdapat pada polianilin dapat membentuk —NH,* sehingga berpotensi untuk berinteraksi
dengan permukaan zeolit yang mempunyai muatan negatif. Modifikasi ini dilakukan dengan
variasi konsentrasi yaitu 0,01 dan 0,05 M. Indikasi telah terjadi interaksi zeolit-PANI adalah
adanya perubahan fisik yang dapat diamati pada zeolit alam yang berwana putih keabu-abuan
berubah menjadi abu-abu tua pada konsentrasi 0,01 M dan warna yang lebih pekat teramati
pada konsentrasi 0,05 M seperti tampak pada Gambar 1. Perubahan warna tersebut tersebut

menunjukkan telah terbentuk polimer polianilin.

Gambar 1. Perubahan warna pada (A) zeolit alam (B) zeolit-PANI 0,01M (C) zeolit-PANI
0,05M

Zeolit-polianilin (zeolit-PANI) diperoleh dengan cara menambahkan monomer anilin

(CeHsNH,) dan HCIl ke dalam struktur zeolit, kemudian ditambahkan ammonium

peroksodisulfat (APS) NH4S,0g. Polianilin merupakan hasil polimerisasi anilin dengan

oksidator HCI. Polimerisasi tersebutdiawali dengan tahap inisiasi dalam suasan asam, tahap ini



membutuhkan energi yang tinggi. APS digunakan sebagai agen inisiator mempunyai potensial
oksidasi lebih tinggi dibanding anilin [15] sehingga proton pada asam dapat berikatan dengan
gugus amin membentuk Ani-HCI.  Menurut Taylor [16] dalam Yuningsih dkk. [17]

pembentukan polimer polianilin dari anilin adalah sebagai berikut:

a. Tahap inisisasi

7 @CCI;{HZ
Orme-O4

\\ ¥
—NH,
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b. Tahap kopling
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c. Tahap propagasi
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Pada Gambar 2, menunjukkan ilustrasi pembentukan Zeolit-PANI dimana atom N
yang terikat pada gugus imin dari polianilin dapat membentuk —NH,*, diprediksikan dapat

terjadi interaksi dengan muatan negatif yang terdapat pada permukaan zeolit.
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Gambar 2. llustrasi pembentukan zeolit-PANI

3.3.  Pengaruh penambahan PANI terhadap komposisi komponen zeolit

Pada proses aktivasi ditambahkan HF 1%, agar unsur maupun logam-logam lain yang
terdapat pada zeolit di luar kerangka/framework dapat larut. Keberadaan logam atau unsur
tersebut dapat diketahui melalui analisis unsur menggunakan X-ray Flouresence (XRF). Data
hasil pengukuran XRF terdapat pada Tabel 1. Namun dalam penelitian ini zeolit alam setelah
aktivasi masih mengandung logam Ca dan Fe. Pengurangan atau bahkan penghilangan unsur
tersebutperlu dilakukan agar tidak menganggu interaksinyadengan polianilin maupun adsorpsi
Cr(l1l). Zeolit alam merupakan mineral yang terbentuk secara alamiah, sehingga ion-ion
penyeimbang struktur zeolit berupa logam-logam dari golongan alkali tanah. Logam Fe
merupakan logam yang sangat melimpah dan dapat merupakan kation penyeimbang bagi zeolit
pula. Karena interaksi antara kation dari Ca, Mg dan Fe dengan zeolit kuat maka sulit untuk
digantikan oleh kation lain oleh karena itu perlu dihilangkan.

Tabel 1. Data kadar komponen pada zeolit alam dan zeolit-PANI

Komponen Kadar (%)
Zeolit alam Zeolit-PANI 0,01M  Zeolit-PANI 0,05M

SiO; 66,58 72,90 56,04
Al,O3 10,75 9,90 7,75

Cao 8,10 5,90 5,12
Fe,O3 5,37 4,35 3,99

K,0 5,63 2,56 1,79

Cl 1,02 1,07 1,61

P,Os - 1,08 1,45

SO; 1,07 1,01 3,90

TiO, 1,00 0,84 0,89




Berdasarkan Tabel 1 juga diperoleh informasi tentang komposisi SiO, dan Al,0s. Hasil
perhitungan menunjukkan zeolit yang telah dimodifikasi dengan PANI mengalami kenaikan
rasio Si/Al nya, yaitu dari 10,94 pada zeolit alam menjadi 13,546 untuk Zeolit-PANI 0,01M
dan 12,77 padazeolit-PANI 0,05 M. Hal ini menjelaskan semakin tinggi rasio Si/Al nya maka
jumlah muatan positif pada zeolit semakin bertambah sehingga memiliki nilai tukar anion yang

besar pada zeolit tersebut.

3.4. Hasilanalisis FTIR
Analisis spektra infra merah (FTIR) merupakan salah satu metode yang cukup penting
untuk mengkarakterisasi struktur kerangka. Spektra zeolit alam sebelum dan sesudah

modifikasi dengan PANI dapat dilihat pada Gambar 3.

Absorbansi Relatif

\ ‘
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Gambar 3. Spektra FTIR zeolitalam dan zeolit-PANI

Pada Gambar 3, struktur kerangka zeolit ditunjukkan pada bilangan gelombang 300-1300 cm
ikatan tetrahedral, yaitu [SiO4]#, bilangan gelombang tersebut menunjukkan adanya dan
[AlIO4]>. Bilangan gelombang 420-500 cm-! merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada
internal sedangkan bilangan gelombang 700-780 cm-1 merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-
O) pada eksternal. Rentang simetris ditunjukkan pada bilangan gelombang 650-850 cm-,
sedangkan rentang asimetris ditunjukkan padabilangan gelombang 900-1250 cm-1 [18].

Dari data yang ditunjukkan dalam perbandingan spektrum FTIR dari polianilin dan
zeolit termodifikasi PANI, bahwa pada panjang gelombangsekitar 1335-1250 cm' yang
menunjukkan adanya peregangan C-N amina aromatik sekunder yang menjelaskan adanya



protonasi dari PANI. Ikatan yang kuat pada ikatan C-N dianggap menjadi ukuran tingkat
delokalisasi elektron dalam rantai PANI dan dengan demikian merupakan puncak karakteristik
yang berhubungan dengan konduktivitas PANI karena dalam strukturnya mempunyai ikatan
terkonjugasi yang menyebabkan elektron dapat berpindah di sepanjang strukturnya.
Pembentukan polimer PANI terjadi melalui interaksi gugus —NH,dan ion karbonium padafenil
sehingga terbentuk ikatan C-N. Intensitas serapan pada C-N ini meningkat dengan
meningkatnyakonsentrasi PANI dalam zeolit[3]. Selainitu spektra FTIR menunjukkan bahwa
Polianilin (PANI) dapat berinteraksi dengan zeolit teraktivasi melalui pertukaran kation. Hal
ini dibuktikan dengan munculnya puncak dari Polianilin dengan panjang gelombang sekitar
116-1176,28 cm-1yang merupakan vibrasi C-H bending dan pada panjang gelombang sekitar
1400-1500 cm-1yang merupakan vibrasi C=C benzoid dan 1500-1600 cm-! yang merupakan
vibrasi C=C quinoid [19].

Spektra FTIR pada Gambar 3 juga menunjukkan bahwa variasi konsentrasi
mempengaruhi posisi, bentuk dan puncak serapan polianilin sehingga mengalami perbedaan
spektra FTIRnya sehingga dapat disimpulkan bahwa semakin besar konsentrasi Polianilin yang
ditambahkan pada zeolit semakin menunjukkan puncak-puncak yang menyerupai Polianilin.
Interaksi yang terjadi merupakan interaksi fisik, hal ini ditandai dengan tidak menghasilkan
gugus baru zeolit-PANI, namun hanya menghasilkan gugus fungsi zeolit dan polianilin.

Untuk mengetahui besarnya intensitas perubahan yang terjadi diperlukan adanya
analisis secara kuantitatif dengan menggunakan aplikasi Fityk sehingga didapatkan hasil
puncak dekonvulasi pada spektrum FTIR yang ada untuk mendapatkan informasi tentang
perbedaan yang hampir tidak terlihat (vibrasi di daerah tumpang tindih) dalam proses
modifikasi dengan mengukur intensitas absorpsi yang berhubungan dengan jenis gugus kimia
yang akan diukur. Hasil perhitungan terdapat pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil perhitungan rasio C-H/Si-O

Jenis sampel Intensitas absorpsi Gugus fungsi Rasio C-H/Si-O
Si-O (1050,00 cm1)  C-H (1162,23cm™)
Zeolit alam 22564 267,66 1,1862
Zeolit-PANI 0,01 23536,9 896,84 3,8103
Zeolit-PANI 0,05 24059,1 1404,29 5,8369

Berdasarkan hasil yang didapatkan dengan aplikasi fityk menunjukan bahwa rasio gugus
penyusun zeolit-polianilin salah satunya yaitu C-H bending mengalami kenaikan seiring

bertambahnya konsentrasi yang dimasukkan ke dalam zeolitsehingga dapatdisimpulkan bahwa



semakin bertambahnya luas area C-H maka keberadaan gugus tersebut semakin besar pada
zeolit termodifikasi polianilin [20].

3.5.  Aplikasi Zeolit-PANI sebagai adsorben ion logam kromium(lIl)

Untuk mengetahui kemampuan adsorpsinyazeolitalam termodifikasi Polianilin (PANI)
diaplikasikan untuk mengadsorp ion logam Cr(l11). Proses aplikasi dilakukan dengan variasi
konsentrasi ion logam Cr(l11) yaitu 1000, 1500, 2000 dan 2500 ppm serta variasi pH sistem 1,
2, 3 dan 4, kemudian dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang maksimum 420 nm. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr(Il1l) dengan
efisiensi teradsorbsi padatiga sampel zeolit-PANI 0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolitalam dapat
dilihat pada Gambar 4, sedangkan grafik hubungan pH sistem dengan efisiensi adsorpsi ion
logam yang teradsorp terdapat pada Gambar 5.

Pada Gambar 4, teramati bahwa kemampuan adsorpsi ion logam Cr(I11) oleh zeolit
alam maupun zeolit-PANI turun seiring bertambahnya konsentrasi larutan logam. Kondisi
tersebut menunjukkan bahwa situs aktif adsorben zeolit alam dan zeolit-PANI pada konsentasi
tinggi telah jenuh oleh ion logam Cr(l11) tersebut, sehingga kapasitas adsorpsinya cenderung
menurun pada konsentrasi yang tinggi. Hal ini terjadi karena proses adsorpsi melalui suatu
interaksi eletrostatik antara muatan positif yang terdapat pada Cr(I11) dengan muatan negatif
dari polianilin yang terdeprotonasi menjadi (-NH,*), sehingga interaksi dapat terjadi karena
zeolitdan polianilin telah membentuk suatu bilayer pada permukaan luar zeolit yang berada di
atas permukaan [21].
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Gambar 4. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr(l11) dengan persentase teradsorbsi pada
tiga sampel zeolit-PANI1 0,01 M, zeolit-PANI 0,05 M dan zeolit alam



Adanya tarikan antara muatan tersebut menyebabkan pada konsentrasi ion logam
Cr(111) yanglebih rendah membuat kemampuan untuk mengadsorpsi antar molekul-molekulnya
semakin mudah karena hanya memerlukan energi yang lebih sedikit. Selain itu, efiensi
teradsorpsi Cr(I11) tidak terlalu tinggi <50%, dikarenakan muatan yang ada di sepanjang rantai
polielektrolit PANI yang sudah terikat pada pusat aktif dari zeolit menyebabkan gaya tolakan
antara muatan yang terdapat pada PANI yang sudah terisi penuh sehingga logam Cr(111) sulit
untuk masuk ke dalam gugus zeolit-PANI.

® Zeolit-PANI 0,01 M

M Zeolit-PANI 0,05 M

s
o
>
= 30 A Zeolit Alam
(7]
B
e 25
(]
®
20
g ]
Q 15 i 4
@ =
-
W10 - |
5 -
&}
O ]
0.5 1.5 2.5 3.5 4.5

pH |

Gambar 5. Grafik hubungan pH dengan efisiensi teradsorbsi (%) Cr(l11) oleh zeolit-PANI
0,01 M, zeolit-PANI 0,05 M dan zeolit alam

Pengkondisian pH dilakukan terhadap larutan Cr(l11) sebelum diinteraksikan dengan
zeolit. Pemilihan pH 1-4 pada proses adsorpsi dikarenakan kromium berada dalam bentuk
Cr(111) bebas atau Cr3* pada pH 1-2, pada pH di atasnya konsentrasi Cr3* mulai berkurang dan
mulai muncul Cr(OH)Z*, sehingga jika pada pH lebih tinggi dimungkinkan adsorpsi dapat
terinterferensi oleh terbentuk endapan Cr(OH)s;. Penelitian Sulastri dkk. [22], juga
menunjukkan bahwa pada larutan dengan pH yang rendah, ion Cr(l11) dalam keadaan terlarut,
dan akan mengalami kekeruhan pada larutan dengan pH 5.

Untuk mendapatkan kondisi pH optimum digunakan konsentrasi ion logam Cr(I11)
1000 ppm karena pada konsentrasi ini terserap paling banyak oleh zeolit alam maupun zeolit-
PANI. Berdasarkan Gambar 5, efisiensi adsorpsi ion logam Cr(I11) tertinggi oleh zeolit alam
dan zeolit-PANI pada pH 4. Pada pH 1- 4 terjadi kenaikan efisiensi adsorpsi karena jika pada

pH tinggi maka zeolit-PANI akan terdeprotonasi membentuk permukaan muatan negatif (:NH)



dan mampu menjerap kationik Cr(I1l) melalui interaksi elektrostatik. Kenaikan pH juga
menyebabkan jumlah —NH, dalam zeolit-PANI akan terbentuk lebih banyak sehingga ikatan
yang terjadi antara ion Cr(lll) dengan gugus aktif atom nitrogen juga makin banyak. Hasil
adsorpsi pada pH 1 menunjukkan efisiensi teradsorpsi jauh lebih kecil dibandingkan dengan
pH lainnya. Hal ini dikarenakan pada kondisi pH yang terlalu asam kemungkinan dapat
merusak struktur pada zeolit. Kerusakan struktur tersebut dapat terjadi karena logam Al pada
zeolit terlepas dari struktur dalam kerangka/framework [23], sehingga mengakibatkan muatan
negatif pada zeolit berkurang yang membuat daya absorpsi untuk menjerap ion logam Cr(l11)
menjadi menurun [24]. Selain itu terdapat kemungkinan terjadi kompetisi antara H* dan ion
logam Cr(lI11) untuk teradsorp oleh zeolit.

Pada pH basa dapat menyebabkan larutan Cr(111) mengendap. Hal ini dikarenakan ion
Cr(111) memiliki nilai Ksp yaitu sekitar 3,752 x 10-2 sehingga berdasarkan perhitungan ion
Cr(111) akan mengendap padakondisi pH >5,29 [25]. Pada saat pengkondisian basa dilakukan
penambahan larutan ammonia sampai pH menunjukan >5,29 dan terjadi pengendapan seperti

gelatin yang berwarna abu-abu hijau sampai abu-abu biru, yaitu kromium(l1l) hidroksida [26].

4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil dan pembahasandapat disimpulkan bahwa zeolitalam telah berhasil
dimodifikasi oleh PANI yang ditandai terdapatnya gugus polianilin pada bilangan gelombang
1303 -1319 cm! dan 1597 cm-! pada spektra FTIR. Kemampuan adsorbsi adsorben berupa
efisiensiadsorpsiterbaik terhadapion logam Cr(l11) adalah zeolit-PANI0,01M pada pH 4 serta
konsentrasi awal 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.
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Zeolit Alam Termodifikasi Polianilin (PANI)
Sebagai adsorbenion logam kromium(I11)

Abstract.

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya memiliki muatan negatif permanen.
Kemampuan adsorpsi zeolit alam dapat ditingkatkan dengan cara modifikasi dengan senyawa
kationik yaitu polianilin (PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa polikationik yang
memiliki gugus amina (:NHy). Di sisi lain, pencemaran lingkungan oleh logam merupakan
masalah terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah satu ion logam Cr(I11) sebagai limbah
dariproses industri. Kajian kemampuan mengadsorp ion logam Cr(l11) oleh zeolittermodifikasi
PANI dilakukan pada variasi konsentrasi ion logam Cr(l11) dan pH sistim. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa zeolit alam dapat dimodifikasi dengan PANI yang ditandai dengan
terdapatnya gugus polianilin pada bilangan gelombang 1303 -1319 cm-! dan 1597 cm- pada
spektra FTIR. Dari hasil uji kemampuan adsorbsi diketahui bahwa adsorben terbaik untuk
adsorpsi ion logam Cr(l11) adalah zeolit-PANI 0,01 M, sedangkan kondisi pH terbaik adalah 4
serta konsentrasi awal ion logam Cr(l11) yang terserap paling banyak adalah 1000 ppm yaitu
sebesar 48,13%,)

Keywords:zeolit alam, polianilin, adsorben, Cr(l1)
1. Pendahuluan

[Zeolit alam adalah mineral mikro yang terbentuk dari aluminosilikat kristal terhidrasi,
dengan struktur tiga dimensi, terdiri dari tetrahedral [SiO4]“dan [AlO4]-terhubungkan oleh

atom oksigen sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka tiga dimensi terbuka yang

mengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, yang di dalamnya terisi oleh ion-ion Iogam.]_,__,..,..

Biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan molekul air yang dapat bergerak bebas [1].
Zeolit alam merupakan salah satu bahan anorganik yang paling umum digunakan untuk
modifikasi permukaan, karena memiliki muatan negatif permanen dalam struktur kristalnya
sehingga cocok untuk berbagai jenis modifikasi. [(emampuan adsorpsi zeolitdapatditingkatkan

satu modifikasi zeolit yang dapat dilakukan dengan menambahkan senyawa kationik ke dalam

zeolityang telah diaktivasi [2]. Polianilin merupakan salah satu polimer kationik yang banyak
digunakan untuk memodifikasi zeolit alam, karena polianilin memiliki bentuk yang stabil dan

memiliki gugus amina (:NH;) dan imina (NH*) di dalam strukturnya melalui reaksi redoks

protonasi-deprotonasi [3].] Peneliti lain memodifikasi zeolit alam menggunakan polianilin ..
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bahwa zeolit dapat dimodifikasi dengan polianilin melalui proses polimerisasi kation anilinium
dengan struktur zeolitdan diperoleh kapasitas adsorpsi Cr(V1) meningkat seiring bertambahnya
konsentrasi larutan. Pada modifikasi komposit nanoselulosa (NCC) dengan polianilin (PANI)
sebagaiadsorben ion logam beratyaitu Cr(111) dan Cr(\V1), diperoleh hasil PANI-NCC memiliki
kinerja yang baik untuk logam Cr(l11) dan Cr(V1) sehingga dapat mengadsorpsi anionik Cr(VI)
sebanyak 97,89% dan kationik Cr(I11) sebanyak 94,12% [3].Telah dilaporkan oleh Mir dkk. [5]
bahwa modifikasi zeolit nanostruktur oleh PANI juga telah dimanfaatkan dalam penginderaan
karbon monoksida, heulandit/PANI digunakan untuk menghilangkan zat warna yang
berkarakter asam secara efisien [6]. Baru-baru ini Jevremovic dkk. [7] melaporkanbahwa zeolit
BEA/polianilin mempunyai kemampuan lebih tinggi untuk mengadsorpsi nicosulfuron. Selain
itu zeolit termodfikasi PANI@Ni,O3 digunakan sebagai elektroda dalam pembuatan hidrogen
dengan bahan baku air secara fotokatalitik [8].

Zeolitalam termodifikasi dengan polianilin (PANI) dimanfaatkan sebagai absorben ion
logam berat, karena pencemaran lingkungan oleh logam berat merupakan masalah yang
terbesar, dengan sumber polusi yang timbul dari kegiatan industri. Banyak ion logam beracun
yang sangat berbahaya untuk hewan dan manusia telah dibuang kelingkungan sebagai limbah

industri, menyebabkan polusi tanah dan air yang serius[9,10]. Salah satu logam yang

membahayakan terdapat pada lingkungan di antaranya logam [(romium} Kromium(lll) . [COmmented [p5]: Use lowercase letters in

the name chromium.

merupakan logam yang cukup berlimpah yang menjadi kontaminan dari proses industri [11],

Cr(lI1) merupakan keadaan oksidasi yang paling stabil dibandingkan lainnya, namun jika

terdapat oksidator maka Cr(l11) dapat teroksidasi menjadi Cr(VI)) Oleh karena itu dalam [ Commented [p6]: Do all industries produce

chromium (III) ion waste?

penelitian ini dikaji kemampuan zeolit alam yang telah dimodifikasi dengan polianilin (PANI)
untuk adsorpsi ion logam kromium(l1). Struktur kerangka zeolit yang memiliki muatan negatif
pada bagian alumina menyebabkan terjadinya interaksi elektrostatik dengan ion bermuatan
positif (kation) yaitu polianilin (PANI). Oleh karena itu, diharapkan ion logam Cr(l1l) yang
bermuatan positif dapat terjerap oleh gugus amina (:NH,) yang berubah menjadi bermuatan

negatif karena deprotonasi pada kerangkazeolit-Polianilin. Berdasarkan latar belakangyangada

maka tujuan dari penelitian ini dalahuntukl memperolehzeolit alam termodifikasi Polianilin] ...

[ Commented [p7]: Please check more carefully because
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(PANI) ﬁanmenentukan]kemampuan adsorpsi zeolit termodifikasi Polianilin (PANI) terhadap .
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tersebut. Menurut Wu dkk. [12] dalam larutan berair pada pH 2 terdapat 98% spesies kromium
sebagai Cr(l11) bebas (Cr3*) dan 2% sebagai Cr(OH)?2*, kenaikan pH menurunkan spesies Cr3*
dan meningkatkan pembentukan hidroksidanya. Variasi konsentrasi diperlukan karena



kemampuan/kapasitas suatu adsorben (zeolit termodifikasi PANI) dalam mengadorpsi

mempunyai terbatasan.

2. Metode Penelitian
2.1. Bahan dan alaf

[3ahan: Zeolit Alam dari Bayat Kabupaten Klaten Jateng, HF (E. Merck), Anilin (E. Merck),
HCI (E. Merck], Ammonium peroksodisulfat (E. Merck), CrCl;-6H,0 (E. Merck), Akuades,

akuabides.)

Commented [p10]: The use of italics is
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Alat: peralatan gelas, magnetic stirrer dan stirrer bar, shaker (MAXQ 2000), cawan petri,
kertas saring, indikator pH (MERCK), oven (BINDER), timbangan analitik OHAUS, Furnace
(VULCAN 3-130), spektrometer FT-IR (Shimadzu), XRF (EQUA), spektrometer UV-Vis
(Perkin Elmer).

2.2. Prosedur penelitian
2.2.1. Preparasi dan aktivasizeolit

Sejumlah zeolitalam digerus dan dihaluskan kemudian diayak menggunakan ayakan
ukuran 100 mesh.Kemudian zeolit dicuci dengan aquades. Residu yang didapat, dipanaskan
dalam oven dengan suhu 110°C selama 4 jam. Sebanyak 30 gram zeolit alam direndam dalam
600 mL larutan HF 1% selama 10 menit dan diaduk pada suhu kamar. Selanjutnya zeolit
disaring dan dicuci dengan akuades hingga filtrat menunjukkan pH netral. Kemudian padatan
hasil saringan dikeringkan dalam oven pada suhu 110° C selama 4 jam.

2.2.2. Modifikasi zeolit alam

2.2.2.1. Pembuatan garam Anilin-HCI

Senyawa Anilin direaksikan dengan HCI pekat sebanyak 10 mL hingga terbentuk

garam Ani-HCl yang kemudian dilarutkan secukupnyapada labu ukur.

2.2.2.2. Modifikasi zeolit alam dengan polianilin (PANI)

Sebanyak 0,645gram garam anilin dan 0,806 gram P\mmonium Peroksodisulfatlﬁﬁ)"

masing-masingdicampurkandengan10 mL akuabides. Selanjutnya, 5 gram zeolitditambahkan
20 mL larutan Ani-HCl yang sudah disiapkan diaduk selama 30 menit, setelah itu ditambahkan
dengan 50 mL larutan APS (ammonium peroksodisulfat) ke dalam wadah polimerisasi dengan
kondisi pengadukan tetap berjalan selama 2 jam. Setelah selesai, campuran didiamkan selama

3jam laludisaring. Kemudian residu yangdidapatkandicuci denganaquadesdan etanol dengan

| Commented [p11]: Use of uppercase letters

in sentences, please follow the
instructions in Indonesian. Please
checked the following sentences.

Commented [p12]: Please correct for other
writings.




perbandingan 1:4. Padatan yang sudah dicuci dikeringkan dalam oven pada suhu 60° C selama
5 jam. Variasi Konsentasi Ani-HCI yang digunakan yaitu 0,01 M dan 0,05 M. Zeolit
termodifikasi Polianilin] dikarakterisasi menggunakan FTIR, selanjutnya data FTIR diolah

{ Commented [p13]:

polianilin

menggunakan aplikasi Fityx.
2.2.3. Adsorpsi lon Logam Kromium

2.2.3.1.Variasi konsentrasi
Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 fnl Jarutan CrCls-6H,0

polianilin

dengan variasi konsentrasi 1000; 1500; 2000; 2500ppm, campuran diaduk menggunakan shaker

selama 60 menit kemudian disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-VIS.

2.2.3.2VariasipH
Sebanyak 0,1 gram zeolit-PoIianiIin]dicampurkan dengan 10 mL CrCl;-6H,0 dengan

[ Commented [p 14]:

[ Commented [p 15]:

mL

[ Commented [p 16]:

polianilin

variasi pH 1; 2; 3; dan 4 dengan konsentrasi optimum yang didapat. Campuran diaduk
menggunakan shaker selama 60 menitkemudianfiltratdisaring. Filtrat dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-VIS.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Aktivasi zeolitalam

Zeolit alam yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari Bayat, Klaten Jawa
Tengah. Proses aktivasizeolitalam dapatdilakukan dalamdua cara, yaitu proses aktivasi secara
fisika dan proses aktivasi secara kimia [13]. Proses aktivasi zeolit secara fisika dilakukan
dengan cara menggerus zeolit alam menjadi partikel-partikel yang lebih kecil kemudian diayak
dengan ukuran 100 mesh. Penggerusan dan pengayakan zeolit ini bertujuan untuk memperkecil
ukuran zeolit. Setelah itu dilakukan pencucian dengan aquades dan pengovenan pada suhu
110°C selama 4jam, hal tersebut bertujuan untuk membersihkan zeolit dari pengotor-pengotor
organik yang mungkin menutupi permukaan zeolit yang dapat mengganggu proses modifikasi
zeolit. Selanjutnya dilakukan pencucian zeolit menggunakan larutan asam yaitu HF 1%.
Pencucian dengan larutan HF 1% ini bertujuan agar permukaan pori-pori zeolit lebih terbuka
dan menghilangkan pengotor-pengotor oksida (seperti CaO, Fe;0s3, K;0, dan MgO) yang
terdapat pada zeolit yang mungkin dapat merusak struktur asli dari zeolit itu sendiri.
Pengurangan atau bahkan penghilangan logam atau oksida logam tersebut perlu dilakukan agar
tidak menganggu interaksinya dengan polianilin maupun adsorpsi Cr(lll). Zeolit alam
merupakan mineral yang terbentuk secara alamiah, sehingga ion-ion penyeimbang struktur

zeolitberupalogam-logam darigolongan alkali tanah. Logam Fe merupakanlogam yangsangat



melimpah dan dapat merupakan kation penyeimbang bagi zeolit pula. Karena interaksi antara
kation dari Ca, Mg dan Fe dengan zeolit kuat maka sulit untuk digantikan oleh kation lain oleh
karena itu perlu dihilangkan. Keberadaan unsur-unsur tersebut dapat diketahui dari hasil
pengukuran XRF, seperti yang terdapat pada Tabel 1.

Pada saat aktivasi ini diharapkantidak merubahstruktur dari zeolit sehingga gugus aktif
yang dimiliki zeolit semakin aktif untuk berinteraksi dengan (-NH,*) yang berada pada
polianilin (PANI). Kemudian dilakukan pendiaman selama 10 menit, hal ini bertujuan untuk
memaksimalkan proses aktivasi. Selanjutnya, dilakukan pencucian dengan akuades sampai pH
netral hingga terbentuk zeolit alam teraktivasi. Setelah itu,zeolit teraktivasi dipanaskan
menggunakan oven pada suhu 110°C selama 4 jam yang bertujuan untuk mendapatkan zeolit

aktif yang bebas dari pengotor-pengotonyaseperti Ca, Mg, Fe dan lain-lain [14].

3.2. Hasil Modifikasi Zeolit Alam dengan Polianilin (PANI)

Modifikasi ini bertujuan untuk memperoleh zeolit-PANI. Atom N dari gugus imin yang
terdapatpada polianilin dapat membentuk —NH;*sehingga berpotensi untuk berinteraksi dengan
permukaan zeolit yang mempunyai muatan negatif. Modifikasi ini dilakukan dengan variasi
konsentrasi yaitu 0,01 dan 0,05 M. Indikasi telah terjadi interaksi zeolit-PANI adalah adanya
perubahan fisik yang dapat diamati pada zeolit alam yang berwana putih keabu-abuan berubah
menjadi abu-abu tua pada konsentrasi 0,01 M dan warna yang lebih pekat teramati pada
konsentrasi 0,05 M seperti tampak pada Gambar 1. Perubahan warna tersebut tersebut

menunjukkan telah terbentuk polimer polianilin.

Gambar 1. Perubahan warna pada (A) zeolitalam (B) zeolit-PANI 0,01M (C) zeolit-PANI
0,05M

Zeolit-polianilin (zeolit-PANI) diperoleh dengan cara menambahkan monomer anilin

(CeHsNH;) dan HCI ke dalam struktur zeolit, kemudian ditambahkan ammonium

peroksodisulfat (APS) NH;S;0g.Polianilin merupakan hasil polimerisasi anilin dengan

oksidator HCI. Polimerisasi tersebutdiawali dengan tahap inisiasi dalam suasan asam, tahap ini

membutuhkan energi yang tinggi. APS digunakan sebagai agen inisiator mempunyai potensial



oksidasi lebih tinggi dibanding anilin [15] sehingga proton pada asam dapat berikatan dengan
gugus amin membentuk Ani-HCI. Menurut Taylor [16] dalam Yuningsih dkk. [17]

pembentukan polimer polianilin dari anilin adalah sebagai berikut:
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Pada Gambar 2, menunjukkan ilustrasi pembentukan Zeolit-PANI dimanaatom N
yang terikat pada gugus imin dari polianilin dapat membentuk —NH,*, diprediksikan dapat

terjadi interaksi dengan muatan negatif yang terdapat pada permukaan zeolit.
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Gambar 2. llustrasi pembentukan zeolit-PANI

3.3.  Pengaruh penambahan PANI terhadap komposisi komponen zeolit

Pada proses aktivasi ditambahkan HF 1%, agar unsur maupun logam-logam lain yang
terdapat pada zeolit di luar kerangka/framework dapat larut. Keberadaan logam atau unsur
tersebut dapat diketahui melalui analisis unsur menggunakan X-ray Flouresence (XRF). Data
hasil pengukuran XRF terdapat pada Tabel 1. Namun dalam penelitian ini zeolit alam setelah
aktivasi masih mengandung logam Ca dan Fe. Pengurangan atau bahkan penghilangan unsur
tersebutperlu dilakukan agar tidak menganggu interaksinyadengan polianilin maupun adsorpsi
Cr(lll). Zeolit alam merupakan mineral yang terbentuk secara alamiah, sehingga ion-ion
penyeimbang struktur zeolit berupa logam-logam dari golongan alkali tanah. Logam Fe
merupakan logam yang sangat melimpah dan dapat merupakan kation penyeimbang bagi zeolit
pula. Karena interaksi antara kation dari Ca, Mg dan Fe dengan zeolit kuat maka sulit untuk
digantikan oleh kation lain oleh karena itu perlu dihilangkan.

Tabel 1. Data kadar komponen pada zeolit alam dan zeolit-PANI

Komponen Kadar (%)
Zeolitalam Zeolit-PANI1 0,01M  Zeolit-PANI 0,05M

SiO, 66,58 72,90 56,04
Al,O3 10,75 9,90 7,75

CaO 8,10 5,90 5,12
Fe,03 5,37 4,35 3,99

K20 5,63 2,56 1,79

Cl 1,02 1,07 1,61

P,0s - 1,08 1,45

SO3 1,07 1,01 3,90

TiO, 1,00 0,84 0,89




Berdasarkan Tabel 1 juga diperoleh informasi tentang komposisi SiO, dan Al,O3.Hasil
perhitungan menunjukkan zeolit yang telah dimodifikasi dengan PANI mengalami kenaikan
rasio Si/Al nya, yaitu dari 10,94 pada zeolit alam menjadi 13,546 untuk Zeolit-PANI 0,01M
dan 12,77 padazeolit-PANI 0,05 M. Hal ini menjelaskan semakin tinggi rasio Si/Al nya maka
jumlah muatan positif pada zeolit semakin bertambah sehingga memiliki nilai tukar anion yang
besar pada zeolit tersebut.

3.4. Hasilanalisis FTIR

Analisis spektra infra merah (FTIR) merupakan salah satu metode yang cukup penting
untuk mengkarakterisasi struktur kerangka. Spektra zeolit alam sebelum dan sesudah
modifikasi dengan PANI dapat dilihat pada Gambar 3.

Absorbansi Relatif

3350 2850 2350 1850 1350 850 350
Bilangan Gelombang (cm!)

—Zeolit Alam =—Polianilin =—=Z-PANI0.01 —Z-PANI0.05

Gambar 3. Spektra FTIR zeolitalam dan zeolit-PANI

Pada Gambar 3, struktur kerangka zeolit ditunjukkan pada bilangan gelombang 300-1300 cm

likatan tetrahedral, yaitu [SiO4]%4, [Jilangan gelombang tersebut menunjukkan adanya dan| ...-{ Commented [p17]: Unclear sentence

[AlO4]%. Bilangan gelombang 420-500cmmerupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada
internal sedangkan bilangan gelombang 700-780 cm-merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-
O) pada eksternal. Rentang simetris ditunjukkan pada bilangan gelombang 650-850 cm-,
sedangkan rentang asimetris ditunjukkan padabilangan gelombang 900-1250 cm-[18].

Dari data yang ditunjukkan dalam perbandingan spektrum FTIR dari polianilin dan
zeolit termodifikasi PANI, bahwa pada panjang gelombangsekitar 1335-1250 cm-lyang

menunjukkan adanya peregangan C-N amina aromatik sekunder yang menjelaskan adanya



protonasi dari PANI. lkatan yang kuat pada ikatan C-N dianggap menjadi ukuran tingkat
delokalisasi elektron dalam rantai PANI dan dengan demikian merupakan puncak karakteristik
yang berhubungan dengan konduktivitas PANI karena dalam strukturnya mempunyai ikatan
terkonjugasi yang menyebabkan elektron dapat berpindah di sepanjang strukturnya.
Pembentukan polimer PANI terjadi melalui interaksi gugus —NH;dan ion karbonium padafenil
sehingga terbentuk ikatan C-N. Intensitas serapan pada C-N ini meningkat dengan
meningkatnya konsentrasi PANI dalam zeolit [3].Selain itu spektra FTIR menunjukkan bahwa
Polianilin (PANI) dapat berinteraksi dengan zeolit teraktivasi melalui pertukaran kation. Hal
ini dibuktikan dengan munculnya puncak dari Polianilin dengan panjang gelombang sekitar
116-1176,28 cm yang merupakan vibrasi C-H bending dan pada panjang gelombang sekitar
1400-1500 cm-! yang merupakan vibrasi C=C benzoid dan 1500-1600 cm-lyang merupakan
vibrasi C=C quinoid [19].

Spektra FTIR pada Gambar 3 juga menunjukkan bahwa variasi konsentrasi
mempengaruhi posisi, bentuk dan puncak serapan polianilin sehingga mengalami perbedaan
spektra FTIRnya sehingga dapat disimpulkan bahwa semakin besar konsentrasi Polianilin yang
ditambahkan pada zeolit semakin menunjukkan puncak-puncak yang menyerupai Polianilin.
Interaksi yang terjadi merupakan interaksi fisik, hal ini ditandai dengan tidak menghasilkan
gugus baru zeolit-PANI, namun hanya menghasilkan gugus fungsi zeolit dan polianilin.

Untuk mengetahui besarnya intensitas perubahan yang terjadi diperlukan adanya
analisis secara kuantitatif dengan menggunakan aplikasi Fityk sehingga didapatkan hasil
puncak dekonvulasi pada spektrum FTIR yang ada untuk mendapatkan informasi tentang
perbedaan yang hampir tidak terlihat (vibrasi di daerah tumpang tindih) dalam proses
modifikasi dengan mengukur intensitas absorpsi yang berhubungan dengan jenis gugus kimia
yang akan diukur. Hasil perhitungan terdapat pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil perhitungan rasio C-H/Si-O

Jenis sampel Intensitas absorpsi Gugus fungsi Rasio C-H/Si-O
Si-O (1050,00cm?) C-H (1162,23cm™)
Zeolit alam 22564 267,66 1,1862
Zeolit-PANI 0,01 23536,9 896,84 3,8103
Zeolit-PANI 0,05 24059,1 1404,29 5,8369

Berdasarkan hasil yang didapatkan dengan aplikasi fityk menunjukan bahwa rasio gugus
penyusun zeolit-polianilin salah satunya yaitu C-H bending mengalami kenaikan seiring

bertambahnya konsentrasi yang dimasukkan ke dalam zeolitsehingga dapat disimpulkan bahwa



semakin bertambahnya luas area C-H maka keberadaan gugus tersebut semakin besar pada
zeolit termodifikasi polianilin [20].

3.5.  Aplikasi Zeolit-PANI sebagai adsorben ion logam kromium(I11)

Untuk mengetahui kemampuan adsorpsinyazeolitalam termodifikasi Polianilin (PANI)

diaplikasikan untuk [’nengadsorp]ion logam Cr(lI11). Proses aplikasi dilakukan dengan variasi

konsentrasi ion logam Cr(I11) yaitu 1000, 1500, 2000 dan 2500 ppm serta variasi pH sistem
1,2,3 dan 4, kemudian dianalisis menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang maksimum 420 nm. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr(Ill) dengan
efisiensi teradsorbsi pada tigasampel zeolit-PANI 0,01, zeolit-PANI1 0,05 dan zeolitalam dapat
dilihat pada Gambar 4, sedangkan grafik hubungan pH sistem dengan efisiensi adsorpsi ion
logam yang teradsorp terdapat pada Gambar 5.

Pada Gambar 4, teramati bahwa kemampuan adsorpsi ion logam Cr(l11) oleh zeolit
alam maupun zeolit-PANI turun seiring bertambahnya konsentrasi larutan logam. Kondisi
tersebut menunjukkan bahwa situs aktif adsorben zeolit alam dan zeolit-PANI pada konsentasi
tinggi telah jenuh oleh ion logam Cr(l11) tersebut, sehingga kapasitas adsorpsinya cenderung
menurun pada konsentrasi yang tinggi. Hal ini terjadi karena proses adsorpsi melalui suatu
interaksi eletrostatik antara muatan positif yang terdapat pada Cr(I11) dengan muatan negatif
dari polianilin yang terdeprotonasi menjadi (-NH,*), sehingga interaksi dapat terjadi karena
zeolitdan polianilin telah membentuk suatu bilayer pada permukaan luar zeolit yang berada di

atas permukaan [21].
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Gambar 4. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr(l11) dengan persentase teradsorbsi pada
tiga sampel zeolit-PANI 0,01 M, zeolit-PANI 0,05 M dan zeolit alam
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Adanya tarikan antara muatan tersebut menyebabkan pada konsentrasi ion logam
Cr(l11) yanglebih rendah membuat kemampuanuntuk mengadsorpsi antar molekul-molekulnya
semakin mudah karena hanya memerlukan energi yang lebih sedikit. Selain itu, efiensi
teradsorpsi Cr(l11) tidak terlalu tinggi <50%, dikarenakan muatan yang ada di sepanjang rantai
polielektrolit PANI yang sudah terikat pada pusat aktif dari zeolit menyebabkan gaya tolakan
antara muatan yang terdapat pada PANI yang sudah terisi penuh sehingga logam Cr(l1) sulit

untuk masuk ke dalam gugus zeolit-PANI.

@ Zeolit-PANI 0,01 M

B Zeolit-PANI 0,05 M

30 A Zeolit Alam

Efisiensi adsorpsi (%)

0.5 1.5 2.5 35 4.5
pH |
Gambar 5. Grafik hubungan pH dengan efisiensi teradsorbsi (%) Cr(l11) oleh zeolit-PANI
0,01 M, zeolit-PANI 0,05 M dan zeolitalam

Pengkondisian pH dilakukan terhadap larutan Cr(I11) sebelum diinteraksikan dengan
zeolit. Pemilihan pH 1-4 pada proses adsorpsi dikarenakan kromium berada dalam bentuk
Cr(l11) bebas atau Cr3* pada pH 1-2, pada pH di atasnya konsentrasi Cr3* mulai berkurang dan
mulai muncul Cr(OH)?*, sehingga jika pada pH lebih tinggi dimungkinkan adsorpsi dapat
terinterferensi oleh terbentuk endapan Cr(OH)s. Penelitian Sulastri dkk. [22], juga

menunjukkan bahwa pada larutan dengan pH yang rendah, ion Cr(l11) dalam keadaan terlarut,
dan akan mengalami kekeruhan pada larutan dengan pH 5.

Untuk mendapatkan kondisi pH optimum digunakan konsentrasi ion logam Cr(l1I)
1000 ppm karena pada konsentrasi ini terserap paling banyak oleh zeolit alam maupun zeolit-
PANI. Berdasarkan Gambar 5, efisiensi adsorpsi ion logam Cr(l11) tertinggi oleh zeolit alam
dan zeolit-PANI pada pH 4. Pada pH 1- 4 terjadi kenaikan efisiensi adsorpsi karena jika pada
pH tinggi maka zeolit-PANI akan terdeprotonasi membentuk permukaanmuatan negatif (:NHy)
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dan mampu menjerap kationik Cr(Ill) melalui interaksi elektrostatik. Kenaikan pH juga
menyebabkan jumlah —NH; dalam zeolit-PANI akan terbentuk lebih banyak sehingga ikatan
yang terjadi antara ion Cr(lll) dengan gugus aktif atom nitrogen juga makin banyak. Hasil
adsorpsi pada pH 1 menunjukkan efisiensi teradsorpsi jauh lebih kecil dibandingkan dengan
pH lainnya. Hal ini dikarenakan pada kondisi pH yang terlalu asam kemungkinan dapat
merusak struktur pada zeolit. Kerusakan struktur tersebut dapat terjadi karena logam Al pada
zeolit terlepas dari struktur dalam kerangka/framework [23], sehingga mengakibatkan muatan
negatif pada zeolit berkurang yang membuat daya absorpsi untuk menjerap ion logam Cr(lll)
menjadi menurun [24]. Selain itu terdapat kemungkinan terjadi kompetisi antara H* dan ion
logam Cr(I11) untuk teradsorpsi oleh zeolit.

Pada pH basa dapat menyebabkan larutan Cr(111) mengendap. Hal ini dikarenakan ion
Cr(111) memiliki nilai Ksp yaitu sekitar 3,752 x 10-3 sehingga berdasarkan perhitungan ion
Cr(I11) akan mengendap pada kondisi pH >5,29 [25]. Pada saat pengkondisian basa dilakukan
penambahan larutan ammonia sampai pH menunjukan >5,29 dan terjadi pengendapan seperti

gelatin yang berwarna abu-abu hijau sampai abu-abu biru, yaitu kromium(l11) hidroksida [26].

4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil dan pembahasandapat disimpulkan bahwa zeolitalam telah berhasil
dimodifikasi oleh PANI yang ditandai terdapatnya gugus polianilin pada bilangan gelombang
1303 -1319 cm dan 1597 cm pada spektra FTIR. Kemampuan adsorbsi adsorben berupa
efisiensiadsorpsiterbaik terhadapion logam Cr(l11) adalah zeolit-PANI0,01M pada pH 4 serta
konsentrasi awal 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.
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Abstract

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya
memiliki muatan negatif permanen. Kemampuan
adsorpsi zeolit alam dapat ditingkatkan dengan cara
modifikasi dengan senyawa kationik yaitu polianilin
(PANI). Senyawa PANI merupakan senyawa
polikationik yang memiliki gugus amina (:NHy). Di sisi
lain, pencemaran lingkungan oleh logam merupakan
masalah terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah
satu ion logam Cr(lll) sebagai limbah dari proses
industri. Kajian kemampuan mengadsorp ion logam
Cr(111) oleh zeolit termodifikasi PANI dilakukan pada
variasi konsentrasi ion logam Cr(I1) dan pH sistim.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa zeolit alam dapat
dimodifikasi dengan PANI yang ditandai dengan
terdapatnya gugus polianilin pada bilangan gelombang
1303 -1319 cm-1dan 1597 cm pada spektra FTIR. Dari
hasil uji kemampuan adsorbsi diketahui bahwa adsorben
terbaik untuk adsorpsi ion logam Cr(l11) adalah zeolit-
PANI 0,01M, sedangkan kondisi pH terbaik adalah 4

Abstract
Telah diperbaiki

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya
memiliki muatan negatif permanen dalam struktur
kristalnya. Bahan ini terdiri dari tetrahedral [SiO4]# dan
[AlO4]®5 yang terhubungkan oleh atom oksigen
sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka tiga
dimensi terbuka yang mengandung kanal-kanal dan
rongga-rongga, serta logam-logam alkali atau alkali
tanah sebagai penyeimbang muatan negatifnya. Struktur
ini  menjadikan zeolit mempunyai kemampuan
mengadsorpsi. Kemampuan adsorpsi zeolit alam dapat
ditingkatkan  melalui modifikasi pada bagian
permukaannya, antara lain dengan menambahkan
senyawa Kkationik polianilin (PANI), dimana senyawa
ini memiliki gugus amina (:NH)). Di sisi lain,
pencemaran lingkunganoleh logam merupakan masalah
terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah satunya
adalah ion logam Cr(l1l) yang merupakan limbah dari
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serta konsentrasi awal ion logam Cr(l11) yang terserap
paling banyak adalah 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.)

proses industri, oleh karena itu perlu adanya upaya

untuk mengurangi limbah tersebut. Penelitian ini |..

bertujuan untuk menentukan pengaruh penambahan
polianilin pada kemampuan adsorpsi zeolit alam
terhadap ion logam Cr(lll). Penelitian dilaksanakan
dalam beberapa tahap yaitu aktivasi zeolit alam
menggunakan HF1%, modifikasi dengan polianilin
melalui monomeranilin dan ammonium peroksodisulfat
(APS), dan uji kemampuan adsorpsi pada ion logam
Cr(111). Kajian kemampuan mengadsorpsi ion logam
Cr(lI1) oleh zeolit termodifikasi PANI dilakukan pada
variasi konsentrasi ion logam Cr(lll) dan pH sistim.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa zeolit alam
berhasil dimodifikasi dengan PANI yang ditandai
terdapatnya gugus polianilin pada daerah bilangan
gelombang 1303 -1319 cm dan 1597 cm-1 dalam
spektra FTIR, dimana intensitasnya dipengaruhi oleh
konsentrasi PANI yang ditambahkan. Dari hasil uji
kemampuan adsorbsi diketahui bahwa adsorben terbaik
untuk adsorpsi ion logam Cr(l1l) adalah zeolit-PANI
0,01M, sedangkan kondisi pH terbaik adalah 4 serta
konsentrasi awal ion logam Cr(l11) yang terserap paling
banyak adalah 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.
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dimensi, terdiri dari tetrahedral [SiO4]-“dan [AlO4]
Sterhubungkan oleh atom oksigen sedemikian rupa,
sehingga membentuk kerangka tiga dimensi terbuka
yangmengandungkanal-kanal dan rongga-rongga, yang
di dalamnya terisi oleh ion-ion logam. |

Zeolit alam adalah mineral aluminosilikat dengan
strukturtiga dimensi, terdiri dari tetrahedral [SiO4]dan
[AlO4]5 terhubungkan oleh atom oksigen. Pada
umumnya permukaan yang bermuatan negatif zeolit

alam diseimbangkan oleh kation-kation dari ion logam_|...

[Kemampuan adsorpsi zeolit dapat ditingkatkan dengan
cara aktivasi dan modifikasi sebelum zeolit alam
digunakan sebagai adsorben. |

alkali atau alkali tanah. Zeolit mempunyai struktur
kerangka tiga dimensi yang terbuka, terdiri dari kanal-
kanal dan rongga-rongga.

Telah diperbaiki

Kemampuan adsorpsi zeolit alam perlu ditingkatkan |...--

Polianilin merupakan salah satu polimer kationik yang
banyak digunakan untuk memodifikasi zeolit alam,
karena polianilin memiliki bentuk yang stabil dan
memiliki gugus amina (:NH;) dan imina (NH*) di dalam
strukturnya melalui reaksi redoks protonasi-deprotonasi

[31]

karena terdapat kelemahan-kelemahan seperti dalam
strukturnya terdapat berbagai macam kation-kation
penyeimbang seperti Na*, K+, Ca2*, Mg?*, serta ion-ion
logam lain. Selain itu masih terdapat oksida-oksida
logam yang memungkinkan menutupi pori dan rongga
zeolit alam. Aktivasi dengan penambahan asam dapat
melarutkan oksida-oksida logam tersebut serta menukar
kation peyeimbangnya menjadi H*.

Telah diperbaiki

Polianilin merupakan salah satu polimer kationik yang
banyak digunakan untuk memodifikasi zeolit alam,
karena polianilin memiliki bentuk yang stabil dan

memiliki gugus amina (:NH>) dan imina (NH*) di dalam._| .-

strukturnya. Gugus amina :NH, merupakan activator
yang kuat pada senyawa tersebut karena adanya efek
resonansi dan induksi dari cincin benzen. Lepasnya
elektron menyebabkanN pada gugus tersebut bermuatan
positif, bagian inilah yang berpotensi untuk berinteraksi
pada permukaan yang bermuatan negatif pada zeolit.
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Kromium| Kromium(l11) merupakan logam yang cukup

Telah diperbaiki

berlimpah yangmenjadi kontaminan dari proses industri
[11], Cr(l11) merupakan keadaan oksidasi yang paling
stabil dibandingkan lainnya, namun jika terdapat
oksidator maka Cr(lll) dapat teroksidasi menjadi
Cr(VvI)J

kromium. Kromium(l11) merupakan logam yang cukupm

berlimpah yang menjadi kontaminan dari berbagai
proses industri [11], seperti penyamakan kulit, cat,
metalurgi, dan pengolahan hidrokarbon. lon Cr(l1l)
merupakan keadaan oksidasi

fdalahuntuk memperolehzeolit alam termodifikasi

dibandingkan lainnya, namun jika terdapat oksidator
maka Cr(l11) dapat teroksidasi menjadi Cr(V1).
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zeolit termodifikasi Polianilin (PANI) terhadap ion
Cr(lI1) berdasarkan variasi konsentrasi dan pH. Kajian
mengenaipengaruh pH larutan Cr(111) diperlukan karena
derajat keasaman menentukan spesies yang ada dalam
larutan

polianilin (PANI) dan menentukan kemampuan adsorpsl',:
zeolit termodifikasi Polianilin (PANI) terhadap ion |,

Cr(I11) berdasarkan variasi konsentrasi dan pH. Kajian
mengenaipengaruh pH larutan Cr(I11) diperlukan karena
derajat keasaman menentukan spesies yang ada dalam
larutan

METODE PENELITIAN

2.1.Bahan dan alaf

Bahan: Zeolit Alam dari Bayat Kabupaten Klaten
Jateng, HF (E. Merck), Anilin (E. Merck), HCI (E.
Merck],
CrClz-6H,0 (E. Merck), Akuades, akuabides)

Ammonium peroksodisulfat (E. Merck),

Telah diperbaiki

2.1. Bahan dan alat
Bahan: zeolit alam dari Bayat Kabupaten Klaten Jateng,
HF (E. Merck), anilin (E. Merck), HCI (E. Merck],

amonium peroksodisulfat (E. Merck), CrClz-6H,0 (E

Merck)..akuades, akuahides
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Ammonium Peroksodisulfat]

Telah diperbaiki

Polianilin|

Ammonium peroksodisulfat

Telah diperbaiki

Polianilin/dicampurkan dengan 10 ml]

polianilin

Telah diperbaiki

Polianilin dicampurkan dengan 10 mL

HASIL DAN PEMBAHASAN

bilangan gelombang tersebut menunjukkan adanya dan)

Telah diperbaiki

fmengadsorp)

Pada Gambar 3, struktur kerangka zeolit ditunjukkan
pada bilangan gelombang 300-1300 cm- Bilangan
gelombang tersebut menunjukkan adanya ikatan
tetrahedral, yaitu [SiO4]* dan [AlO,4]5.

Telah diperbaiki

Uji kemampuan adsorpsi zeolit alam termodifikasi
polianilin (PANI) terhadap ion logam Cr(111), dilakukan
pada variasi konsentrasi awal yaitu 1000, 1500, 2000,
dan 2500 ppm serta variasi pH sistem 1,2,3, dan 4.
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Pemilihan pH 1-4 pada proses adsorpsi dikarenakan
kromium berada dalam bentuk Cr(l11) bebas atau Cr3*
pada pH 1-2, pada pH di atasnya konsentrasi Cr3* mulai
berkurang dan mulai muncul Cr(OH)?2*, sehingga jika
pada pH lebih tinggi dimungkinkan adsorpsi dapat
terinterferensi oleh terbentuk endapan Cr(OH)s. )

menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang
gelombang maksimum 420 nm

Penjelasan

Penulisan Cr3* dimaksudkan untuk menunjukkan
perubahan muatan pada spesies Cr3*, Cr(OH)Z*, dan
Cr(OH)g
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Abstrak.

Zeolit alam adalah bahan anorganik yang permukaannya memiliki muatan negatif permanen
dalam struktur kristalnya. Bahan ini terdiri dari tetrahedral [SiO4]# dan [AlO4]® yang
terhubungkan oleh atom oksigen sedemikian rupa, sehingga membentuk kerangka tiga dimensi
terbukayangmengandung kanal-kanal dan rongga-rongga, serta logam-logam alkali atau alkali
tanah sebagai penyeimbang muatan negatifnya. Struktur ini menjadikan zeolit mempunyai
kemampuan mengadsorpsi. Kemampuan adsorpsi zeolit alam dapat ditingkatkan melalui
modifikasi pada bagian permukaannya, antara lain dengan menambahkan senyawa kationik
polianilin (PANI), dimana senyawa ini memiliki gugus amina (:NH,). Di sisi lain, pencemaran
lingkungan oleh logam merupakan masalah terbesar di dalam kehidupan sehari-hari, salah
satunya adalah ion logam Cr(111) yang merupakan limbah dari proses industri, oleh karena itu
perlu adanya upaya untuk mengurangi limbah tersebut. Penelitian ini bertujuan untuk
menentukan pengaruh penambahan polianilin pada kemampuan adsorpsi zeolit alam terhadap
ion logam Cr(I1l). Penelitian dilaksanakan dalam beberapa tahap yaitu aktivasi zeolit alam
menggunakan HF1%), modifikasi dengan polianilin melalui monomer anilin dan ammonium
peroksodisulfat (APS), dan uji kemampuan adsorpsi pada ion logam Cr(lll). Kajian
kemampuan mengadsorpsi ion logam Cr(I11) oleh zeolit termodifikasi PANI dilakukan pada
variasikonsentrasiion logam Cr(l11) dan pH sistim. Hasil penelitian menunjukkanbahwa zeolit
alam berhasil dimodifikasi dengan PANI yang ditandai terdapatnya gugus polianilin pada
daerah bilangan gelombang 1303 -1319 cm-! dan 1597 cm- dalam spektra FTIR, dimana
intensitasnya dipengaruhioleh konsentrasi PANI yangditambahkan. Darihasiluji kemampuan
adsorbsidiketahuibahwa adsorbenterbaik untuk adsorpsiion logam Cr(l11) adalah zeolit-PANI
0,01M, sedangkan kondisi pH terbaik adalah 4 serta konsentrasi awal ion logam Cr(l11) yang
terserap paling banyak adalah 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.

Kata Kunci: zeolitalam, polianilin, adsorben, Cr(l11)

Polyaniline Modified Natural Zeolite as Adsorbent for
Cromium(111) metal ion

Abstract.

Zeolite is an inorganic material whose surface has a permanent negative charge in its crystal
structure. This material consists of tetrahedral [SiO4]-# and [AlO4]*, which are connected by
oXxygenatomsinsuch a way as to forman open three-dimensional framework containing canals
and cavities, as well as alkali or alkali metals for balancing the negative charge. This structure
makes zeolites have the ability to adsorb. The ability of natural zeolite adsorption can improve
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by modifyingthe surface by adding polyaniline cationic compounds (PANI), which have an
amine group (: NH2). Moreover, environmental pollution by metals is the biggest problem in
daily life, one of which is the metal ion Cr(lll), which is a waste from industrial processes.
Therefore it is necessary to have an effort to reduce waste. This study aims to determine the
effect of the addition of polyaniline on the adsorption ability of natural zeolites to metal ions
Cr(111). The research was carried out in several stages, namely activation of natural zeolite u sing
HF1%, modification with polymer from aniline monomers, and ammonium peroxodisulphate
(APS), and testing the ability of adsorption on Cr(111) metal ions. The study on the ability to
adsorb Cr(111) metal ions by PANI-modified zeolites was carried out on variations in the
concentration of Cr(l1l) metal ions and the system pH. The results showed that the natural
zeolite was successfully modified with PANI. The FTIR absorption band at wavenumber 1303
-1319 cm- and 1597 cm- indicates the presence of NH functional groups. Meanwhile,
adsorption capability test data shows that the best adsorbent for adsorption of Cr(I11) metal ions
is zeolite-PANI 0.01M. The best pH condition is four, the initial concentration of Cr(111) metal
ions is 1000 ppm, and the percentage of absorption is 48,13%.

Keywords: natural zeolite, polyaniline, adsorbent, Cr(111)

1. Pendahuluan

Zeolit alam adalah mineral aluminosilikat dengan struktur tiga dimensi, terdiri dari
tetrahedral [SiO4]“dan [AlO4]°terhubungkan oleh atom oksigen. Pada umumnya permukaan
yang bermuatan negatif pada zeolit alam diseimbangkan oleh kation-kation dari ion logam
alkali atau alkali tanah. Zeolit mempunyai struktur kerangka tiga dimensi yang terbuka, terdiri
dari kanal-kanal dan rongga-rongga. Biasanya logam-logam alkali atau alkali tanah dan
molekul air yang dapat bergerak bebas [1]. Zeolit alam merupakan salah satu bahan anorganik
yang paling umum digunakan untuk dimodifikasi permukaannya, karena memiliki muatan
negatif permanen dalam struktur kristalnya sehingga cocok untuk berbagai jenis modifikasi.
Kemampuan adsorpsi zeolit alam perlu ditingkatkan, karena terdapat kelemahan-kelemahan
seperti, dalam strukturnya terdapat berbagai macam kation-kation penyeimbang seperti Na*,
K+, CaZt, Mg?*, serta ion-ion logam lain. Selain itu masih terdapat oksida-oksida logam yang
memungkinkan menutupi pori dan rongga zeolit alam. Aktivasi dengan penambahan asam
dapat melarutkan oksida-oksida logam tersebut serta menukar kation penyeimbangnya menjadi
H*.

Salah satu modifikasi zeolit dapat dilakukan dengan menambahkan senyawa kationik
ke dalam zeolityang telah diaktivasi [2]. Polianilin merupakan salah satu polimer kationik yang
banyak digunakan untuk memodifikasi zeolit alam, karena polianilin memiliki bentuk yang
stabil serta memiliki gugus amina (:NH;) dan imina (NH*) di dalam strukturnya. Gugus amina
(:NH) merupakan aktivator yang kuat pada senyawatersebut karena adanya efek resonansi dan

induksidaricincin benzena. Lepasnyaelektron menyebabkan N pada gugus tersebutbermuatan



positif, bagian inilah yang berpotensi untuk berinteraksi pada permukaan yang bermuatan
negatif pada zeolit [3]. Peneliti lain memodifikasi zeolit alam menggunakan polianilin (PANI)
untuk menghilangkan Cr(V1) dalam larutan [4]. Dari penelitian tersebut diperoleh bahwa zeolit
dapat dimodifikasi dengan polianilin melalui proses polimerisasi kation anilinium dengan
struktur zeolit dan diperoleh kapasitas adsorpsi Cr(VI) meningkat seiring bertambahnya
konsentrasi larutan. Pada modifikasi komposit nanoselulosa (NCC) dengan polianilin (PANI)
sebagaiadsorbenion logam beratyaitu Cr(I11) dan Cr(\V1), diperoleh hasil PANI-NCC memiliki
kinerja yang baik untuk logam Cr(l11) dan Cr(VI) sehingga dapat mengadsorpsi anionik Cr(VI)
sebanyak 97,89% dan kationik Cr(I11) sebanyak 94,12% [3]. Telah dilaporkan oleh Mir dkk.
[5] bahwa modifikasi zeolit nanostruktur oleh PANI juga telah dimanfaatkan dalam
penginderaan karbon monoksida, heulandit/PANI digunakan untuk menghilangkan zat wama
yang berkarakter asam secara efisien [6]. Baru-baru ini Jevremovic dkk. [7] melaporkan bahwa
zeolit BEA/polianilin mempunyai kemampuan lebih tinggi untuk mengadsorpsi nicosulfuron.
Selain itu zeolit termodfikasi PANI@Ni,O3 digunakan sebagai elektroda dalam pembuatan
hidrogen dengan bahan baku air secara fotokatalitik [8].

Zeolit alam termodifikasi dengan polianilin (PANI) dimanfaatkan sebagai absorben ion
logam berat, karena pencemaran lingkungan oleh logam berat merupakan masalah yang
terbesar, dengan sumber polusi yang timbul dari kegiatan industri. Banyak ion logam beracun
yang sangat berbahaya untuk hewan dan manusia telah dibuang ke lingkungan sebagai limbah
industri, menyebabkan polusi tanah dan air yang serius [9, 10]. Salah satu logam yang
membahayakan terdapat pada lingkungan di antaranya logam kromium. Kromium(lll)
merupakan logam yang cukup berlimpah dan menjadi kontaminan dari berbagai proses industri
[11], seperti penyamakan kulit, cat, metalurgi, dan pengolahan hidrokarbon. lon Cr(ll)
merupakan keadaan oksidasi yang paling stabil dibandingkan lainnya, namun jika terdapat
oksidator maka Cr(l11) dapat teroksidasi menjadi Cr(V1). Oleh karena itu dalam penelitian ini
dikaji kemampuanzeolitalam yangtelah dimodifikasi denganpolianilin (PANI) untuk adsorpsi
ion logam kromium(l1). Struktur kerangka zeolit yang memiliki muatan negatif pada bagian
alumina menyebabkan terjadinya interaksi elektrostatik dengan ion bermuatan positif (kation)
yaitu polianilin (PANI). Oleh karena itu, diharapkan ion logam Cr(I11) yang bermuatan positif
dapat terjerap oleh gugus amina (:NH;) yang berubah menjadi bermuatan negatif karena
deprotonasi pada kerangka zeolit-Polianilin. Berdasarkan latar belakang yang ada maka tujuan
dari penelitian ini adalah untuk memperoleh zeolit alam termodifikasi polianilin (PANI) dan
menentukan kemampuan adsorpsi zeolit termodifikasi polianilin (PANI) terhadap ion Cr(l11)

berdasarkan variasi konsentrasi dan pH. Kajian mengenai pengaruh pH larutan Cr(llI)



diperlukan karena derajat keasaman menentukan spesies yang ada dalam larutan tersebut.
Menurut Wu dkk. [12] dalam larutan berair pada pH 2 terdapat 98% spesies kromium sebagai
Cr(111) bebas (Cr3*) dan 2% sebagai Cr(OH)?*, kenaikan pH menurunkan spesies Cr3* dan
meningkatkan pembentukan hidroksidanya. Variasi konsentrasi diperlukan karena
kemampuan/kapasitas suatu adsorben (zeolit termodifikasi PANI) dalam mengadorpsi

mempunyai keterbatasan.

2. Metode Penelitian

2.1. Bahan dan alat

Bahan: zeolit alam dari Bayat Kabupaten Klaten Jateng, HF (E. Merck), anilin (E. Merck), HCI
(E. Merck], amonium peroksodisulfat (E. Merck), CrCl3-6H,0 (E. Merck), akuades, akuabides.

Alat: peralatan gelas, magnetic stirrer dan stirrer bar, shaker (MAXQ 2000), cawan petri,
kertas saring, indikator pH (MERCK), oven (BINDER), timbangan analitik OHAUS, furnace
(VULCAN 3-130), spektrometer FT-IR (Shimadzu), XRF (EQUA), spektrometer UV-Vis
(Perkin Elmer).

2.2. Prosedur penelitian
2.2.1. Preparasi dan aktivasi zeolit

Sejumlah zeolit alam digerus dan dihaluskan kemudian diayak menggunakan ayakan
ukuran 100 mesh, kemudian zeolit dicuci dengan akuades. Residu yang didapat, dipanaskan
dalam oven pada suhu 110° C selama 4 jam. Sebanyak 30 Gram zeolit alam direndam dalam
600 mL larutan HF 1% selama 10 menit dan diaduk pada suhu kamar. Selanjutnya zeolit
disaring dan dicuci dengan akuades hingga filtrat menunjukkan pH netral. Kemudian padatan

hasil saringan dikeringkan dalam oven pada suhu 110°¢ C selama 4 jam.

2.2.2. Modifikasi zeolitalam
2.2.2.1. Pembuatan garam Anilin-HCI

Senyawa Anilin direaksikan dengan HCI pekat sebanyak 10 mL hingga terbentuk

garam Ani-HCl yang kemudian dilarutkan secukupnya pada labu ukur.
2.2.2.2. Modifikasi zeolit alam dengan polianilin (PANI)

Sebanyak 0,645 gram garam anilin dan 0,806 gram amonium peroksodisulfat (APS)
masing-masingdicampurkandengan 10 mL akuabides. Selanjutnya, 5 gram zeolitditambahkan

20 mL larutan Ani-HCl yang sudah disiapkan diaduk selama 30 menit, setelah itu ditambahkan



dengan 50 ml larutan APS (amonium peroksodisulfat) ke dalam wadah polimerisasi dengan
kondisi pengadukan tetap berjalan selama2 jam. Setelah selesai, campuran didiamkan selama
3jam lalu disaring. Kemudian residu yangdidapatkandicucidenganaquadesdan etanol dengan
perbandingan 1:4.Padatan yang sudah dicuci dikeringkan dalam oven pada suhu 60° C selama
5 jam. Variasi Konsentasi Ani-HCI yang digunakan yaitu 0,01 M dan 0,05 M. Zeolit
termodifikasi polianilin dikarakterisasi menggunakan FTIR, selanjutnya data FTIR diolah

menggunakan aplikasi Fityx.
2.2.3. Adsorpsi lon Logam Kromium

2.2.3.1.Variasi konsentrasi

Sebanyak 0,1 gram zeolit-polianilin dicampurkan dengan 10 mL larutan CrClz-6H,0
dengan variasi konsentrasi 1000; 1500; 2000; 2500 ppm, campuran diaduk menggunakan
shaker selama 60 menit kemudian disaring. Filtrat dianalisis menggunakan spektrofotometer
UV-VIS.

2.2.3.2. Variasi pH

Sebanyak 0,1 gram zeolit-Polianilin dicampurkan dengan 10 ml CrCl;-6H,0 dengan variasi pH
1;2; 3; dan 4 dengan konsentrasi optimum yang didapat. Campuran diaduk menggunakan
shaker selama 60 menit kemudian filtrat disaring. Filtrat dianalisis menggunakan
spektrofotometer UV-VIS.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Aktivasi zeolitalam

Zeolit alam yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari Bayat, Klaten Jawa
Tengah. Proses aktivasi zeolitalam dapat dilakukan dalamdua cara, yaitu proses aktivasi secara
fisika dan proses aktivasi secara kimia [13]. Proses aktivasi zeolit secara fisika dilakukan
dengan cara menggerus zeolit alam menjadi partikel-partikel yang lebih kecil kemudian diayak
dengan ukuran 100 mesh. Penggerusan dan pengayakan zeolit ini bertujuan untuk memperkecil
ukuran zeolit. Setelah itu dilakukan pencucian dengan aquades dan pengovenan pada suhu 110°
C selama 4 jam, hal tersebut bertujuan untuk membersihkan zeolit dari pengotor-pengotor
organik yang mungkin menutupi permukaan zeolit yang dapat mengganggu proses modifikasi
zeolit. Selanjutnya dilakukan pencucian zeolit menggunakan larutan asam yaitu HF 1%.
Pencucian dengan larutan HF 1% ini bertujuan agar permukaan pori-pori zeolit lebih terbuka
dan menghilangkan pengotor-pengotor oksida (seperti CaO, Fe,03, K,0, dan MgO) yang

terdapat pada zeolit yang mungkin dapat merusak struktur asli dari zeolit itu sendiri.



Pengurangan atau bahkan penghilangan logam atau oksida logam tersebut perlu dilakukan agar
tidak menganggu interaksinya dengan polianilin maupun adsorpsi Cr(lll). Zeolit alam
merupakan mineral yang terbentuk secara alamiah, sehingga ion-ion penyeimbang struktur
zeolitberupalogam-logam dari golongan alkali tanah. Logam Fe merupakan logam yang sangat
melimpah dan dapat merupakan kation penyeimbang bagi zeolit pula. Karena interaksi antara
kation dari Ca, Mg dan Fe dengan zeolit kuat maka sulit untuk digantikan oleh kation lain oleh
karena itu perlu dihilangkan. Keberadaan unsur-unsur tersebut dapat diketahui dari hasil
pengukuran XRF, seperti yang terdapat pada Tabel 1.

Pada saat aktivasiini diharapkantidak merubahstruktur dari zeolitsehingga gugus aktif
yang dimiliki zeolit semakin aktif untuk berinteraksi dengan (-NH,*) yang berada pada
polianilin (PANI). Kemudian dilakukan pendiaman selama 10 menit, hal ini bertujuan untuk
memaksimalkan proses aktivasi. Selanjutnya, dilakukan pencucian dengan akuades sampai pH
netral hingga terbentuk zeolit alam teraktivasi. Setelah itu, zeolit teraktivasi dipanaskan
menggunakan oven pada suhu 110° C selama 4 jam yang bertujuan untuk mendapatkan zeolit

aktif yang bebas dari pengotor-pengotonya seperti Ca, Mg, Fe dan lain-lain [14].

3.2.  Hasil Modifikasi Zeolit Alam dengan Polianilin (PANI)

Modifikasi ini bertujuan untuk memperoleh zeolit-PANI. Atom N dari gugus imin yang
terdapat pada polianilin dapat membentuk —NH,* sehingga berpotensi untuk berinteraksi
dengan permukaan zeolit yang mempunyai muatan negatif. Modifikasi ini dilakukan dengan
variasi konsentrasi yaitu 0,01 dan 0,05 M. Indikasi telah terjadi interaksi zeolit-PANI adalah
adanya perubahan fisik yang dapat diamati pada zeolit alam yang berwana putih keabu-abuan
berubah menjadi abu-abu tua pada konsentrasi 0,01 M dan warna yang lebih pekat teramati
pada konsentrasi 0,05 M seperti tampak pada Gambar 1. Perubahan warna tersebut tersebut

menunjukkan telah terbentuk polimer polianilin.

Gambar 1. Perubahan warna pada (A) zeolit alam (B) zeolit-PANI 0,01M (C) zeolit-PANI
0,05M



Zeolit-polianilin (zeolit-PANI) diperoleh dengan cara menambahkan monomer anilin
(CeHsNH,) dan HCI ke dalam struktur zeolit, kemudian ditambahkan amonium peroksodisulfat
(APS) NH;S;0g. Polianilin merupakan hasil polimerisasi anilin dengan oksidator HCI.
Polimerisasi tersebut diawali dengan tahap inisiasi dalam suasan asam, tahap ini membutuhkan
energi yang tinggi. APS digunakan sebagai agen inisiator mempunyai potensial oksidasi lebih
tinggi dibanding anilin [15] sehingga proton pada asam dapat berikatan dengan gugus amin
membentuk Ani-HCI. Menurut Taylor [16] dalam Yuningsih dkk. [17] pembentukan polimer

polianilin dari anilin adalah sebagai berikut:
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Pada Gambar 2, menunjukkan ilustrasi pembentukan Zeolit-PANI dimana atom N
yang terikat pada gugus imin dari polianilin dapat membentuk —NH,*, diprediksikan dapat

terjadi interaksi dengan muatan negatif yang terdapat pada permukaan zeolit.
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Gambar 2. llustrasi pembentukan zeolit-PANI

3.3.  Pengaruh penambahan PANI terhadap komposisi komponen zeolit

Pada proses aktivasi ditambahkan HF 1%, agar unsur maupun logam-logam lain yang
terdapat pada zeolit di luar kerangka/framework dapat larut. Keberadaan logam atau unsur
tersebut dapat diketahui melalui analisis unsur menggunakan X-ray Flouresence (XRF). Data
hasil pengukuran XRF terdapat pada Tabel 1. Namun dalam penelitian ini zeolit alam setelah
aktivasi masih mengandung logam Ca dan Fe. Pengurangan atau bahkan penghilangan unsur
tersebutperlu dilakukan agar tidak menganggu interaksinyadengan polianilin maupun adsorpsi
Cr(l1l). Zeolit alam merupakan mineral yang terbentuk secara alamiah, sehingga ion-ion
penyeimbang struktur zeolit berupa logam-logam dari golongan alkali tanah. Logam Fe
merupakan logam yang sangat melimpah dan dapat merupakan kation penyeimbang bagi zeolit
pula. Karena interaksi antara kation dari Ca, Mg dan Fe dengan zeolit kuat maka sulit untuk
digantikan oleh kation lain oleh karena itu perlu dihilangkan.

Tabel 1. Data kadar komponen pada zeolit alam dan zeolit-PANI

Komponen Kadar (%)
Zeolit alam Zeolit-PANI 0,01M  Zeolit-PANI 0,05M

SiO; 66,58 72,90 56,04
Al,O3 10,75 9,90 7,75

Cao 8,10 5,90 5,12
Fe,O3 5,37 4,35 3,99

K,0 5,63 2,56 1,79

Cl 1,02 1,07 1,61

P,Os - 1,08 1,45

SO; 1,07 1,01 3,90

TiO, 1,00 0,84 0,89




Berdasarkan Tabel 1 juga diperoleh informasi tentang komposisi SiO, dan Al,0s. Hasil
perhitungan menunjukkan zeolit yang telah dimodifikasi dengan PANI mengalami kenaikan
rasio Si/Al nya, yaitu dari 10,94 pada zeolit alam menjadi 13,546 untuk Zeolit-PANI 0,01M
dan 12,77 padazeolit-PANI 0,05 M. Hal ini menjelaskan semakin tinggi rasio Si/Al nya maka
jumlah muatan positif pada zeolit semakin bertambah sehingga memiliki nilai tukar anion yang

besar pada zeolit tersebut.

3.4. Hasil analisis FTIR
Analisis spektra infra merah (FTIR) merupakan salah satu metode yang cukup penting
untuk mengkarakterisasi struktur kerangka. Spektra zeolit alam sebelum dan sesudah

modifikasi dengan PANI dapat dilihat pada Gambar 3.

Absorbansi Relatif
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Gambar 3. Spektra FTIR zeolitalam dan zeolit-PANI

Pada Gambar 3, struktur kerangka zeolit ditunjukkan pada daerah bilangan gelombang 300-
1300 cm-1. Bilangan gelombang tersebut menunjukkan adanya ikatan tetrahedral [SiO4]# dan
[AlIO4]>. Bilangan gelombang 420-500 cm-! merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-O) pada
internal sedangkan bilangan gelombang 700-780 cm-1 merupakan vibrasi tekuk Si-O/Al-O (T-
O) pada eksternal. Rentang simetris ditunjukkan pada bilangan gelombang 650-850 cm-,
sedangkan rentang asimetris ditunjukkan pada bilangan gelombang 900-1250 cm-1 [18].

Dari data yang ditunjukkan dalam perbandingan spektrum FTIR dari polianilin dan
zeolit termodifikasi PANI, bahwa pada panjang gelombangsekitar 1335-1250 cm' yang

menunjukkan adanya peregangan C-N amina aromatik sekunder yang menjelaskan adanya



protonasi dari PANI. Ikatan yang kuat pada ikatan C-N dianggap menjadi ukuran tingkat
delokalisasi elektron dalam rantai PANI dan dengan demikian merupakan puncak karakteristik
yang berhubungan dengan konduktivitas PANI karena dalam strukturnya mempunyai ikatan
terkonjugasi yang menyebabkan elektron dapat berpindah di sepanjang strukturnya.
Pembentukan polimer PANI terjadi melalui interaksi gugus —NH,dan ion karbonium padafenil
sehingga terbentuk ikatan C-N. Intensitas serapan pada C-N ini meningkat dengan
meningkatnyakonsentrasi PANI dalam zeolit[3]. Selainitu spektra FTIR menunjukkan bahwa
Polianilin (PANI) dapat berinteraksi dengan zeolit teraktivasi melalui pertukaran kation. Hal
ini dibuktikan dengan munculnya puncak dari Polianilin dengan panjang gelombang sekitar
116-1176,28 cm-1yang merupakan vibrasi C-H bending dan pada panjang gelombang sekitar
1400-1500 cm-1yang merupakan vibrasi C=C benzoid dan 1500-1600 cm-! yang merupakan
vibrasi C=C quinoid [19].

Spektra FTIR pada Gambar 3 juga menunjukkan bahwa variasi konsentrasi
mempengaruhi posisi, bentuk dan puncak serapan polianilin sehingga mengalami perbedaan
spektra FTIRnya sehingga dapat disimpulkan bahwa semakin besar konsentrasi Polianilin yang
ditambahkan pada zeolit semakin menunjukkan puncak-puncak yang menyerupai Polianilin.
Interaksi yang terjadi merupakan interaksi fisik, hal ini ditandai dengan tidak menghasilkan
gugus baru zeolit-PANI, namun hanya menghasilkan gugus fungsi zeolit dan polianilin.

Untuk mengetahui besarnya intensitas perubahan yang terjadi diperlukan adanya
analisis secara kuantitatif dengan menggunakan aplikasi Fityk sehingga didapatkan hasil
puncak dekonvulasi pada spektrum FTIR yang ada untuk mendapatkan informasi tentang
perbedaan yang hampir tidak terlihat (vibrasi di daerah tumpang tindih) dalam proses
modifikasi dengan mengukur intensitas absorpsi yang berhubungan dengan jenis gugus kimia
yang akan diukur. Hasil perhitungan terdapat pada Tabel 2.

Tabel 2. Hasil perhitungan rasio C-H/Si-O

Jenis sampel Intensitas absorpsi Gugus fungsi Rasio C-H/Si-O
Si-O (1050,00 cm1)  C-H (1162,23cm™)
Zeolit alam 22564 267,66 1,1862
Zeolit-PANI 0,01 23536,9 896,84 3,8103
Zeolit-PANI 0,05 24059,1 1404,29 5,8369

Berdasarkan hasil yang didapatkan dengan aplikasi fityk menunjukan bahwa rasio gugus
penyusun zeolit-polianilin salah satunya yaitu C-H bending mengalami kenaikan seiring

bertambahnya konsentrasi yang dimasukkan ke dalam zeolitsehingga dapatdisimpulkan bahwa



semakin bertambahnya luas area C-H maka keberadaan gugus tersebut semakin besar pada
zeolit termodifikasi polianilin [20].

3.5.  Aplikasi Zeolit-PANI sebagai adsorben ion logam kromium(l11)

Uji kemampuan adsorpsi zeolit alam termodifikasi polianilin (PANI) terhadap ion
logam Cr(l11), dilakukan pada variasi konsentrasi awal yaitu 1000, 1500, 2000, dan 2500 ppm
serta variasi pH sistem 1,2,3, dan 4. Konsentrasi ion logam Cr(I11) setelah adsorpsi dianalisis
menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum 420 nm. Grafik
hubungan konsentrasi ion logam Cr(I11) dengan efisiensi teradsorbsi pada tiga sampel zeolit-
PANI 0,01, zeolit-PANI 0,05 dan zeolit alam dapat dilihat pada Gambar 4, sedangkan grafik
hubungan pH sistem dengan efisiensi adsorpsi ion logam yang teradsorp terdapat pada Gambar
5.

Pada Gambar 4, teramati bahwa kemampuan adsorpsi ion logam Cr(I11) oleh zeolit
alam maupun zeolit-PANI turun seiring bertambahnya konsentrasi larutan logam. Kondisi
tersebut menunjukkan bahwa situs aktif adsorben zeolit alam dan zeolit-PANI pada konsentasi
tinggi telah jenuh oleh ion logam Cr(l11) tersebut, sehingga kapasitas adsorpsinya cenderung
menurun pada konsentrasi yang tinggi. Hal ini terjadi karena proses adsorpsi melalui suatu
interaksi eletrostatik antara muatan positif yang terdapat pada Cr(I11) dengan muatan negatif
dari polianilin yang terdeprotonasi menjadi (-NH,*), sehingga interaksi dapat terjadi karena
zeolit dan polianilin telah membentuk suatu bilayer pada permukaan luar zeolit yang berada di
atas permukaan [21].
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Gambar 4. Grafik hubungan konsentrasi ion logam Cr(l11) dengan persentase teradsorbsi pada
tiga sampel zeolit-PANI1 0,01 M, zeolit-PANI 0,05 M dan zeolit alam



Adanya tarikan antara muatan tersebut menyebabkan pada konsentrasi ion logam
Cr(111) yanglebih rendah membuat kemampuan untuk mengadsorpsi antar molekul-molekulnya
semakin mudah karena hanya memerlukan energi yang lebih sedikit. Selain itu, efiensi
teradsorpsi Cr(I11) tidak terlalu tinggi <50%, dikarenakan muatan yang ada di sepanjang rantai
polielektrolit PANI yang sudah terikat pada pusat aktif dari zeolit menyebabkan gaya tolakan
antara muatan yang terdapat pada PANI yang sudah terisi penuh sehingga logam Cr(111) sulit
untuk masuk ke dalam gugus zeolit-PANI.
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Gambar 5. Grafik hubungan pH dengan efisiensi teradsorbsi (%) Cr(l11) oleh zeolit-PANI
0,01 M, zeolit-PANI 0,05 M dan zeolit alam

Pengkondisian pH dilakukan terhadap larutan Cr(l11) sebelum diinteraksikan dengan
zeolit. Pemilihan pH 1-4 pada proses adsorpsi dikarenakan kromium berada dalam bentuk
Cr(111) bebas atau Cr3* pada pH 1-2, pada pH di atasnya konsentrasi Cr3* mulai berkurang dan
mulai muncul Cr(OH)Z*, sehingga jika pada pH lebih tinggi dimungkinkan adsorpsi dapat
terinterferensi oleh terbentuk endapan Cr(OH)s;. Penelitian Sulastri dkk. [22], juga
menunjukkan bahwa pada larutan dengan pH yang rendah, ion Cr(l11) dalam keadaan terlarut,
dan akan mengalami kekeruhan padalarutan dengan pH 5.

Untuk mendapatkan kondisi pH optimum digunakan konsentrasi ion logam Cr(I11)
1000 ppm karena pada konsentrasi ini terserap paling banyak oleh zeolit alam maupun zeolit-
PANI. Berdasarkan Gambar 5, efisiensi adsorpsi ion logam Cr(I11) tertinggi oleh zeolit alam
dan zeolit-PANI pada pH 4. Pada pH 1- 4 terjadi kenaikan efisiensi adsorpsi karena jika pada

pH tinggi maka zeolit-PANI akan terdeprotonasi membentuk permukaan muatan negatif (:NH)



dan mampu menjerap kationik Cr(I11) melalui interaksi elektrostatik. Kenaikan pH juga
menyebabkan jumlah —NH, dalam zeolit-PANI akan terbentuk lebih banyak sehingga ikatan
yang terjadi antara ion Cr(lll) dengan gugus aktif atom nitrogen juga makin banyak. Hasil
adsorpsi pada pH 1 menunjukkan efisiensi teradsorpsi jauh lebih kecil dibandingkan dengan
pH lainnya. Hal ini dikarenakan pada kondisi pH yang terlalu asam kemungkinan dapat
merusak struktur pada zeolit. Kerusakan struktur tersebut dapat terjadi karena logam Al pada
zeolit terlepas dari struktur dalam kerangka/framework [23], sehingga mengakibatkan muatan
negatif pada zeolit berkurang yang membuat daya absorpsi untuk menjerap ion logam Cr(l11)
menjadi menurun [24]. Selain itu terdapat kemungkinan terjadi kompetisi antara H* dan ion
logam Cr(lI11) untuk teradsorp oleh zeolit.

Pada pH basa dapat menyebabkan larutan Cr(111) mengendap. Hal ini dikarenakan ion
Cr(111) memiliki nilai Ksp yaitu sekitar 3,752 x 10-2 sehingga berdasarkan perhitungan ion
Cr(111) akan mengendap padakondisi pH > 5,29 [25]. Pada saat pengkondisian basa dilakukan
penambahan larutan ammonia sampai pH menunjukan >5,29 dan terjadi pengendapan seperti

gelatin yang berwarna abu-abu hijau sampai abu-abu biru, yaitu kromium(l1l) hidroksida [26].

4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil dan pembahasandapat disimpulkan bahwa zeolitalam telah berhasil
dimodifikasi oleh PANI yang ditandai terdapatnya gugus polianilin pada bilangan gelombang
1303 -1319 cm1 dan 1597 cm-! pada spektra FTIR. Kemampuan adsorbsi adsorben berupa
efisiensi adsorpsi terbaik terhadap ion logam Cr(111) adalah zeolit-PANI 0,01M pada pH 4 serta
konsentrasi awal 1000 ppm yaitu sebesar 48,13%.
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Abstract.

Zeolite is an inorganic material whose surface has a permanent negative charge in its crystal
structure. This material consists of tetrahedral [SiO4]4 and [AIO4]5, which are connected by
oxygen atoms in such a way as to form an open three-dimensional framework containing canals
and cavities, as well as alkali or alkali metals for balancing the negative charge. This structure
makes zeolites have the ability to adsorb. The ability of natural zeolite adsorption can improve by
modifying the surface by adding polyaniline cationic compounds (PANI), which have an amine
group (: NH3). Moreover, environmental pollution by metals is the biggest problem in daily life,
one of which is the metal ion Cr(l11), which is a waste from industrial processes. Therefore, itis
necessary to have an effort to reduce waste. This study aims to determine the effect of the addition
of polyaniline on the adsorption ability of natural zeolites to metal ions Cr(l11). The research was
carried out in several stages, namely activation of natural zeolite using HF1%, modification with
polymer from aniline monomers, and ammonium peroxodisulphate (APS), and testing the ability
of adsorption on Cr(I11) metal ions. The study on the ability to adsorb Cr(I11) metal ions by PANI-
modified zeolites was carried out on variations in the concentration of Cr(I111) metal ions and the
system pH. The results showed that natural zeolite successfully modified with PANI. The FTIR
absorption band at wavenumber 1303 -1319 cm-! and 1597 cm-! indicates the presence of NH
functional groups. Meanwhile, adsorption capability test data shows that the best adsorbent for
adsorption of Cr(I1l) metal ions is zeolite-PANI 0.01M. The best pH condition is four, the initial
concentration of Cr(l11) metal ions is 1000 ppm, and the percentage of absorption is 48,13%.

Keywords: natural zeolite, polyaniline, adsorbent, Cr(l11)

1. Introduction

Natural zeolite is an aluminosilicate mineral with a three-dimensional structure, consisting
of tetrahedral [SiO4]+4 and [AlO4]* connected by oxygen atoms. Generally, negatively charged
surfaces in natural zeolites balanced by cations of alkali or alkaline earth metal ions. Zeolites have
an open three-dimensional skeletal structure, consisting of canals and cavities. Usually, alkali or
alkaline earth metals and free moving water molecules [1]. Natural zeolite is one of the most
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commonly used inorganic materials for surface modification because it has a permanent negative
charge in its crystal structure, making it suitable for various types of modifications. The ability of
natural zeolite adsorption needs to be improved because there are disadvantages such as, in its
structure, there are variouskinds of balancingcationssuch as Na*, K+, Ca2*, Mg?*, and other metal
ions. Besides, it still contains metal oxides which allow it to cover the pores and cavities of natural
zeolites. Activation with acid addition can dissolve the metal oxides and exchange the counter
cation to H*.

One modification of zeolite carried out by adding cationic compounds to activated zeolites
[2]. Polyaniline is a cationic polymer that is widely used to modify natural zeolites because
polyaniline has a stable form and has amine groups (:NH;) and imines (NH*) in the structure. The
amine group (:NHy) is a potent activator for these compounds due to the resonance and induction
effects of the benzene ring. The release of electrons causes the N atom in the group to positively
charged, and this is the part that has the potential to interact on negatively charged surfaces in
zeolites [3]. Other researchers, modified natural zeolites using polyaniline (PANI) to remove
Cr(V1) in solution [4]. From this research, it found that modified zeolite by polyaniline through
the polymerization process of anillinium cation. The adsorption capacity of Cr(V1) increases with
increasing solution concentration. In the modification of nanocellulose composites (NCC) with
polyaniline (PANI) as adsorbent of heavy metal ions namely Cr(Ill) and Cr(VI), the results
obtained PANI-NCC has excellent performance for metals Cr(l11) and CrV1) so that it can adsorb
anionic Cr(VI1)as much as97.89% and cationic Cr(l11) asmuch as 94.12% [3]. Ithas been reported
by Mir etal. [5] that the modification of zeolite nanostructures by PANI has also used in sensing
carbon monoxide; heulandite/PANI is used to remove dyes that are acidic efficiently [6]. Recently
Jevremovic et al. [7] reported that BEA/polyaniline zeolites have a higher ability to adsorb
nicosulphuron. Also, PANI @ Ni,Os-modified zeolite is used as an electrode in the manufacture
of hydrogen with photocatalytic water as raw material [8].

Modified natural zeolite with polyaniline (PANI) used asan absorbent of heavy metal ions
because environmental pollution by heavy metals is the biggest problem, with sources of pollution
arising from industrial activities. Many toxic metal ions which are very dangerousto animals and
humans have been discharged into the environment as industrial waste, causing severe soil and
water pollution [9, 10]. One of the dangerous metals found in the environment include s chromium

metal. The Chromium(ll1) is a metal that is quite abundant and becomes a contaminant of various



industrial processes [11], such as tanning leather, paint, metallurgy, and hydrocarbon processing.
The Cr(lI11) ion is the most stable oxidation state compared to others, but if there is an oxidizer,
then Cr(111) can be oxidized to Cr(VI1). Therefore in this study, the ability of natural zeolites that
have modified with polyaniline (PANI) analyzed for the adsorption of Cr(lll) metal ion is
examined. The zeolite skeletal structure, which has a negative charge on the alumina section,
causes electrostatic interactions with positively charged ions (cations), namely polyaniline (PANI).
Therefore, itexpected that the positively charged Cr(111) metal ion absorbed by the amine group
(:NH>), which turns into a negative charge due to deprotonation in the zeolite-Polyaniline
framework. Based on the background, the purpose of this study is to obtain polyaniline modified
natural zeolite (PANI) and determine the ability of adsorption of polyaniline modified zeolite
(PANI) to Cr(l11) ions based on variations in concentration and pH. A study of the pH effect of the
Cr(111) solution is needed because the degree of acidity determines the species in the solution.
Accordingto Wu etal. [12] in an aqueous solution at pH 2, there are 98% of the chromium species
as free Cr(l11) or (Cr3*) and 2% as Cr(OH)Z*, increasing the pH decreases the Cr3+ species and
increases its hydroxide formation. VVariation in concentration is needed because the ability/capacity

of an adsorbent (PANI-modified zeolite) to adsorb has limitations.

2. Experimental Methods
2.1. Materials and equipment

Materials: natural zeolite from Bayat, Klaten, Central Java, HF (E. Merck), aniline (E. Merck),
HCI (E. Merck), ammonium peroxodisulfate (E. Merck), CrCls-6H,0 (E. Merck), distilled water,
aquabides.

Equipment: glassware, magnetic stirrer and stirrer bar, shaker (MAXQ 2000), petri dish, filter
paper, pH indicator (MERCK), oven (BINDER), OHAUS analytical balance, furnace (VULCAN
3-130), FT-IR spectrometer (Shimadzu), XRF (EQUA), UV-Vis spectrometer (Perkin Elmer).

2.2. Experimental Procedure

2.2.1. Zeolite preparation and activation
A number of natural zeolites are crushed and mashed and then sieved using a 100 mesh
sieve, and then the zeolites are washed with distilled water. The residue obtained was heated in an

ovenat 1100 C for 4 hours. A total of 30 grams of natural zeolite were immersed in 600 mL of 1%



HF solution for 10 minutes and stirred at room temperature. Next, zeolite filtered and washed with
distilled water until the filtrate showed a neutral pH, and then the filter solids are dried in an oven
at 110° C for 4 hours.

2.2.2. Modification of natural zeolites
2.2.2.1. Preparation of Aniline-HCl salt
The Aniline compound was reacted with 10 mL of concentrated HCI to form Ani-HClI salt

which was then sufficiently dissolved in a volumetric flask.

2.2.2.2. Modification of natural zeolites with polyaniline (PANI)

A total of 0.645 grams of aniline salt and 0.806 grams of ammonium peroxodisul phate
(APS) mixed with 10 mL aquabides, respectively. Next, 5 grams of zeolite added with 20 mL of
the prepared Ani-HCI solution stirred for 30 minutes, after which 50 ml of APS (ammonium
peroxodisulphate) solution was added to the polymerization container under stirring conditions for
2 hours. After finishing, the mixture is allowed to stand for 3 hoursthen filtered. Then the residue
obtained was washed with distilled water and ethanol in a ratio of 1: 4. Washed solids are dried in
an oven at 60° C for 5 hours. Ani-HCI Concentration Variations used were 0.01 M, and 0.05 M.
Polyaniline modified zeolite was characterized using FTIR, then FTIR data was processed using

the Fityx application.

2.2.3. Chromium Metal lon Adsorption

2.2.3.1. Variation in concentration
0.1 grams of zeolite-polyaniline mixed with 10 mL of CrCl3-6H,0 solution with a concentration
variation of 1000; 1500; 2000; 2500 ppm, the mixture is stirred using a shaker for 60 minutes then

filtered. The filtrate was analyzed using a UV-VIS spectrophotometer.

2.2.3.2. PH variations

A number of 0.1 grams of zeolite-Polyaniline mixed with 10 ml of CrCl3-6H,0 with
variations in pH 1; 2; 3; and 4 with the optimum concentration obtained. The mixture is stirred
using a shaker for 60 minutes, and then the filtrate is filtered. The filtrate was analyzed usinga

UV-Vis spectrophotometer.



3. Results and Discussion
3.1 Activation of natural zeolites

The natural zeolite used in this study came from Bayat, Klaten, Central Java. The natural
zeolite activation process carried out in two ways, namely the physical activation process and the
chemical activation process [13]. The zeolite activation process is physically carried out by
grinding natural zeolites into smaller particles and then sieved with a size of 100 mesh. Scouring
and sifting the zeolite aims to reduce the size of the zeolite. After washing with distilled water and
ovenat 1100 C for 4 hours, itaims to clean the zeolites from organic impurities that might cover
the surface of zeolites thatcan interfere with the zeolite modification process. Then the zeolite was
washed usingan acid solution of 1% HF. Washing with a 1% HF solution aimsto mak e the surface
of zeolite pores more open and remove oxide impurities (such as CaO, Fe,03, K,O, and MgO)
found in zeolites which may damage the original structure of the zeolite itself. Metal oxides
removal is needed to avoid interference with polyaniline or Cr(l11) adsorption. Natural zeolite is a
naturally formed mineral so that the zeolite structure balancing ions are metals from the alkaline
earth group. Iron metal is a very abundant metal and can be a balancing cation for zeolites, as well.
The interaction between cations of Ca, Mg, and Fe with zeolite is reliable, so other cations are
challenging to replace; therefore, it is necessary to remove these metals. The existence of these
elements can be known fromthe results of XRF measurements, as shown in Table 1.

At the time of the activation, it is expected not to change the structure of the zeolite so that
the active group possessed by the zeolite becomes more active to interact with (-NH;*), which is
in polyaniline (PANI). Then it will be dwelling for 10 minutes, and this aims to maximize the
activation process. Next, wash with distilled water to neutral pH to form activated natural zeolites.
After that, activated zeolites are heated in an oven at 110° C for 4 hoursin order to get active

zeolites free from impurities such as Ca, Mg, Fe, and others [14].

3.2. Modified Natural Zeolite with Polyaniline (PANI)

This modification aims to obtain zeolite-PANI. The N atom of the imine group contained
in polyaniline can form —NH,* so that it has the potential to interact with the zeolite surface, which
has a negative charge. This modification was carried out with variations in concentrations of 0.01
and 0.05 M. The change in color shows the zeolite-PANI interaction; at a concentration of 0.01

M, the grayish-white color turns dark gray, while ata concentration of 0.05 M the color becomes



darker as shown in Figure 1. Color changes indicate that the formation of polyaniline polymers

has been successful.

Figure 1. Color changes in (A) natural zeolite (B) 0.01-PANI zeolite (C) 0.05M zeolite-
PANI
Zeolite-polyaniline (zeolite-PANI) is obtained by adding aniline monomers (C¢HsNH,)
and HCI to the zeolite structure, then adding ammonium peroxodisulfate (APS) NH4S;0s.
Polyaniline is the result of the polymerization of aniline with an HCl oxidizer. The polymerization
begins with the initiation step in the acid atmosphere, and this stage requires high energy. APS
used as an initiator agent has a higher oxidation potential than aniline [15] so that protons in acids
can bind with amine groups to form Ani-HCI. According to Taylor [16] in Yuningsih etal. [17],

the formation of polyaniline polymers fromaniline is as follows:
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Figure 2 shows an illustration of the formation of Zeolite-PANI in which N atoms bound
to the imine group of polyaniline can form -NH,*. It predicted that interactions with the negative

charge could occur on the surface of the zeolite.
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Figure 2. lllustration of zeolite-PANI formation

3.3. Effect of addition of PANI on the composition of zeolite components

Inthe activation process, the additionof 1% HF aims to dissolve other metals found outside
the zeolite framework. The existence of these metals or elements can be determined through
elemental analysis using X-ray Fluorescence (XRF). The XRF measurement data listed in Table
1. Nevertheless, in this study, natural zeolites after activation still contained calcium oxide and
iron oxide. Reduction or even removal of these elements need to avoid interfering with their
interactions with polyaniline or Cr(l11) adsorption. Natural zeolite is a naturally formed mineral so
that the zeolite structure balancing ions are metals from the alkaline earth group. Fe metal is a very

abundant metal and can be a balancing cation for zeolites as well. Because the interaction between



cations of Ca2*, Mg?*, and Fe3* with zeolites is difficult to replace by other cations, and therefore,
they need to remove.

Table 1. Component on natural zeolites and zeolites-PANI

Components Content (%)
Natural zeolite Zeolite-PANI Zeolite-PANI

0.01M 0.05M

SiO; 66.58 72.90 56.04
Al,O3 10.75 9.90 7.75
CaO 8.10 5.90 5.12
Fe,03 5.37 4.35 3.99
K20 5.63 2.56 1.79
Cl 1.02 1.07 1.61
P,0s - 1.08 1.45
SO3 1.07 1.01 3.90
TiO, 1.00 0.84 0.89

Based on Table 1, it has also obtained information about the composition of SiO, and
Al,O3. The calculation results show that zeolites that have modified with PANI have increased
Si/Al ratio, i.e., from 10.94 on natural zeolites to 13.546 for zeolite-PANI 0.01 M and 12.77 on
zeolite-PANI 0.05 M. This data explains that the higher the Si/Al ratio, the amount of positive
charge on the zeolite increases so that the anion exchange capacity also increases.

3.4. FTIR analysis results

Infrared spectra analysis (FTIR) is one method that is quite important to characterize the

structure of the framework. Natural zeolite spectra before and after modification by PANI shown
in Figure 3.

Absorbansi Relatif
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Figure 3. FTIR spectra of natural zeolite and zeolite-PANI



In Figure 3, the zeolite framework structure shown in the wavenumber region 300-1300
cm-l. These indicate the existence of tetrahedral [SiO4]* and [AlIO4]® bonds. The wavenumber
420-500 cm-is the vibration of Si-O/Al-O (T-O) on the internal, while the wave number 700-780
cm-1 is the vibration of the Si-O/AI-O (T-O) on the external. The symmetrical range shown at
wavenumbers 650-850 cm-1, and the asymmetric range is shown at wavenumbers 900-1250 cm?
[18].

The comparison of the FTIR spectrum of polyaniline and PANI-modified zeolites explain
the protonation of PANI. The wavelength of about 1335-1250 cm shows the presence of
stretching C-N secondary aromatic amines. A strong bond in the C-N bond is considered to be a
measure of the degree of electron delocalization in the PANI chain. It is thus a characteristic peak
associated with the conductivity of the PANI because, in its structure, it has a conjugated yang
bond, which causes electronsto move alongthe structure. The formationof a PANI polymer occurs
through the interaction of -NH2 groups and carbonium ions in phenyl to forma C-N bond. The
absorption intensity at C-N increases with increasing PANI concentration in zeolites [3]. In
addition, FTIR spectra show that Polyaniline (PANI) can interact with activated zeolites through
cation exchange. This is evidenced by the emergence of the peak of Polyaniline with a wavelength
of around 116-1176.28 cm-1, which is a C-H bending vibration and at a wavelength of about 1400-
1500 cm-1 which is a C=C benzenoid vibration and 1500-1600 cm- which is the vibration of C=C
quinoid [19].

The FTIR spectra in Figure 3 also show that variations in concentration affect the position,
shape, and peak of polyaniline uptake so that they experience FTIR spectra differences so that it
can be concluded that the higher concentration of polyaniline added to zeolites increasingly shows
peaks that resemble Polyaniline. Interactions that occur are physical interactions, this is
characterized by not producing a new zeolite-PANI group, but only producing zeolite and
polyaniline functional groups.

To find out the intensity of the changes that occur it is necessary to have a quantitative
analysis using the Fityx application so that the peak deconvolution results obtained in the FTIR
spectrum are available to obtain information about differences that are almost imperceptible
(vibrations in overlapping regions) in the modification process by measuring the absorption
intensity that is related to the type of chemical group to be measured. The calculation results are
in Table 2.



Table 2. The results of calculating the C-H/Si-O ratio

Sample Absorption intensity of function group Ratio of C-H/Si-O
Si-O (1050.00cm?)  C-H (1162.23cm1)
Natural zeolite 22564 267.66 1.1862
Zeolite-PANI10.01 23536.9 896.84 3.8103
Zeolite-PANI 0.05 24059.1 1404.29 5.8369

Based on the results of the application of fityx, it shows that the ratio of zeolite-polyaniline
constituents, one of which is C-H bending, increases as the concentration is added to the zeolite so
that it can be concluded that the increasing area of the C-H area, the presence of the group is more

fabulous in polyaniline modified zeolites [ 20].

3.5.  Application of Zeolite-PANI as chromium(I11) metal ion adsorbent

Polyaniline (PANI) modified natural zeolite adsorption capability on Cr(111) metal ions was
carried out at initial concentration variations of 1000, 1500, 2000, and 2500 ppm as well as
variations in system pH 1,2,3 and 4. The concentration of Cr(lll) ions after adsorption was
analyzed usinga UV-Vis spectrophotometer at a maximum wavelength of 420 nm. The graph of
the relationship of Cr(l11) metal ion concentration with adsorbed efficiency in three samples of
zeolite-PANI 0.01 M, zeolite-PANI 0.05 M and natural zeolite can be seen in Figure 4, while the
graph of the relationship between system pH and adsorption efficiency of metal ions adsorbed
contained in Figure 5.

In Figure 4, it observed thatthe adsorption capacity of Cr(l11) metal ions by natural zeolites
and zeolites-PANI decreases with increasing concentration of a metal solution. These conditions
indicate that the active sites of natural zeolite and zeolite-PANI adsorbents at high concentrations
have saturated by these Cr(l11) metal ions, so the adsorption capacity tends to decrease at high
concentrations. The adsorption process through electrostatic interaction between the positive
charge contained in Cr(l11) and the negative charge of polyaniline deprotonated to (-NH,*), so that
interaction can occur because zeolites and polyanilines have formed a bilayer on the outer surface

of zeolite above the surface [21].
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Figure 4. Graph of the relationship of Cr(I11) metal ion concentration with adsorption efficiency

in zeolite-PANI 0.01 M, zeolite-PANI 0.05 M, and natural zeolites

The attraction between these charges causes lower concentrations of Cr(I11) metal ions to
make the ability to adsorb between molecules more easily because they only require less energy.
In addition, the efficiency of adsorbed Cr(111) is not too high <50%, due to the charge that exists
along the PANI polyelectrolyte chain which is bound to the active center of the zeolite causing a
repulsive force betweenthe charge contained in the PANIwhich is fully charged so that the Cr(111)

metal ion, it is difficult to enter the zeolite-PANI group.
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Figure 5. Graph of the relationship between pH and % adsorption efficiency Cr(l1) by zeolite-
PANI 0.01 M, zeolite-PANI 0.05 M and natural zeolite



The pH conditioning is carried out on the Cr(l1l) solution before it has interacted with
zeolite. The choice of pH 1-4 in the adsorption process is due to chromium being in the form of
free Cr(I1l) or Cr3* at pH 1-2, at the higher pH, the concentration of Cr3* begins to decrease and
Cr(OH)Z* begins to appear. If the pH is higher, it is possible that adsorption can be interfered with
by the deposition of Cr(OH)s. Sulastri et al. [22], also shows that in a solution with a low pH, the
Cr(111) ion is dissolved, and will experience turbidity in a solution with a pH of 5.

To get optimum pH conditions, the concentration of Cr(I11) metalion 1000 ppm is used because

this concentration is absorbed most by natural zeolites and PAN-zeolites. Based on Figure 5, the
highest adsorption efficiency of Cr(111) metal ions by natural zeolite and zeolite-PANI at pH 4. At
pH 1-4 the adsorption efficiency increases because if at high pH the zeolite-PANI will be
deprotonated to form a negative charge surface (: NH») and able to absorb Cr(l11) cationic through
electrostatic interactions. The increase in pH also causes the amount of -NH, in zeolite-PANI to
form more so that the bondsthatoccur between Cr(111) ionsand the active group of nitrogen atoms
are also increasing. The adsorption resultat pH 1 shows that adsorbed efficiency is much smaller
compared to other pH levels. This is because in conditionsthat are too acidic pH may damage the
structure of zeolites. Damage to the structure can occur because the Al metal in the zeolite is
separated from the structure in the framework [23], resulting in a negative charge on the zeolite
decreases which makes the absorption power to absorb Cr(l1l) metal ions decreases [24]. In
addition there is the possibility of competition between H* and Cr(I11) metal ions to be adsorbed
by zeolites.
At an alkaline pH caused the solution of Cr(11) to settle. This is because the Cr(l11) ion has a Ksp
value of around 3.752 x 10-3 so based on the calculation of the Cr(l1l) ion, it will settle to a pH >
5.29 [25]. At the time of basic conditioning, ammonia solution is added to the pH showing > 5.29,
and deposition occurs like gelatin which is gray-green to blue-gray, namely chromium(lll)
hydroxide [26].

4. Conclusions

Based on the results and discussion, it concluded that the natural zeolite had been
successfully modified by PANI, which is characterized by the presence of polyaniline groups at
wave numbers 1303 -1319 cm-1 and 1597 cm-1 in the FTIR spectra. The ability of adsorbent



adsorbents in the form of the best adsorption efficiency of Cr(l11) metal ions is 0.01M zeolite-

PANI at pH four and an initial concentration of 1000 ppm that is equal to 48.13%.
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Zeolite is an inorganic material whose surface has a permanent negative charge in its
crystal structure. This material consists of tetrahedral [SiO4]%and [AlO4] %, which are
connected by oxygen atoms in such a way as to form an open three-dimensional
framework containing canals and cavities, as well as alkali or alkali metals for
balancing the negative charge. This structure makes zeolites have the ability to adsorb.
The ability of natural zeolite adsorption can improve by modifying the surface by
adding polyaniline cationic compounds (PANI), which have an amine group (: NH,).
Moreover, environmental pollution by metals is the biggest problem in daily life, one
of which is the metal ion Cr(III), which is a waste from industrial processes. Therefore,
itis necessary to have an effort to reduce waste. This study aims to determine the effect
of the addition of polyaniline on the adsorption ability of natural zeolites to metal ions
Cr(IIT). The research was carried out in several stages, namely activation of natural
zeolite using HF 1%, modification with polymer from aniline monomers, and
ammonium peroxidisulphate (APS), and testing the ability of adsorption on Cr(IIT)
metal ions. The study on the ability to adsorb Cr(III) metal ions by PANI-modified
zeolites was carried out on variations in the concentration of Cr(III) metal ions and the
system pH. The results showed that natural zeolite successfully modified with PANI.
The FTIR absorption band at wavenumber 1303 -1319 cm™ and 1597 cm™ indicated the
presence of NH functional groups. Meanwhile, adsorption capability test data showed
that the best adsorbent for adsorption of Cr(III) metal ions was zeolite-PANI 0.01M.
The best pH was 4, the initial concentration of Cr(III) metal ions was 1000 ppm, and
the percentage of absorption is 48.13%.

1. Introduction

Natural zeolite is an aluminosilicate mineral with a
three-dimensional structure, consisting of tetrahedral
[Si04]4 and [AlO,]> connected by oxygen atoms.
Generally, negatively charged surfaces in natural zeolites
balanced by cations of alkali or alkaline earth metal ions.
Zeolites have an open three-dimensional skeletal
structure, consisting of canals and cavities. Usually, alkali
or alkaline earth metals and free moving water molecules
[1]. Natural zeolite is one of the most commonly used
inorganic materials for surface modification because it
has a permanent negative charge in its crystal structure,

making it suitable for various types of modifications. The
adsorption ability of natural zeolite needs to be improved
as in zeolite structure; there are various kinds of
balancing cations such as Na*, K*, Ca?*, Mg?*, and other
metal ions which can cover the pores and cavities of
natural zeolites. Activation with acid addition can
dissolve the metal oxides and exchange the counter cation
to H".

One modification of zeolite carried out by adding
cationic compounds to activated zeolites [2]. Polyaniline
is a cationic polymer that is widely used to modify natural
zeolites because polyaniline has a stable form and has
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amine groups (:NH,) and imines (NH*) in the structure.
The amine group (:NH.) is a potent activator for these
compounds due to the resonance and induction effects of
the benzene ring. The release of electrons causes the N
atom in the group to positively charged, and this is the
part that has the potential to interact on negatively
charged surfaces in zeolites [3]. Polyaniline (PANTI)
modified natural zeolite has been used to remove Cr(VI)
in solution [4]. It found that modified zeolite by
polyaniline through the polymerization process of
anilinium cation. The adsorption capacity of Cr(VI)
increased with increasing solution concentration. In the
modification of composite nanocellulose (NCC) with
polyaniline (PANT) as an adsorbent for Cr (I11) and Cr (VI)
ions. The results obtained indicated that PANI-NCC had
an excellent performance for the adsorption of Cr (VI) and
Cr (III) metals 97.89% and 94.12%, respectively [3]. It has
been reported by Mir et al. [5] that the modification of
zeolite nanostructures by PANI has also used in sensing
carbon monoxide; heulandite/PANI was used to remove
dyes that are acidic efficiently [6]. Recently Jevremovic et
al. [7] reported that BEA/polyaniline zeolites had a higher
ability to adsorb nicosulfuron. Also, PANI @ Ni»Os-
modified zeolite was used as an electrode in the
manufacture of hydrogen with photocatalytic water as
raw material [8].

Modified natural zeolite with polyaniline (PANI)
used as an absorbent of heavy metal ions as
environmental pollution by heavy metals is the biggest
problem, with sources of pollution arising from industrial
activities. Many toxic metal ions which are very
dangerous to animals and humans have been discharged
into the environment as industrial waste, causing severe
soil and water pollution [9, 10]. One of the dangerous
metals found in the environment includes chromium
metal. The Chromium(IIl) is a metal that is quite
abundant and becomes a contaminant of various
industrial processes [11], such as tanning leather, paint,
metallurgy, and hydrocarbon processing. The Cr(III) ion
is the most stable oxidation state compared to others, but
if there is an oxidizer, then Cr(III) can be oxidized to
Cr(VI). Therefore, in this study, the ability of natural
zeolites that have modified with polyaniline (PANI)
analyzed for the adsorption of Cr(III) metal ion is
examined. The zeolite skeletal structure, which has a
negative charge on the alumina section, causes
electrostatic interactions with positively charged ions
(cations), namely polyaniline (PANI). Therefore, it
expected that the positively charged Cr(IIT) metal ion
absorbed by the amine group (:NH.), which turns into a
negative charge due to deprotonation in the zeolite-
Polyaniline framework. Based on the background, the
purpose of this study is to obtain polyaniline modified
zeolite (PANI) and determine the ability of adsorption of
polyaniline modified zeolite (PANI) to Cr(III) ions based
on variations in concentration and pH. A study of the pH
effect of the Cr(III) solution is needed as the degree of
acidity determines the species in the solution. According

to Wu et al. [12], in an aqueous solution at pH 2, there are
98% of the chromium species as free Cr3* and 2% as
Cr(OH)?*. Increasing the pH decreases the Cr3* species and
escalates the hydroxide formation. Variation in
concentration is needed to determine the ability/capacity
of the adsorbents (PANI-modified zeolite) to adsorb.

2. Methodology
1.1. Materials and equipment

Materials: natural zeolite from Bayat, Klaten, Central
Java, HF (E. Merck), aniline (E. Merck), HCI (E. Merck),
ammonium peroxodisulfate (E. Merck), CrCl»6H,O (E.
Merck), distilled water, double distilled water.
Equipment: glassware, magnetic stirrer and stirrer bar,
shaker (MAXQ 2000}, petri dish, filter paper, pH indicator
(MERCK), oven (BINDER), OHAUS analytical balance,
furnace (VULCAN 3-130), FT-IR spectrometer
(Shimadzu), XRF (EQUA), UV-Vis spectrometer (Perkin
Elmer).

1.2. Zeolite preparation and activation

A number of natural zeolites were crushed and
mashed and then sieved using a 100-mesh sieve, and then
washed by distilled water. The residue obtained was
heated in an oven at 110°C for 4 hours. A total of 30 grams
of zeolite were immersed in 600 mL of 1% HF solution for
10 minutes and stirred at room temperature. Following,
zeolite filtered and washed with distilled water until a
neutral pH was obtained. The solids resulting from
filtration were dried in an oven at 110°C for 4 hours.

1.3. Modification of natural zeolites
1.3.1. Preparation of Aniline-HCI salt

The aniline compound was reacted with 10 mL of
concentrated HCI to form aniline-HCl salt which was then
sufficiently dissolved in a volumetric flask.

1.3.2. Modification of natural zeolites with
polyaniline (PANI)

Atotal of 0.645 grams of aniline salt and 0.806 grams
of ammonium peroxodisulfate (APS) dissolved in 10 mL
double distilled water, respectively. Afterward, 5 grams of
zeolite was added by 20 mL of the prepared Aniline-HCl
solution and stirred for 30 minutes. Then 50 mL of APS
(ammonium peroxodisulfate) solution was added to the
container under stirring conditions for 2 hours. Then, the
mixture was stood for 3 hours, then filtered. Then the
residue obtained was washed by a mixture of distilled
water and ethanol in a ratio of 1: 4. The washed solids were
dried in an oven at 60°C for 5 hours. The aniline-HCl
concentration was varied of 0.01 M, and 0.05 M. The
polyaniline modified zeolites obtained were then
characterized using  Fourier-transform  infrared
spectroscopy (FTIR).
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1.4. Chromium ion Adsorption
1.4.1. Variation in concentration

0.1 grams of polyaniline modified zeolite was mixed
with 10 mL of CrCly6H,0 solution with a concentration
variation of 1000; 1500; 2000; 2500 ppm. The mixtures
were shaken for 60 minutes, then filtered. The filtrates
were analyzed using a UV-VIS spectrophotometer.

1.4.2.  pHvariations

Anumber of 0.1 grams of polyaniline modified zeolite
was mixed with 10 mL of CrCl;-6H,O with pH variations of
pH 1; 2; 3; and 4 at the optimum concentration obtained.
The mixtures were shaken for 60 minutes and then
filtered. The filtrates were analyzed using a UV-Vis
spectrophotometer.

3. Results and Discussion
1.5. Activation of Natural Zeolites

The natural zeolite used in this study came from
Bayat, Klaten, Central Java. The natural zeolite activation
can be carried out in two ways, i.e., the physical activation
and the chemical activation [13]. The zeolite activation
can be physically carried out by grinding zeolites into
smaller particles and then sieved with a size of 100 mesh.
The scouring and sifting of zeolite are intended to reduce
the zeolite size and at the same time, increase the zeolite
surface area. Washing and evaporation in the oven at
110°C for 4 hours aimed to clean the zeolite from organic
impurities that might cover the zeolite surface, which can
interfere with the zeolite modification process. Washing
zeolite used 1% HF was intended to open the zeolite pores
and remove the oxide impurities (such as Ca0O, Fe,0s, K>0,
and Mg0). The metal oxide removal was needed to avoid
interference with polyaniline or Cr(I1I) adsorption. As the
natural zeolite is a naturally formed mineral so that the
zeolite structure is balancing ions usually vary, including
alkaline, alkaline earth, and transition metal group. The
interaction between cations of Ca, Mg, and Fe with zeolite
structure is reliable, so other these cations needed to be
replaced and removed. The existence of these elements
can be known from the results of XRF measurements, as
shown in Table 1.

During the activation process, it was expected that
the structure of the zeolite did not change; hence, the
active group possessed by the zeolite became more active
to interact with (-NH,*), which was in polyaniline (PANTI).
The zeolites were dwelled for 10 minutes to maximize the
activation process. Next, the zeolites were rinsed by
distilled water until a neutral pH obtained. The zeolites
obtained were referred to as activated zeolites. After that,
the activated zeolites were heated in an oven at 110°C for
4 hours in order to remove water and solvents trapped in
zeolite pores [14].

1.6. Modification of activated zeolite with polyaniline
(PANTI)

The nitrogen atom in the imine group contained in
polyaniline can form —NH," so that it has the potential to
interact with the zeolite surface, which has a negative
charge. This modification was carried out with variations
in concentrations of 0.01 and 0.05 M. It was expected that
cation exchange occurred between the hydronium ion and
the ammonium group. The change in color indicates a
zeolite-PANI interaction. At the addition of 0.01 M
aniline-HCl, the grayish-white color of active zeolite
turned became a dark gray, while at the concentration of
0.05 M, the color became darker, as shown in Figure 1.
These color changes indicate that the formation of
polyaniline polymers has been successful.

Figure 1. Color changes in (A) natural zeolite (B) 0.01-
PANI zeolite (C) 0.05M zeolite-PANI

Polyaniline modified zeolite (zeolite-PANI) was
obtained by adding aniline monomers (CsHsNH,) and HC1
to the zeolite structure, then adding ammonium
peroxodisulfate (APS) NH,S;0s. The polyaniline
formation was the result of the polymerization of aniline
with an HCl as an oxidizer. The polymerization began
with the initiation step in the acid atmosphere, and this
stage required high energy. APS was used as an initiator
agent which has a higher oxidation potential than aniline
[15]; hence, protons in acids could bind with amine
groups to form Ani-HCl. According to Wallace et al. [16],
the formation of polyaniline polymers from aniline is as
follows:

1. Initiation step

N\ =
N +
RNH;
s Cl
2. Coupling step
=\ H
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3. Propagation step
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Figure 2 shows an illustration of the formation of
Zeolite-PANI in which N atoms bound to the imine group
of polyaniline can form -NH,". It predicted that
interactions with the negative charge could occur on the
surface of the zeolite.
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Figure 2. Tllustration of zeolite-PANI formation

1.7. Effect of addition of PANI on the composition of
zeolite components

In the activation process, the addition of 1% HF
aimed to dissolve or remove other metals found inside the
zeolite framework. The existence of these metals can be
determined through elemental analysis using X-ray
Fluorescence (XRF). The XRF measurement data listed in
Table 1.

Table 1 shows that the activation process causes a
decrease in the amount of metal, even though the metal
does not completely disappear. Activated zeolite still
contains calcium and iron ions. Strong interactions
between zeolites and calcium and iron make removal of
the counterweight cation not easy.

Table 1. Component on natural zeolites and zeolites-

PANI
Components Content (%)
Natural Zeolite- Zeolite-
zeolite PANI PANI
0.01M 0.05M
SiO, 66.58 72.90 56.04
AlO; 10.75 9.90 7.75
Cao 8.10 5.90 5.12
Fex0; 5.37 4.35 3.99

K>0 5.63 2.56 179

Cl 1.02 1.07 1.61
SOs 1.07 1.01 3.90
TiO, 1.00 0.84 0.89

Table 1 also indicates that the Si/Al ratios increase
due to the modification of zeolite with polyaniline. The
Si/Al ratio increases from 10.94 on natural zeolites to
13.546 for zeolite-PANI 0.01 M and to 12.77 on zeolite-
PANI 0.05 M, respectively. Increasing the Si / Al ratio is
expected to reduce the negative charge on the zeolite
surface.

1.8. FTIR analysis results

Infrared spectra analysis (FTIR) is an important
method to characterize the structure of the framework.
The spectra of zeolite before and after modification by
PANI were shown in Figure 3.

—{a} natural zeolite

—(b) PANI 0,002 Inl E
—(c) PANL 0.006 JIIII \ nE
—{d]) polyaniling 1 _(‘
= /al f I||I|I AR
/f “\\‘\‘H‘ A ’_/'/ J HI‘\ ’_.-'/l :j
—— _/ i| I‘] \Fﬁ J B
N N\
J k_,____./\- r II' \/"/J '
s . el ll"\),_,-f’
4000 3600 300 2800 2400 2000 1600 1200 RO 400

wavenumbericm'}

Figure 3. FTIR spectra of natural zeolite and zeolite-
PANI

Figure 3 displays the FTIR spectra of zeolite. The
zeolite framework structure was in the
wavenumber region of 300-1300 cm™ in which indicate
the existence of tetrahedral [SiO,] % and [AlO,]™5 bonds.
The wavenumber 420-500 cm™ is the vibration of Si-
O/Al-O (T-0) on the internal, while the wave number
700-780 cm is the vibration of the Si-O/Al-0 (T-0) on
the external. The symmetrical range is shown at
wavenumbers 650-850 cm™, and the asymmetric range is
shown at wavenumbers 900-1250 cm™[17].

shown

The comparison of the FTIR spectrum of polyaniline
and PANI-modified zeolites explain the protonation of
PANI. The wavelength of about 1335-1250 cm™
demonstrates the presence of stretching C-N secondary
aromatic amines. A strong bond in the C-N bond is
considered to be a measure of the degree of electron
delocalization in the PANI chain. It is thus a characteristic
peak associated with the conductivity of the PANI
because, in its structure, it has a conjugated yang bond,
which causes electrons to move along the structure. The
formation of a PANI polymer occurs through the
interaction of —NH2 groups and carbonium ions in phenyl
to form a C-N bond. The absorption intensity at C-N
increases with increasing PANI concentration in zeolites
[3]. In addition, FTIR spectra show that Polyaniline
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(PANI) can interact with activated zeolites through cation
exchange. This is evidenced by the emergence of the peak
of Polyaniline with a wavelength of around 116-1176.28
cm™, which is a C-H bending vibration and at a
wavelength of about 1400-1500 cm™ which is a C=C
benzenoid vibration and 1500-1600 c¢cm™ which is the
vibration of C=C quinoid [18].

Figure 3 also shows that variations in concentration
affect the position, shape, and peak absorption of zeolite-
PANI. The higher the concentration of polyaniline added
to zeolite, the more it shows the spectral shape, which is
close to the polyaniline spectra. The interaction between
zeolite and polyaniline is likely a physical interaction.
This is characterized by the non-generation of new
groups that characterize the bond between zeolite and
polyaniline, but only show the combination of functional
groups of zeolite and polyaniline.

To find out the change in intensity, it is necessary to
have a quantitative analysis. The analysis was conducted
using a Fityx application where FTIR spectra were derived
into the constituent peaks with a Gaussian approach.
Previously, FTIR spectra were normalized, and the
derivation curve was compared by equalizing the Half-
width at half maximum (HWHM) of each derivation peak.
Then, the derivative peaks were compared with the peak
of Si-0-Si. The peak deconvolution results obtained were
available to obtain information about almost
imperceptible differences (vibrations in overlapping
regions) in the modification process by measuring the
absorption intensity that is related to the type of chemical
group to be measured. The calculation results are in Table
2.

Table 2. The results of calculating the C-H/Si-O ratio

Sample The absorption intensity =~ The ratio
of the function group of C-H/Si-
Si-0 (1050 C-H (1162 0
cm™) cm™)

Natural 22564 267.66 1.1862

zeolite

Zeolite- 23536.9 896.84 3.8103
PANI 0.01

Zeolite- 24059.1 1404.29 5.8369
PANI 0.05

The deconvolution results show that the addition of
polyaniline increases the CH / Si-O-Si ratio, which is in
accordance with the prediction that the addition of
polyaniline increases the carbon content in zeolite- PANI.

1.9. Application of Zeolite-PANI as chromium(III)
metal ion adsorbent

Polyaniline (PANI) modified natural zeolite
adsorption capability on Cr(III) metal ions was carried out
at initial concentration variations of 1000, 1500, 2000,
and 2500 ppm as well as variations in system pH 1,2,3 and
4. The concentration of Cr(IIT) ions after adsorption was
analyzed using a UV-Vis spectrophotometer at a

maximum wavelength of 420 nm. The graph of the
relationship of Cr(III) metal ion concentration with
adsorbed efficiency in three samples of zeolite-PANI 0.01
M, zeolite-PANI 0.05 M and natural zeolite can be seen in
Figure 4, while the graph of the relationship between
system pH and adsorption efficiency of metal ions
adsorbed contained in Figure 5.

In Figure 4, it observed that the adsorption capacity
of Cr(IIT) metal ions by activated zeolites and zeolites-
PANI decreases with increasing concentration of a metal
solution. These conditions indicate that the active sites of
natural zeolite and zeolite-PANI adsorbents at high
concentrations have saturated by these Cr(III) metal ions.
Hence the adsorption capacity tends to decrease at high
concentrations. The adsorption process through
electrostatic interaction between the positive charge
contained in Cr(III) and the negative charge of polyaniline
deprotonated to (-NH,"), so that interaction can occur
because zeolites and polyanilines have formed a bilayer
on the outer surface of zeolite above the surface [19].

60 4
® Zcolite-PANI 0.01 M
- 50 1 6 B Zeolite-PANI 0.05 M
e r 48 .
< - A Activated zeolite
e _
E n e
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500 1000 1500 2000 2500 3000

Initial Cr** concentration (ppm)

Figure 4. Graph of the relationship of Cr(III) metal ion
concentration with adsorption efficiency in zeolite- PANI
0.01 M, zeolite-PANI 0.05 M, and natural zeolites

The attraction between these charges causes lower
concentrations of Cr(IIl) metal ions to make the ability to
adsorb between molecules more easily because they only
require less energy. In addition, the efficiency of adsorbed
Cr(III) is not too high <50%, due to the charge that exists
along the PANI polyelectrolyte chain which is bound to
the active center of the zeolite causing a repulsive force
between the charge contained in the PANI which is fully
charged so that the Cr(III) metal ion, it is difficult to enter
the zeolite-PANI group.
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Figure 5. Graph of the relationship between pH and %
adsorption efficiency Cr(III) by zeolite-PANI 0.01 M,
zeolite-PANI 0.05 M and natural zeolite

The pH conditioning was carried out on the Cr(III)
solution before it has interacted with zeolite. The choice
of pH 1-4 in the adsorption process was due to chromium
being in the form of free Cr(III) or Cr3* at pH 1-2, at the
higher pH, the concentration of Cr3* begins to decrease,
and Cr(OH)?** starts to appear. If the pH was higher, it was
possible that adsorption could interfere with the
deposition of Cr(OH)s. Sulastri et al. [20] showed that in a
solution with a low pH, the Cr(III) ion dissolved, and
experienced turbidity in a solution with a pH of 5.

To get optimum pH conditions, the concentration of
Cr(IlI) metal ion 1000 ppm was used because this
concentration was absorbed most by activated zeolite and
zeolite-PANI. Based on Figure 5, the highest adsorption
efficiency of Cr(III) metal ions by activated zeolite and
zeolite-PANI was at pH 4. At pH 1-4, the adsorption
efficiency increases as at high pH, the zeolite-PANI
deprotonated to form a negative charge surface (: NH,)
and able to absorb Cr(III) cationic through electrostatic
interactions. The increase in pH also causes the amount of
-NH. in zeolite-PANI to form more; hence, the bonds that
occurred between Cr(III) ions and the active group of
nitrogen atoms also increased. The adsorption result at
pH 1 shows that adsorbed efficiency is much smaller
compared to other pH levels. This is because, in
conditions that are too acidic, pH may damage the
structure of zeolites. Damage to the structure can occur
because the Al metal in the zeolite is separated from the
structure in the framework [21], resulting in a negative
charge on the zeolite decreases, which makes the
absorption power to absorb Cr(III) metal ions decreases
[22]. Besides, there is the possibility of competition
between H* and Cr(III) metal ions to be adsorbed by
zeolites.

At an alkaline pH caused the solution of Cr(III) to
settle. This is because the Cr(III) ion has a Ksp value of
around 3.752 x 1073, so based on the calculation of the
Cr(IIT) ion, it will settle to a pH > 5.29 [23]. At the time of
basic conditioning, ammonia solution is added to the pH
showing > 5.29, and deposition occurs like gelatin, which

is gray-green to blue-gray, namely chromium(III)
hydroxide [24].

4. Conclusions

It is concluded that the natural zeolite had been
successfully modified by PANI, which was characterized
by the presence of polyaniline groups at wavenumbers
1303 -1319 cm™ and 1597 cm™ in the FTIR spectra. The
ability of adsorbent adsorbents in the form of the best
adsorption efficiency of Cr(III) metal ions was 0.01 M
zeolite-PANI at pH of 4 and at an initial concentration of
1000 ppm which was in the value of 48.13%.
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Abstract
Zeolite is an inorganic material whose surface has a permanent negative charge in its crystal structure. This material consists of
tetrahedral [Si04]'4 and [AlO4]'5, which are connected by oxygen atoms in such a way as to form an open three-dimensional framework
containing canals and cavities, as well as alkali or alkali metals for balancing the negative charge. This structure makes zeolites have the
ability to adsorb. The ability of natural zeolite adsorption can improve by modifying the surface by adding polyaniline cationic compounds
(PANI), which have an amine group (: NH3). Moreover, environmental pollution by metals is the biggest problem in daily life, one of which
is the metal ion Cr(Ill), which is a waste from industrial processes. Therefore, it is necessary to have an effort to reduce waste. This study
aims to determine the effect of the addition of polyaniline on the adsorption ability of natural zeolites to metal ions Cr(lll). The research
was carried out in several stages, namely activation of natural zeolite using HF 1%, modification with polymer from aniline monomers, and
ammonium peroxidisulphate (APS), and testing the ability of adsorption on Cr(Ill) metal ions. The study on the ability to adsorb Cr(lIl)
metal ions by PANI-modified zeolites was carried out on variations in the concentration of Cr(lll) metal ions and the system pH. The results
showed that natural zeolite successfully modified with PANI. The FTIR absorption band at wavenumber 1303 -1319 cm'1 and 1597 cm”
indicated the presence of NH functional groups. Meanwhile, adsorption capability test data showed that the best adsorbent for
adsorption of Cr(lll) metal ions was zeolite-PANI 0.01M. The best pH was 4, the initial concentration of Cr(lll) metal ions was 1000 ppm,
and the percentage of absorption is 48.13%.

Keywords: natural zeolite; polyaniline; adsorbent; Cr(lll)
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Zeolite is an inorganic material whose surface has a permanent negative charge in its
crystal structure. This material consists of tetrahedral [SiO4]%and [AlO4] %, which are
connected by oxygen atoms in such a way as to form an open three-dimensional
framework containing canals and cavities, as well as alkali or alkali metals for
balancing the negative charge. This structure makes zeolites have the ability to adsorb.
The ability of natural zeolite adsorption can improve by modifying the surface by
adding polyaniline cationic compounds (PANI), which have an amine group (: NH,).
Moreover, environmental pollution by metals is the biggest problem in daily life, one
of which is the metal ion Cr(III), which is a waste from industrial processes. Therefore,
itis necessary to have an effort to reduce waste. This study aims to determine the effect
of the addition of polyaniline on the adsorption ability of natural zeolites to metal ions
Cr(IIT). The research was carried out in several stages, namely activation of natural
zeolite using HF 1%, modification with polymer from aniline monomers, and
ammonium peroxidisulphate (APS), and testing the ability of adsorption on Cr(IIT)
metal ions. The study on the ability to adsorb Cr(III) metal ions by PANI-modified
zeolites was carried out on variations in the concentration of Cr(III) metal ions and the
system pH. The results showed that natural zeolite successfully modified with PANI.
The FTIR absorption band at wavenumber 1303 -1319 cm™ and 1597 cm™ indicated the
presence of NH functional groups. Meanwhile, adsorption capability test data showed
that the best adsorbent for adsorption of Cr(III) metal ions was zeolite-PANI 0.01M.
The best pH was 4, the initial concentration of Cr(III) metal ions was 1000 ppm, and
the percentage of absorption is 48.13%.

1. Introduction

Natural zeolite is an aluminosilicate mineral with a
three-dimensional structure, consisting of tetrahedral
[Si04]4 and [AlO,]> connected by oxygen atoms.
Generally, negatively charged surfaces in natural zeolites
balanced by cations of alkali or alkaline earth metal ions.
Zeolites have an open three-dimensional skeletal
structure, consisting of canals and cavities. Usually, alkali
or alkaline earth metals and free moving water molecules
[1]. Natural zeolite is one of the most commonly used
inorganic materials for surface modification because it
has a permanent negative charge in its crystal structure,

making it suitable for various types of modifications. The
adsorption ability of natural zeolite needs to be improved
as in zeolite structure; there are various kinds of
balancing cations such as Na*, K*, Ca?*, Mg?*, and other
metal ions which can cover the pores and cavities of
natural zeolites. Activation with acid addition can
dissolve the metal oxides and exchange the counter cation
to H".

One modification of zeolite carried out by adding
cationic compounds to activated zeolites [2]. Polyaniline
is a cationic polymer that is widely used to modify natural
zeolites because polyaniline has a stable form and has
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amine groups (:NH,) and imines (NH*) in the structure.
The amine group (:NH.) is a potent activator for these
compounds due to the resonance and induction effects of
the benzene ring. The release of electrons causes the N
atom in the group to positively charged, and this is the
part that has the potential to interact on negatively
charged surfaces in zeolites [3]. Polyaniline (PANTI)
modified natural zeolite has been used to remove Cr(VI)
in solution [4]. It found that modified zeolite by
polyaniline through the polymerization process of
anilinium cation. The adsorption capacity of Cr(VI)
increased with increasing solution concentration. In the
modification of composite nanocellulose (NCC) with
polyaniline (PANT) as an adsorbent for Cr (I11) and Cr (VI)
ions. The results obtained indicated that PANI-NCC had
an excellent performance for the adsorption of Cr (VI) and
Cr (III) metals 97.89% and 94.12%, respectively [3]. It has
been reported by Mir et al. [5] that the modification of
zeolite nanostructures by PANI has also used in sensing
carbon monoxide; heulandite/PANI was used to remove
dyes that are acidic efficiently [6]. Recently Jevremovic et
al. [7] reported that BEA/polyaniline zeolites had a higher
ability to adsorb nicosulfuron. Also, PANI @ Ni»Os-
modified zeolite was used as an electrode in the
manufacture of hydrogen with photocatalytic water as
raw material [8].

Modified natural zeolite with polyaniline (PANI)
used as an absorbent of heavy metal ions as
environmental pollution by heavy metals is the biggest
problem, with sources of pollution arising from industrial
activities. Many toxic metal ions which are very
dangerous to animals and humans have been discharged
into the environment as industrial waste, causing severe
soil and water pollution [9, 10]. One of the dangerous
metals found in the environment includes chromium
metal. The Chromium(IIl) is a metal that is quite
abundant and becomes a contaminant of various
industrial processes [11], such as tanning leather, paint,
metallurgy, and hydrocarbon processing. The Cr(III) ion
is the most stable oxidation state compared to others, but
if there is an oxidizer, then Cr(III) can be oxidized to
Cr(VI). Therefore, in this study, the ability of natural
zeolites that have modified with polyaniline (PANI)
analyzed for the adsorption of Cr(III) metal ion is
examined. The zeolite skeletal structure, which has a
negative charge on the alumina section, causes
electrostatic interactions with positively charged ions
(cations), namely polyaniline (PANI). Therefore, it
expected that the positively charged Cr(IIT) metal ion
absorbed by the amine group (:NH.), which turns into a
negative charge due to deprotonation in the zeolite-
Polyaniline framework. Based on the background, the
purpose of this study is to obtain polyaniline modified
zeolite (PANI) and determine the ability of adsorption of
polyaniline modified zeolite (PANI) to Cr(III) ions based
on variations in concentration and pH. A study of the pH
effect of the Cr(III) solution is needed as the degree of
acidity determines the species in the solution. According

to Wu et al. [12], in an aqueous solution at pH 2, there are
98% of the chromium species as free Cr3* and 2% as
Cr(OH)?*. Increasing the pH decreases the Cr3* species and
escalates the hydroxide formation. Variation in
concentration is needed to determine the ability/capacity
of the adsorbents (PANI-modified zeolite) to adsorb.

2. Methodology
1.1. Materials and equipment

Materials: natural zeolite from Bayat, Klaten, Central
Java, HF (E. Merck), aniline (E. Merck), HCI (E. Merck),
ammonium peroxodisulfate (E. Merck), CrCl»6H,O (E.
Merck), distilled water, double distilled water.
Equipment: glassware, magnetic stirrer and stirrer bar,
shaker (MAXQ 2000}, petri dish, filter paper, pH indicator
(MERCK), oven (BINDER), OHAUS analytical balance,
furnace (VULCAN 3-130), FT-IR spectrometer
(Shimadzu), XRF (EQUA), UV-Vis spectrometer (Perkin
Elmer).

1.2. Zeolite preparation and activation

A number of natural zeolites were crushed and
mashed and then sieved using a 100-mesh sieve, and then
washed by distilled water. The residue obtained was
heated in an oven at 110°C for 4 hours. A total of 30 grams
of zeolite were immersed in 600 mL of 1% HF solution for
10 minutes and stirred at room temperature. Following,
zeolite filtered and washed with distilled water until a
neutral pH was obtained. The solids resulting from
filtration were dried in an oven at 110°C for 4 hours.

1.3. Modification of natural zeolites
1.3.1. Preparation of Aniline-HCI salt

The aniline compound was reacted with 10 mL of
concentrated HCI to form aniline-HCl salt which was then
sufficiently dissolved in a volumetric flask.

1.3.2. Modification of natural zeolites with
polyaniline (PANI)

Atotal of 0.645 grams of aniline salt and 0.806 grams
of ammonium peroxodisulfate (APS) dissolved in 10 mL
double distilled water, respectively. Afterward, 5 grams of
zeolite was added by 20 mL of the prepared Aniline-HCl
solution and stirred for 30 minutes. Then 50 mL of APS
(ammonium peroxodisulfate) solution was added to the
container under stirring conditions for 2 hours. Then, the
mixture was stood for 3 hours, then filtered. Then the
residue obtained was washed by a mixture of distilled
water and ethanol in a ratio of 1: 4. The washed solids were
dried in an oven at 60°C for 5 hours. The aniline-HCl
concentration was varied of 0.01 M, and 0.05 M. The
polyaniline modified zeolites obtained were then
characterized using  Fourier-transform  infrared
spectroscopy (FTIR).
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1.4. Chromium ion Adsorption
1.4.1. Variation in concentration

0.1 grams of polyaniline modified zeolite was mixed
with 10 mL of CrCly6H,0 solution with a concentration
variation of 1000; 1500; 2000; 2500 ppm. The mixtures
were shaken for 60 minutes, then filtered. The filtrates
were analyzed using a UV-VIS spectrophotometer.

1.4.2.  pHvariations

Anumber of 0.1 grams of polyaniline modified zeolite
was mixed with 10 mL of CrCl;-6H,O with pH variations of
pH 1; 2; 3; and 4 at the optimum concentration obtained.
The mixtures were shaken for 60 minutes and then
filtered. The filtrates were analyzed using a UV-Vis
spectrophotometer.

3. Results and Discussion
1.5. Activation of Natural Zeolites

The natural zeolite used in this study came from
Bayat, Klaten, Central Java. The natural zeolite activation
can be carried out in two ways, i.e., the physical activation
and the chemical activation [13]. The zeolite activation
can be physically carried out by grinding zeolites into
smaller particles and then sieved with a size of 100 mesh.
The scouring and sifting of zeolite are intended to reduce
the zeolite size and at the same time, increase the zeolite
surface area. Washing and evaporation in the oven at
110°C for 4 hours aimed to clean the zeolite from organic
impurities that might cover the zeolite surface, which can
interfere with the zeolite modification process. Washing
zeolite used 1% HF was intended to open the zeolite pores
and remove the oxide impurities (such as Ca0O, Fe,0s, K>0,
and Mg0). The metal oxide removal was needed to avoid
interference with polyaniline or Cr(I1I) adsorption. As the
natural zeolite is a naturally formed mineral so that the
zeolite structure is balancing ions usually vary, including
alkaline, alkaline earth, and transition metal group. The
interaction between cations of Ca, Mg, and Fe with zeolite
structure is reliable, so other these cations needed to be
replaced and removed. The existence of these elements
can be known from the results of XRF measurements, as
shown in Table 1.

During the activation process, it was expected that
the structure of the zeolite did not change; hence, the
active group possessed by the zeolite became more active
to interact with (-NH,*), which was in polyaniline (PANTI).
The zeolites were dwelled for 10 minutes to maximize the
activation process. Next, the zeolites were rinsed by
distilled water until a neutral pH obtained. The zeolites
obtained were referred to as activated zeolites. After that,
the activated zeolites were heated in an oven at 110°C for
4 hours in order to remove water and solvents trapped in
zeolite pores [14].

1.6. Modification of activated zeolite with polyaniline
(PANTI)

The nitrogen atom in the imine group contained in
polyaniline can form —NH," so that it has the potential to
interact with the zeolite surface, which has a negative
charge. This modification was carried out with variations
in concentrations of 0.01 and 0.05 M. It was expected that
cation exchange occurred between the hydronium ion and
the ammonium group. The change in color indicates a
zeolite-PANI interaction. At the addition of 0.01 M
aniline-HCl, the grayish-white color of active zeolite
turned became a dark gray, while at the concentration of
0.05 M, the color became darker, as shown in Figure 1.
These color changes indicate that the formation of
polyaniline polymers has been successful.

Figure 1. Color changes in (A) natural zeolite (B) 0.01-
PANI zeolite (C) 0.05M zeolite-PANI

Polyaniline modified zeolite (zeolite-PANI) was
obtained by adding aniline monomers (CsHsNH,) and HC1
to the zeolite structure, then adding ammonium
peroxodisulfate (APS) NH,S;0s. The polyaniline
formation was the result of the polymerization of aniline
with an HCl as an oxidizer. The polymerization began
with the initiation step in the acid atmosphere, and this
stage required high energy. APS was used as an initiator
agent which has a higher oxidation potential than aniline
[15]; hence, protons in acids could bind with amine
groups to form Ani-HCl. According to Wallace et al. [16],
the formation of polyaniline polymers from aniline is as
follows:

1. Initiation step

N\ =
N +
RNH;
s Cl
2. Coupling step
=\ H
—== = ¢ A 7 =
7N . 7 N . e—/ R AT e W ViR
{ ﬁ,—hﬁ—{f R, - Y BN Y =T
"=t =/ o \_xcl_ H \—=/ H N

3. Propagation step



Jurnal Kimia Sains dan Aplikasi 22 (6) (2019): 292—298 295

Figure 2 shows an illustration of the formation of
Zeolite-PANI in which N atoms bound to the imine group
of polyaniline can form -NH,". It predicted that
interactions with the negative charge could occur on the
surface of the zeolite.
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Figure 2. Tllustration of zeolite-PANI formation

1.7. Effect of addition of PANI on the composition of
zeolite components

In the activation process, the addition of 1% HF
aimed to dissolve or remove other metals found inside the
zeolite framework. The existence of these metals can be
determined through elemental analysis using X-ray
Fluorescence (XRF). The XRF measurement data listed in
Table 1.

Table 1 shows that the activation process causes a
decrease in the amount of metal, even though the metal
does not completely disappear. Activated zeolite still
contains calcium and iron ions. Strong interactions
between zeolites and calcium and iron make removal of
the counterweight cation not easy.

Table 1. Component on natural zeolites and zeolites-

PANI
Components Content (%)
Natural Zeolite- Zeolite-
zeolite PANI PANI
0.01M 0.05M
SiO, 66.58 72.90 56.04
AlO; 10.75 9.90 7.75
Cao 8.10 5.90 5.12
Fex0; 5.37 4.35 3.99

K>0 5.63 2.56 179

Cl 1.02 1.07 1.61
SOs 1.07 1.01 3.90
TiO, 1.00 0.84 0.89

Table 1 also indicates that the Si/Al ratios increase
due to the modification of zeolite with polyaniline. The
Si/Al ratio increases from 10.94 on natural zeolites to
13.546 for zeolite-PANI 0.01 M and to 12.77 on zeolite-
PANI 0.05 M, respectively. Increasing the Si / Al ratio is
expected to reduce the negative charge on the zeolite
surface.

1.8. FTIR analysis results

Infrared spectra analysis (FTIR) is an important
method to characterize the structure of the framework.
The spectra of zeolite before and after modification by
PANI were shown in Figure 3.

—{a} natural zeolite

—(b) PANI 0,002 Inl E
—(c) PANL 0.006 JIIII \ nE
—{d]) polyaniling 1 _(‘
= /al f I||I|I AR
/f “\\‘\‘H‘ A ’_/'/ J HI‘\ ’_.-'/l :j
—— _/ i| I‘] \Fﬁ J B
N N\
J k_,____./\- r II' \/"/J '
s . el ll"\),_,-f’
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wavenumbericm'}

Figure 3. FTIR spectra of natural zeolite and zeolite-
PANI

Figure 3 displays the FTIR spectra of zeolite. The
zeolite framework structure was in the
wavenumber region of 300-1300 cm™ in which indicate
the existence of tetrahedral [SiO,] % and [AlO,]™5 bonds.
The wavenumber 420-500 cm™ is the vibration of Si-
O/Al-O (T-0) on the internal, while the wave number
700-780 cm is the vibration of the Si-O/Al-0 (T-0) on
the external. The symmetrical range is shown at
wavenumbers 650-850 cm™, and the asymmetric range is
shown at wavenumbers 900-1250 cm™[17].

shown

The comparison of the FTIR spectrum of polyaniline
and PANI-modified zeolites explain the protonation of
PANI. The wavelength of about 1335-1250 cm™
demonstrates the presence of stretching C-N secondary
aromatic amines. A strong bond in the C-N bond is
considered to be a measure of the degree of electron
delocalization in the PANI chain. It is thus a characteristic
peak associated with the conductivity of the PANI
because, in its structure, it has a conjugated yang bond,
which causes electrons to move along the structure. The
formation of a PANI polymer occurs through the
interaction of —NH2 groups and carbonium ions in phenyl
to form a C-N bond. The absorption intensity at C-N
increases with increasing PANI concentration in zeolites
[3]. In addition, FTIR spectra show that Polyaniline



Jurnal Kimia Sains dan Aplikasi 22 (6) (2019): 292—298 296

(PANI) can interact with activated zeolites through cation
exchange. This is evidenced by the emergence of the peak
of Polyaniline with a wavelength of around 116-1176.28
cm™, which is a C-H bending vibration and at a
wavelength of about 1400-1500 cm™ which is a C=C
benzenoid vibration and 1500-1600 c¢cm™ which is the
vibration of C=C quinoid [18].

Figure 3 also shows that variations in concentration
affect the position, shape, and peak absorption of zeolite-
PANI. The higher the concentration of polyaniline added
to zeolite, the more it shows the spectral shape, which is
close to the polyaniline spectra. The interaction between
zeolite and polyaniline is likely a physical interaction.
This is characterized by the non-generation of new
groups that characterize the bond between zeolite and
polyaniline, but only show the combination of functional
groups of zeolite and polyaniline.

To find out the change in intensity, it is necessary to
have a quantitative analysis. The analysis was conducted
using a Fityx application where FTIR spectra were derived
into the constituent peaks with a Gaussian approach.
Previously, FTIR spectra were normalized, and the
derivation curve was compared by equalizing the Half-
width at half maximum (HWHM) of each derivation peak.
Then, the derivative peaks were compared with the peak
of Si-0-Si. The peak deconvolution results obtained were
available to obtain information about almost
imperceptible differences (vibrations in overlapping
regions) in the modification process by measuring the
absorption intensity that is related to the type of chemical
group to be measured. The calculation results are in Table
2.

Table 2. The results of calculating the C-H/Si-O ratio

Sample The absorption intensity =~ The ratio
of the function group of C-H/Si-
Si-0 (1050 C-H (1162 0
cm™) cm™)

Natural 22564 267.66 1.1862

zeolite

Zeolite- 23536.9 896.84 3.8103
PANI 0.01

Zeolite- 24059.1 1404.29 5.8369
PANI 0.05

The deconvolution results show that the addition of
polyaniline increases the CH / Si-O-Si ratio, which is in
accordance with the prediction that the addition of
polyaniline increases the carbon content in zeolite- PANI.

1.9. Application of Zeolite-PANI as chromium(III)
metal ion adsorbent

Polyaniline (PANI) modified natural zeolite
adsorption capability on Cr(III) metal ions was carried out
at initial concentration variations of 1000, 1500, 2000,
and 2500 ppm as well as variations in system pH 1,2,3 and
4. The concentration of Cr(IIT) ions after adsorption was
analyzed using a UV-Vis spectrophotometer at a

maximum wavelength of 420 nm. The graph of the
relationship of Cr(III) metal ion concentration with
adsorbed efficiency in three samples of zeolite-PANI 0.01
M, zeolite-PANI 0.05 M and natural zeolite can be seen in
Figure 4, while the graph of the relationship between
system pH and adsorption efficiency of metal ions
adsorbed contained in Figure 5.

In Figure 4, it observed that the adsorption capacity
of Cr(IIT) metal ions by activated zeolites and zeolites-
PANI decreases with increasing concentration of a metal
solution. These conditions indicate that the active sites of
natural zeolite and zeolite-PANI adsorbents at high
concentrations have saturated by these Cr(III) metal ions.
Hence the adsorption capacity tends to decrease at high
concentrations. The adsorption process through
electrostatic interaction between the positive charge
contained in Cr(III) and the negative charge of polyaniline
deprotonated to (-NH,"), so that interaction can occur
because zeolites and polyanilines have formed a bilayer
on the outer surface of zeolite above the surface [19].
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Figure 4. Graph of the relationship of Cr(III) metal ion
concentration with adsorption efficiency in zeolite- PANI
0.01 M, zeolite-PANI 0.05 M, and natural zeolites

The attraction between these charges causes lower
concentrations of Cr(IIl) metal ions to make the ability to
adsorb between molecules more easily because they only
require less energy. In addition, the efficiency of adsorbed
Cr(III) is not too high <50%, due to the charge that exists
along the PANI polyelectrolyte chain which is bound to
the active center of the zeolite causing a repulsive force
between the charge contained in the PANI which is fully
charged so that the Cr(III) metal ion, it is difficult to enter
the zeolite-PANI group.
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Figure 5. Graph of the relationship between pH and %
adsorption efficiency Cr(III) by zeolite-PANI 0.01 M,
zeolite-PANI 0.05 M and natural zeolite

The pH conditioning was carried out on the Cr(III)
solution before it has interacted with zeolite. The choice
of pH 1-4 in the adsorption process was due to chromium
being in the form of free Cr(III) or Cr3* at pH 1-2, at the
higher pH, the concentration of Cr3* begins to decrease,
and Cr(OH)?** starts to appear. If the pH was higher, it was
possible that adsorption could interfere with the
deposition of Cr(OH)s. Sulastri et al. [20] showed that in a
solution with a low pH, the Cr(III) ion dissolved, and
experienced turbidity in a solution with a pH of 5.

To get optimum pH conditions, the concentration of
Cr(IlI) metal ion 1000 ppm was used because this
concentration was absorbed most by activated zeolite and
zeolite-PANI. Based on Figure 5, the highest adsorption
efficiency of Cr(III) metal ions by activated zeolite and
zeolite-PANI was at pH 4. At pH 1-4, the adsorption
efficiency increases as at high pH, the zeolite-PANI
deprotonated to form a negative charge surface (: NH,)
and able to absorb Cr(III) cationic through electrostatic
interactions. The increase in pH also causes the amount of
-NH. in zeolite-PANI to form more; hence, the bonds that
occurred between Cr(III) ions and the active group of
nitrogen atoms also increased. The adsorption result at
pH 1 shows that adsorbed efficiency is much smaller
compared to other pH levels. This is because, in
conditions that are too acidic, pH may damage the
structure of zeolites. Damage to the structure can occur
because the Al metal in the zeolite is separated from the
structure in the framework [21], resulting in a negative
charge on the zeolite decreases, which makes the
absorption power to absorb Cr(III) metal ions decreases
[22]. Besides, there is the possibility of competition
between H* and Cr(III) metal ions to be adsorbed by
zeolites.

At an alkaline pH caused the solution of Cr(III) to
settle. This is because the Cr(III) ion has a Ksp value of
around 3.752 x 1073, so based on the calculation of the
Cr(IIT) ion, it will settle to a pH > 5.29 [23]. At the time of
basic conditioning, ammonia solution is added to the pH
showing > 5.29, and deposition occurs like gelatin, which

is gray-green to blue-gray, namely chromium(III)
hydroxide [24].

4. Conclusions

It is concluded that the natural zeolite had been
successfully modified by PANI, which was characterized
by the presence of polyaniline groups at wavenumbers
1303 -1319 cm™ and 1597 cm™ in the FTIR spectra. The
ability of adsorbent adsorbents in the form of the best
adsorption efficiency of Cr(III) metal ions was 0.01 M
zeolite-PANI at pH of 4 and at an initial concentration of
1000 ppm which was in the value of 48.13%.
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