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ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mengevaluasi efektivitas zeolit alam Sarulla yang
dimodifikasi dengan larutan KCl dalam menghilangkan ion ammonium dari
larutan encer. Zeolit dimodifikasi melalui proses perendaman selama 24 jam
dalam larutan KCI1 dengan konsentrasi 0,5 M (ZA05) dan 1,5 M (ZA15) pada
rasio solid/solvent 1:3 (berat/volume). Metode adsorpsi dilakukan secara batch
menggunakan orbital shaker pada kecepatan 100 rpm dengan variasi waktu
kontak antara 0 hingga 210 menit. Konsentrasi awal larutan ammonium adalah
100 mg/L, dan pengujian dilakukan menggunakan UV-visible spektrofotometer.
Hasil penelitian menunjukkan bahwa adsorben ZAO5 dan ZA15 memiliki
efisiensi penghilangan ion ammonium sebesar 14,62% dan 12,29%. Analisis
isotherm adsorpsi menggunakan model Langmuir dan Freundlich menunjukkan
kecocokan yang baik dengan data kesetimbangan, di mana ZA15 memiliki
kapasitas adsorpsi maksimum yang lebih tinggi dibanding ZA0S5. Penelitian ini
mengonfirmasi potensi zeolit alam Sarulla termodifikasi sebagai material
adsorben yang efektif untuk pengolahan air limbah.

Kata kunci: zeolit alam, ammonium, model kinetic, isotherm adsorpsi

ABSTRACT

This study aims to evaluate the effectiveness of KCl-modified Sarulla natural
zeolite in removing ammonium ions from aqueous solutions. The zeolite was
modified by soaking in 0.5 M (ZA05) and 1.5 M (ZA15) KCI solutions for 24
hours at a solid/solvent ratio of 1:3 (weight/volume). The adsorption process was
conducted in batch mode using an orbital shaker at a speed of 100 rpm, with
contact times ranging from 0 to 210 minutes. The initial ammonium ion
concentration was 100 mg/L, and the analysis was performed using a UV-visible
spectrophotometer. The results showed that ZA05 and ZA 15 adsorbents achieved
ammonium ion removal efficiencies of 14.62% and 12.29%, respectively.
Adsorption isotherm analysis using the Langmuir and Freundlich models
demonstrated a good fit with the equilibrium data, with ZA15 exhibiting a higher
maximum adsorption capacity than ZA0S. This study confirms the potential of
KCl-modified Sarulla natural zeolite as an effective adsorbent material for
wastewater treatment.

Keyword: natural zeolite, ammonium, kinetic model, adsorption isotherm

36


https://talenta.usu.ac.id/jtk
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
https://doi.org/10.32734/jtk.v14i1.16240

Jurnal Teknik Kimia USU, Vol.14, No.l (2025) 3643

1. Pendahuluan

Nitrogen merupakan salah satu unsur penting dalam sintesa protein bagi mikroorganisme, hewan maupun
tumbuhan. Pada badan air atau limbah cair, nitrogen sering dijumpai dalam bentuk amoniak (NH3), ion
amonium (NH4"), ion nitrit (NO,") maupun ion nitrat (NO3) yang bersifat larut dalam air [1].

Dalam jumlah tertentu, senyawa-senyawa nitrogen seperti nitrit (NO2") bersifat toksik bagi sebagian besar
ikan dan spesies air lainnya. Nitrit dalam air limbah dapat teroksidasi oleh klorin, sehingga meningkatkan
kebutuhan dosis klorin dan biaya desinfeksi. Konsentrasi ammonium yang tinggi pada badan air juga
dilaporkan merupakan salah satu faktor yang berkontribusi pada eutrofikasi pada air permukaan [2].
Menanggapi masalah ini, banyak negara telah menetapkan secara ketat peraturan tentang konsentrasi amonia
yang diperbolehkan pada air permukaan [3]. Pemerintah Indonesia menetapkan batas maksimum 0,1 mg/L
sebagai NH3-N untuk air sungai kelas 1. Sementara untuk air danau dan perairan, nilai maksimum yang
diperbolehkan adalah 0,6 mg/L sebagai total-N.

Berbagai metode penghilangan senyawa nitrogen dari larutan berair telah dilaporkan, termasuk proses
adsorpsi, air stripping, perlakuan biologis (nitrifikasi/denitrifikasi), chemical co-precipitation, elektrolisis,
catalytic wet-air oxidation, pertukaran ion dan proses membran [3], [4]. Banyak dari metode yang diusulkan
memiliki keterbatasan, termasuk biaya tinggi, efisiensi penyisihan rendah, sensitivitas terhadap perubahan pH
dan suhu lingkungan. Adsorpsi dianggap sebagai teknik sederhana dan efektif untuk menghilangkan
kontaminan dari air limbah. Metode ini dilaporkan memiliki sejumlah keunggulan antara lain efisiensi
penghilangan yang tinggi, konsumsi energi rendah, biaya operasi dan maintenance rendah, serta ramah
lingkungan [3]. Salah satu adsorben yang banyak dilaporkan untuk mengolahan air maupun air limbah adalah
zeolit [5]. Zeolit alam merupakan bahan mineral, relatif murah, dan tersedia secara lokal. Ada beberapa jenis
zeolite yang dijumpai di alam, diantaranya termasuk klinoptilolit, analcime, mordenit, phillipsite, heulandite,
dachiardite dan chabazite [6]. Klinoptilolit merupakan salah satu zeolit alam yang paling melimpah dan banyak
digunakan karena sifat pertukaran ionnya [7]. Di Indonesia, zeolit alam dapat dijumpai di beberapa daerah
termasuk diantaranya Sarulla (Sumatera Utara), Lampung, Jawa Barat, Jawa Tengah, Jawa Timur, Nusa
Tenggara Timur dan Sulawesi [8].

Kapasitas adsorpsi zeolit alam yang rendah membatasi penggunaannya secara luas sebagai bahan penyerap.
Sebelum digunakan, zeolit alam biasanya dimodifikasi untuk meningkatkan efisiensi adsorpsinya melalui
berbagai perlakuan-awal termasuk di antaranya penggunaan asam, basa, garam dan surfaktan kationik [6].
Perlakuan asam bertujuan menghilangkan bahan pengotor zeolit melalui penggantian kation dengan kation H*
[9]. Perlakuan dengan basa dapat melarutkan Si dalam zeolit sehingga menurunkan rasio Si/Al [10], sementara
perlakuan dengan garam bertujuan menghilangkan air atau kotoran anorganik dengan menukar ion logam di
dalam struktur [11]. Oleh karena itu, melalui perlakuan asam, basa atau garam akan dihasilkan peningkatan
ketersediaan situs adsorpsi, luas permukaan, mikroporositas serta rasio Si/Al [9]. Interaksi antara zeolit alam
dan surfaktan kationik dapat terjadi melalui pertukaran kation organik surfaktan dan kation anorganik zeolit,
sehingga membentuk permukaan positif pada zeolit [12]. Proses tersebut memungkinkan zeolit alam dapat
diubah menjadi adsorben multifungsi yang cocok untuk serapan kation, anion, dan spesies molekul dari
berbagai sumber polusi [13].

Dalam penelitian ini, zeolit alam Sarulla teraktivasi secara fisika dan kimia digunakan sebagai adsorben
untuk penghilangan ion NH4" dalam larutan encer. Aktivasi fisika dilakukan dengan cara pemanasan butiran
zeolit alam berukuran 100 mesh pada temperatur 400°C, kemudian dilanjutkan dengan aktivasi kimia dengan
cara perendaman dalam larutan KCI.

2. Metode

Bahan zeolit alam Sarulla diperoleh dari Tapanuli Utara, Indonesia. Bahan kimia yang digunakan adalah
KCI1 (Merck), NH4Cl (Merck) dan aquadest. Stok larutan amonium (1000 mg/L. NH4*) disiapkan dengan
melarutkan garam NH4Cl menggunakan aquadest.

Preparasi Zeolit Alam Sarulla
Serbuk zeolit alam Sarulla berukuran 100 mesh terlebih dahulu dicuci dengan aquadest dan dikeringkan. Bahan
kemudian dikalsinasi pada suhu 400°C selama 2 jam. Dua jenis bahan yang telah dikalsinasi direndam
(soaking) selama 24 jam dalam larutan KC1 0,5 M (adsorben ZA05) dan 1,5 M (adsorben ZA15) pada rasio
1 : 3 berat/volum. Terakhir, zeolite dibilas dengan aquadest dan dikeringkan dalam oven. Sebelum digunakan,
zolit alam Sarulla terkativasi dikarakterisasi terlebih dahulu untuk menentukan kandungan kebasahan
(moisture content), kadar abu (ash content) dan bilangan iodin (iodine number). Hasil karakterisasi
menunjukkan, bahwa adsorben zeolite alam Sarulla yang telah diaktivasi memiliki kandungan air 2,5% (wt),
kadar abu 97,5% (wt) dan bilangan iodin 435,25 mg/g [14].
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Batch experiments

Pengaruh jenis adsorben zeolit alam teraktivasi terhadap penghilangan ion NH,4* dalam larutan encer dipelajari
dalam percobaan batch. Ke dalam masing-masing 200 mL larutan yang mengandung 100 mg/L ion NH4"
ditambahkan 0,2 g adsorben ZA05 atau ZA15. Campuran diaduk pada kecepatan agitasi konstan 100 rpm
menggunakan orbital shaker. Percobaan dilakukan selama 210 menit, dan pada setiap interval 30 menit
sejumlah sampel dikeluarkan dipisahkan dengan filtrasi. Filtrat dianalisis untuk menentukan konsentrasi ion
NH4" menggunakan UV-visible spectrophotometer. Kapasitas adsorpsi sesaat (q) dan efisiensi penghilangan
ion NH4* (%R) dihitung menggunakan persamaan (1) dan (2):

Cao—Cap) V
qt — ( AOmSAt (1)
%R — (CAO_CAt) \4 (2)
Cao

Cao dan Ca, berturut-turut adalah konsentrasi ion NH4* (mg/L) pada saat awal dan setiap saat. V adalah volume
larutan (L) dan mg adalah massa adsorben (g).

Kinerja adsorpsi lebih lanjut dipelajari dengan pendekatan model kinetika (Gambar 1) sebagaimana diusulkan
oleh Sediawan dan Prasetya [15]. Tahap pertama adalah perpindahan massa solute dari fasa cairan ke
permukaan butiran adsorben (interface) melewati tahanan film. Tahap kedua adalah diffusi solute dari
permukaan butiran adsorben ke dalam pori.

liquid phase i Solid phase
interface
CA ;\
CAe
éer XA
> NAV
Hilm

Gambar 1. Model transfer massa antar fasa satu film [17]

Karena ukuran butir-butir adsorben sangat kecil, laju diffusi solute dari permukaan padatan (interface) ke
dalam butir berlangsung sangat cepat, sehingga dianggap tidak mengontrol. Fraksi massa solute A dalam
padatan (X,) sama dengan fraksi massa solute A pada permukaan butir (Xa.). Berdasarkan asumsi-asumsi
tersebut, yang mengontrol kecepatan proses adsorpsi adalah transfer massa dari cairan ke permukaan butiran
adsorben (Nav) sebagaimana dinyatakan dalam persamaan (3). Selanjutnya, neraca massa solute A (ion NH4")
dalam sistem adsorpsi dinyatakan dalam persamaan (4).

A
Nav (2225 = kea (Ca = Cao) (3)
dC
T = —kea (55) (Ca — Cao) )

Persamaan (4) menggambarkan perubahan konsentrasi solute A (ion NH4") dalam cairan (mg/L/waktu)
sebagai fungsi waktu. Vi adalah volume cairan (L), ms adalah massa butiran (g) dan ps adalah densitas butiran
(g/L). Ca adalah konsentrasi ion NH4" dalam cairan (mg/L), Cac adalah konsentrasi ion NH4* dalam cairan
yang setimbang dengan permukaan butir adsorben (mg/L), kca adalah koefisien mass transfer volumetrik
(1/jam).

Dalam studi ini, percobaan adsorpsi menggunakan adsorben zeolit teraktivasi dilakukan secara batch pada
kondisi isothermal. Data perubahan konsentrasi ion NH4* pada berbagai waktu (t) dicatat dan digunakan untuk
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memverifikasi model kinetik adsorpsi serta mengevaluasi nilai parameter model yaitu kca dan Cae.
Penyelesaian Persamaan (4) dilakukan secara numerik menggunakan metode Runge Kutta orde keempat.
Nilai kcadan Cae diestimasi dengan minimisasi Sum Square Error (SSE) antara data percobaan dengan data
model (Persamaan 5) secara numerik dengan metode Hooke-Jeeves [15] menggunakan software Microsoft
Excel.

2
SSE = Z(CA,data - CA,model) (5)

Ca data adalah konsentrasi ion NH4" dalam cairan (mg/L) hasil percobaan; Ca moedel adalah konsentrasi ion NH4*
dalam cairan (mg/L) hasil perhitungan menggunakan model kinetika.

Uji Isotherm Adsorpsi

Uji isotherm adsorption untuk ion ammonium dilakukan dalam orbital shaker selama 24 jam pada
temperatur ambien. Ke dalam lima unit beaker gelas yang masing-masing berisi 200 mL larutan amonium dan
konsentrasi awal 100 mg/L ditambahkan adsorben ZA0S5 atau ZA15 dengan jumlah yang berbeda-beda (0,2 ;
0,4 ; 0,6 ; 0,8 dan 1,0 g). Untuk mengevaluasi kinerja adsorpsi, campuran dipisahkan dengan filtrasi.
Konsentrasi ion NH4* dalam filtrat dianalisis dengan metode Nessler menggunakan UV-visible
spektrophotometer. Kapasitas adsorpsi pada saat kesetimbangan fasa (q.) dihitung menggunakan persamaan
Persamaan (6),

(Cao—Cae) V
Qe =" o (6)
Cao dan Cac berturut-turut adalah konsentrasi ion NH4* (mg/L) pada saat awal dan saat kesetimbangan fasa. V
adalah volume larutan (L) dan ms adalah massa adsorben (g). Hubungan kesetimbangan antara adsorbat ion
amonium pada permukaan adsorben dan dalam fase larutan dapat dihubungkan melalui isoterm adsorpsi. Ada
dua model isotherm adsorpsi yang diuji dalam studi ini yaitu model Langmuir dan model Freundlich [16]
sebagaimana ditunjukkan pada persamaan (7) dan (8).

k; C

qe — qm L ~e (7)
1+ k.G,

qe = KF-Cel/n (8)

ge adalah jumlah ion NH4" yang terjerap pada saat kesetimbangan (mg/g), qm adalah kapasitas adsorpsi
maksimum jumlah ion NH4" (mg/g) yang terjerap pada saat kesetimbangan. Ce adalah konsentrasi ion NH4"
pada saat kesetimbangan (mg/L), ki adalah konstanta model Langmuir. Kr dan 1/n adalah konstanta
Freundlich.

3. Hasil
Pengaruh waktu kontak

Jumlah ion amonium yang dihilangkan dari larutan pada waktu tertentu dapat dinyatakan dengan persentase
fraksi yang dihilangkan terhadap konsentrasi awal. Hubungan antara persen penghilangan ion NH4* oleh
adsorben zeolit ZAO5 dan ZA1S5 terhadap waktu ditunjukkan pada Gambar 2. Berdasarkan grafik, proses
adsorpsi ion amonium berlangsung dengan dua tahap. Pada tahap pertama, persen penghilangan ion NH4"
dijumpai berlangsung dengan cepat, kemudian pada tahap kedua adalah penghilangan lambat. Selama 60 menit
pertama, persen penghilangan ion NH4* dijumpai sebesar 8,364% dan 9,66% berturut-turut untuk ZA15 dan
ZA0S5. Sementara pada perpanjangan waktu hingga akhir percobaan (menit ke 210), persen penghilangan
polutan untuk adsorben ZA15 dan ZAO5 tercatat berturut-turut 12,29% dan 14,62%. Penomena ini
kemungkinan disebabkan oleh fakta bahwa situs adsorpsi pada zeolit termodifikasi masih kosong dan
konsentrasi amonium sangat tinggi pada awal proses. Hasil tersebut serupa dengan yang dilaporkan dalam
penelitian lain yang relevan. Widiastuti et al. [17] menjumpai bahwa penghilangan ion amoninum oleh zeolit
alam (berasal dari Australia) berlangsung dengan cepat dalam 15 menit pertama. Guo et al. [18] melaporkan,
bahwa kapasitas adsorpsi zeolit terhadap NH3-N meningkat dengan cepat dalam 40 menit pertama, kemudian
menjadi lebih lambat hingga kesetimbangan tercapai.
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Gambar 2. Plot persen penghilangan ion NH4" versus waktu kontak pada zeolit alam Sarulla teraktivasi
ZA05 dan ZA15, massa adorben 0,2 g, konsentrasi awal 100 mg/L sebagai ion NH4".

Kinetika Adsorpsi Penghilangan Ammonium

Data kinetika adsorpsi dievaluasi untuk memahami dinamika proses adsorpsi ion-ion NH4+ pada adsorben
zeolit sebelum tercapai waktu kesetimbangan. Model kinetika adsorpsi batch sebagaimana ditunjukkan pada
persamaan 4 diimplementasikan untuk mengevaluasi koefisien mass transfer volumetrik (kca). Gambar 3
menunjukkan plot kesesuaian data hasil percobaan dan model transfer massa antar-fasa satu film. Nilai
koefisien mass transfer volumetrik masing-masing adsorben ZA05 dan ZA 15 ditunjukkan pada Tabel 1.

100 @
\\ & datazAls
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< 35 8\ O  dataZA05
[-T] >
£ D~‘~ ----- Calc ZAO5
— 90 SJ@~
+ -
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Gambar 3. Plot konsentrasi ion NH4" versus waktu kontak pada adsorben zeolit teraktivasi ZA0S5 dan ZA1S5,
massa adorben 0,2 g, konsentrasi awal 100 mg/L sebagai ion NH4".

Berdasarkan Gambar 3, dapat dilihat bahwa perubahan konsentrasi ion NH4+ hasil simulasi berhimpit
dengan data hasil percobaan baik untuk adsorben ZA05 maupun ZA15. Nilai SSE hasil simulasi untuk
adsorben ZA05 dan ZA15 berturut-turut adalah 1,405 dan 0,063 (Tabel 1). Hal ini mengindikasikan, bahwa
proses adsorpsi ion NH4+ pada adsorben zeolite teraktivasi ZA0S5 dan ZA15 dapat dimodelkan dengan baik
menggunakan model transfer massa antar-fasa satu film. Berdasarkan hasil perhitungan sebagaimana
ditunjukkan dalam Tabel 1, perendaman bahan zeolit alam Sarulla dalam larutan KCI 1,5 M selama 24 jam
meningkatkan nilai koefisien mass transfer volumetrik (k.a) baik adsorben ZA05 (10,97 jam™!) maupun ZA 15
(13,70 jam™). Sementara itu, peningkatan konsentrasi ion ammonium dalam cairan pada saat setimbang (C ac)
untuk adsorben ZA15 dijumpai hanya sebesar 3,65% dibanding adsorben ZAO0S.

Tabel 1. Parameter Model Kinetika Adsorpsi

Tipe Adsorben kea (men™) Ce (mg/L) SSE
ZA05 10,968 83,549 1,405
ZAl15 13,70 86,60 0,063
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Adsorption Isotherm

Dalam studi ini, dua model isotherm adsorpsi (Langmuir dan Freundlich) diuji untuk mendapatkan korelasi
yang paling sesuai dari kurva kesetimbangan hasil percobaan. Nilai parameter kedua model isoterm adsorpsi
dihitung dari slope dan intercept plot berturut-turut menggunakan persamaan (7) dan (8). Gambar 4(a) dan (b)
merepresentasikan kesesuaian data hasil perhitungan menggunakan model isotherm adsorpsi Langmuir dan
Freundlich dengan data hasil percobaan. Nilai parameter isoterm Langmuir dan Freundlich untuk adsorpsi
NH4+ menggunakan adsorben zeolit ZA0S5 dan ZA15 ditunjukkan pada Tabel 2.

15
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Gambar 4. Plot konsentrasi ion NH4" versus kapasitas adsorpsi pada adsorben zeolit teraktivasi, massa adorben
0,2 g, konsentrasi awal 100 mg/L sebagai ion NH4". (a) ZA05, (b) ZA15.

Berdasarkan hasil studi, kedua model isotherm adsorpsi dapat menggambarkan dengan baik proses
isotherm adsorpsi. Sebagaimana ditunjukkan dalam Tabel 2, fitting model Freundlich menunjukkan koefisien
korelasi (R?) lebih baik dibanding model Langmuir (R?: 0,987 untuk ZA15 dan 0,936 untuk ZA15). Sementara
model Langmuir (R?: 0,975 untuk ZA15 dan 0,933 untuk ZA15). Hal ini mengindikasikan, bahwa adsorben
memiliki permukaan yang heterogen dengan distribusi situs adsorpsi yang tidak seragam dan chemisorpsi
merupakan mekanisme yang utama penghilangan NH4+ dari larutan [16].

Tabel 2. Parameter [soterm Adsorpsi

Tipe Adsorben

Model Isotherm Parameter Satuan ZA05 NG
Langmuir Jm mg/g 19,010 32,681
ke L/mg 0,0356 0,0063

R? -—- 0,9750 0,9331

Freundlich Kr 3,3663 0,4682
n -—- 3,0544 1,3869

R? -—- 0,9870 0,9358

Nilai kapasitas adsorpsi, qm dihitung menggunakan Persamaan (7) dan dijumpai berturut-turut sebesar 19,01
mg/g (ZA05) dan 32,681 mg/g (ZA15) (Tabel 3). Perendaman zeolit alam Sarulla dalam larutan KC1 1,5 M
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selama 24 jam mampu meningkatkan kapasitas adsorpsi maksimum (qm) sebesar 72% dibanding perendaman
dalam larutan KCl 0,5 M (ZAO05). Tabel 3 menunjukkan perbandingan nilai kapasitas adsorpsi maksimum
zeolit untuk penghilangan ion NH4* yang telah dilaporkan oleh sejumlah peneliti.

Tabel 3. Nilai qm adsorben zeolit untuk adsorpsi ion NH4*

Tipe adsorben qm (mg/g) | Referensi
zeolit alam 6,30 [19]
zeolite alam clynoptilolyte 9,217 [20]
zeolite alam Malang 32,38 [21]
zeolite alam termodifikasi potassium permanganate 3,685 [22]
zeolite alam termodifikasi ZA05 19,01 Studi ini
zeolite alam termodifikasi ZA15 32,681 Studi ini

4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil studi yang telah dilakukan dapat disimpulkan, bahwa zeolit alam Sarulla termodifikasi
menunjukkan kinerja penghilangan ion NH4" yang baik dengan efisiensi penghilangan 12,295% untuk
adsorben ZA15 dan 14,62% untuk ZA05. Model kinetika adsorpsi berbasis transfer massa dapat digunakan
pada proses adsorpsi ion NH4". Hasil isotherm adsorpsi mengindikasikan bahwa baik model Langmuir maupun
Freundlich menghasilkan fitting yang baik untuk data kesetimbangan.
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