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The heavy metal ion pollution such as lead (Pb?*) in wastewater is an
environmental problem that needs to be solved. The adsorption method has
been reported to have good potential as an alternative method for reducing
heavy metal contents in aquatic environment. The most widely used
adsorbent media are porous materials with a large surface area and low
density. Metal Organic Frameworks (MOFs) are a type of porous material
that is widely applied in various fields, such as fuel purification, solvent
recovery, gas storage, and adsorbents. Lead (I1) is a heavy metal ion that can
pollute the environment and endanger humans. This study aims to synthesize
MOFs and apply it to the Pb?* adsorption process. In this research, MOFs
type Zn-BDC or MOF-5 were synthesized by sonochemistry method at 60
°C as adsorbent for Pb%* ion. Characterization of the adsorbent by FTIR
showed the presence of functional groups C=0O, C-H, and Zn-O which
indicated the formation of the MOF-5 compound. The concentrations of Pb?*
ions were analyzed using Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS). The
experimental results show the optimum conditions for the adsorption process
at pH 5 for 60 minutes with adsorption efficiency reaching 93.41%. Testing
the adsorption isotherm model showed that the Pb?* ion adsorption process
using Zn-BDC as an adsorbent followed the Langmuir isotherm model with
the R? value of 0.9986.

PENDAHULUAN

Kesehatan Dunia (WHO) menetapkan bahwa kandungan
Pb (11) maksimum yang diizinkan dalam air yang dipasok
ke rumah tangga masing-masing adalah 0,01 mg/L [5].

Peningkatan aktivitas industri dan pertanian berdampak
secara langsung pada meningkatnya polutan beracun
yang mengakibatkan pencemaran air. Cemaran air
umumnya terdiri dari ion logam berat, pestisida, obat-
obatan, hidrokarbon, dan pewarna organik [1]. Logam
berat merupakan material yang tidak mudah didegradasi,
tidak dapat terurai secara alami sehingga dapat
terakumulasi pada ekosistem sebelum akhirnya masuk ke
tubuh manusia melalui rantai makanan [2], [3].

Timbal (Pb) merupakan salah satu logam beracun yang
sangat berbahaya bagi lingkungan dan makhluk hidup
[4]. lon logam berat Pb (Il) dapat menyebabkan
kerusakan yang signifikan terhadap kesehatan manusia
dan ekosistem. Standar kualitas air minum Organisasi
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Pencemaran lingkungan yang disebabkan oleh logam Pb
dapat terjadi di perairaran, udara, dan tanah. Hal ini telah
menjadi topik menarik pada berbagai penelitian.

Sampai saat ini, berbagai metode telah dikembangkan
untuk menghilangkan polutan ion logam berat beracun
seperti timbal (Pb) di lingkungan, misalnya metode
filtrasi menggunakan membran, koagulasi, bio-removal,
reaksi pengendapan, resin pertukaran ion, dan perlakuan
elektrokimia [6]-[9]. Metode-metode ini kurang efisien
dan memerlukan biaya yang cukup tinggi sehingga
membatasi aplikasi praktisnya. Metode adsorpsi ion
logam menggunakan adsorben memiliki efisiensi yang
cukup baik dan lebih ekonomis [10]. Di antara adsorben
yang telah dikembangkan untuk mengatasi polusi logam
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berat pada badan air, kerangka kerja logam-organik
(metal organic frameworks /MOF) telah menarik
perhatian besar dari para ilmuwan karena stabilitasnya
yang sangat baik dan fungsionalitas yang dapat
disesuaikan [11].

MOF dianggap sebagai kandidat adsorben utama pada
proses adsorpsi ion logam berat karena struktur
kristalnya yang teratur, porositas tinggi, struktur yang
dapat disesuaikan dan sisi aktif yang melimpah [12].
MOF-5 atau Zn-BDC merupakan salah satu jenis MOF
yang banyak dipelajari karena memiliki porositas dan
stabilitas termal yang tinggi, struktur yang teratur,
berukuran nano, serta memiliki luas permukaan yang
besar [13]. Oleh karena itu, MOF-5 banyak diaplikasikan
pada berbagai bidang, seperti pengolahan air limbah [14],
pemurnian bahan bakar cair [15], penyimpanan gas
hidrogen [16], katalis [17], dan degradasi Rhodamin B
dalam air [18].

Sintesis MOF dapat dilakukan menggunakan metode
solvotermal, sonokimia, elektrokimia, mekanokimia,
microwave, dan evaporasi lambat. Sintesis MOF metode
solvotermal lebih mudah dalam praktiknya, namun
memerlukan waktu sintesis yang cukup lama (48-96 jam)
dengan suhu sintesis mencapai 453 K. Pada sintesis MOF
metode sonokimia memiliki keunggulan dari segi waktu
yaitu sekitar 30-180 menit, dengan suhu 273 K-313 K
dan menggunakan bantuan energi radiasi ultrasonik [19].
Sampel MOF vyang disintesis secara sonokimia
dilaporkan memiliki tekstur yang lebih baik daripada
yang disiapkan secara konvensional [20]. Pada penelitian
ini dilakukan sintesis Zn-BDC atau MOF-5 dengan
metode sonokimia dan pemanfaatannya pada adsorpsi
ion logam Pb%*. MOFs hasil sintesis kemudian
dimurnikan melalui pencucian dengan DMF dan
kloroform. Serbuk adsorben yang diperoleh ditimbang
untuk menghitung vyield dan dikarakterisasi gugus
fungsinya dengan menggunakan Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR).

METODOLOGI

Tahapan percobaan meliputi persiapan peralatan dan
bahan yang digunakan, sintesis serbuk MOF-5 atau Zn-
BDC, karakterisasi adsorben, dan aplikasi adsorben pada
proses adsorpsi logam berat Pb?*. Percobaan dilakukan di
laboratorium penelitian Jurusan Teknik Kimia Politeknik
Negeri Bandung.

Alat dan Bahan

Peralatan yang digunakan pada penelitian ini meliputi,
sonikator (BAKU BK-2000 Ultrasonic cleaner), neraca
analitik, hotplate stirrer, oven listrik (Memmert un55),
dan shaker. Bahan — bahan yang digunakan antara lain

H,BDC atau asam tereftalat (Sigma Aldrich),
Zn(NOs)2.4H,0 (Merck), akuades, N,N-
dimetilformamida  (Merck), Pb(NOs3), (Merck),
kloroform (Merck).

Sintesis Zn-BDC

Percobaan dilakukan dengan modifikasi metode sintesis
yang dilaporkan oleh Yu et al dan George et al [20], [21].
Zink nitrat tetrahidrat (Zn(NOs)2.4H,0) (3 mmol)
dilarutkan dengan 2 ml akuades kemudian ditambahkan
ke dalam larutan H,BDC (1 mmol) dalam 15 ml DMF.
Campuran reaksi dimasukan ke dalam vial tutup silikon
dan direaksikan di dalam sonikator selama 30 menit dan
60 menit (40 kHz, 100 W, T 60 °C). Serbuk yang
dihasilkan dicuci dengan DMF kemudian dipisahkan
dengan sentrifugasi. Padatan yang diperoleh lalu
direndam dengan kloroform selama 24 jam kemudian
disentrifugasi dan dikeringkan dengan menggunakan
oven vakum pada suhu 60-70 °C selama 6 jam. Kristal
Zn-BDC yang diperoleh disimpan di dalam desikator
sampai setimbang dan ditempatkan dalam wadah kedap
udara sampai akan digunakan.

Karakterisasi

Karakterisasi MOF-5 pada penelitian ini dilakukan
dengan menggunakan beberapa instrumen. Analisis
gugus fungsi dilakukan dengan menggunakan Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), kualitas sintesis
dilakukan menggunakan penimbangan untuk
menghitung yield produk. Konsentrasi larutan baku Pb?*,
sampel dan hasil adsorpsi dilakukan dengan
menggunakan Spektrofotometer Serapan Atom (SSA).

Pembuatan Larutan Pb?*

Larutan timbal (Pb?*) 1000 ppm dibuat dengan
melarutkan 1,5985 g Pb(NOg3), dengan akuades
kemudian dimasukkan ke dalam labu ukur 1000 mL dan
diencerkan hingga tanda batas. Larutan induk 1000 ppm
kemudian diencerkan menjadi larutan intermediet timbal
100 ppm. Pada percobaan ini digunakan larutan timbal 2
— 10 ppm pada proses kalibrasi dan konsentrasi 5 ppm,
10 ppm, 15 ppm, dan 20 ppm sebagai variasi konsentrasi
larutan timbal. Deret larutan standar, sampel dan filtrat
hasil adsorpsi diukur menggunakan SSA pada Panjang
gelombang 217,0 nm.

Adsorpsi Logam Berat Pb?*

Percobaan adsorpsi ion logam Pb?* dilakukan secara
batch pada berbagai variasi waktu kontak, konsentrasi
larutan Pb?* dan variasi pH. Sebagai umpan digunakan
larutan Pb?* 10 ppm dalam akuades. Hasil adsorpsi
disentrifugasi dan larutannya dianalisis dengan
menggunakan SSA. Sebelumnya, dilakukan pembuatan
kurva kalibrasi dengan menggunakan larutan baku Pb?*
konsentrasi 2-10 ppm. Efisiensi proses adsorpsi (%)
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dihitung menurut persamaan berikut (1). Di mana Co dan
Cr (mg/L) adalah konsentrasi awal dan akhir larutan Pb?".

Efisiensi adsorpsi (%) = C‘é—cf x100% Q)
0

Kapasitas adsorpsi ditentukan dengan menggunakan
model isoterm adsorpsi Langmuir dan Freundlich.
Adapun  persamaan model isoterm  Freundlich
ditunjukkan pada persamaan (2). Persamaan (3)
merupakan persamaan untuk menentukan kapasitas
adsorpsi per massa adsorben (mg/g). Di mana V (mL)
adalah volume suspensi, dan m (g) mewakili berat MOF-
5 yang digunakan (0,2%b/v). K adalah konstanta
kesetimbangan Freundlich, ge adalah kapasitas adsorpsi
(mg/g), Ce adalah konsentrasi larutan Pb?" pada saat
kesetimbangan (mg/L), dan 1/n adalah intensitas
adsorpsi. Untuk menentukan nilai Krdan n, dibuat plot
antara log ge dan log Ce.

Ing. =InK¢+ %lnCe 2)

qe =9 xV @3)

m

Model isoterm Langmuir ditunjukkan pada persamaan
(4). Di mana K_ adalah konstanta kesetimbangan
Langmuir, ge adalah kapasitas adsorpsi (mg/g), Ce
adalah konsentrasi larutan Pb?* pada saat kesetimbangan
(mg/L), dan gm adalah kapasitas adsorpsi maksimum
(mg/g). Untuk menentukan nilai K. dan gm, dibuat plot
antara C¢/qe dan Ce.

Ce__t LG 4)

de KL dm dm
HASIL DAN PEMBAHASAN

Sintesis dan Karakterisasi Zn-BDC

Sintesis MOF-5 pada penelitian ini dilakukan dengan
menggunakan metode sonokimia. Sebagai prekursor
digunakan zink nitrat tetrahidrat (Zn (NO3)..4H20), ligan
organik digunakan asam tereftalat (H,.BDC) dalam DMF.
Reaksi yang terjadi pada percobaan ini ditunjukkan pada
Gambar 1.

O _OH
Zn(NO,),.4H,0
e {Zn4O(BDC)3}
DMF

HO™ SO

H,BDC MOF-5

Gambar 1. Reaksi sintesis Zn-BDC (MOF-5)
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Secara visual, serbuk Zn-BDC yang dihasilkan berwarna
putih cukup halus. Hasil penimbangan serbuk MOF hasil
pengeringan untuk sonikasi selama 30 dan 60 menit
diperoleh yield produk sebesar 47,35% dan 53,46%.
Berdasarkan penelitian yang dilakukan dapat diketahui
bahwa waktu reaksi menggunakan metode sonokimia
mempengaruhi yield produk yang dihasilkan, di mana
waktu sintesis terbaik pada penelitian ini adalah selama
60 menit pada suhu 60 °C. Berdasarkan penelitian ini
dapat diketahui bahwa waktu sintesis secara sonokimia
mempengaruhi yield yang dihasilkan. Semakin lama
waktu sintesis, hasil yang diperoleh semakin tinggi.

Hasil analisis gugus fungsi menggunakan FTIR
ditunjukkan pada Gambar 2. Berdasarkan hasil analisis
FTIR pada serbuk adsorben Zn-BDC dapat dilihat bahwa
terdapat serapan pada bilangan gelombang 600-400 cm'?
yang mengindikasikan vibrasi regangan Zn-O pada
struktur tetrahedral dari Zn,O. Adanya ikatan Zn-O dari
spektrum FTIR produk yang dihasilkan menunjukkan
bahwa ikatan O-H pada asam tereftalat telah digantikan
oleh ikatan Zn-O. Puncak pada bilangan gelombang 3064
cm? yang menunjukkan adanya gugus C-H aromatik
cincin benzena dari asam tereftalat. Puncak pada
bilangan gelombang 1384 cm? dan 1683 cm?
menunjukan adanya vibrasi regangan C=0 dari gugus
karboksilat. Pada MOF-5 diharapkan terdapat gugus
zink-karboksilat (COOZn?*). Spektrum FTIR MOF-5
menunjukan puncak pada bilangan gelombang 2900-
3000 cm™ yang menandakan adanya vibrasi gugus C—H
alifatik. Hasil analisis dengan FTIR ini sesuai dengan
hasil penelitian yang dilaporkan oleh beberapa penelti
MOF-5 sebelumnya [22], [23].

Adsorpsi Logam Berat Pb?*

Serbuk Zn-BDC yang dihasilkan pada percobaan ini
diaplikasikan sebagai adsorben pada proses adsorpsi ion
logam berat Pb?*. Pada penelitian ini ditentukan pH
optimum, variasi konsentrasi awal larutan Pb%*, dan
waktu kontak adsorben. Data yang diperoleh digunakan
untuk menentukan model isoterm adsorpsi Freundlich
dan isoterm Langmuir.

Tahap awal dari penelitian ini adalah membuat kurva
standar larutan Pb?*. Deret larutan standar yang di
gunakan adalah larutan Pb?* konsentrasi 2 ppm, 4 ppm, 6
ppm, 8 ppm, dan 10 ppm. Analisis kadar Pb2* dilakukan
dengan menggunakan SSA. Adapun kurva standar
ditunjukkan pada Gambar 3.
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Gambar 2. Spektrum FTIR adsorben Zn-BDC hasil sintesis

Kurva kalibrasi menunjukan hubungan kadar larutan
kerja dengan respon instrumen yang dinyatakan pada
grafik linier. Persamaan yang didapat dari kurva kalibrasi
tersebu yaitu y = 0,0240x + 0,0004 dengan nilai R? =
0,9936 dan nilai koefisien regresi (R) yaitu 0,9968. Nilai
koefisien regresi yang didapat memenuhi syarat
keberterimaan SNI yaitu R > 0,995. Sehingga, kurva
tersebut dapat digunakan untuk penentuan kadar pada
proses selanjutnya. Persamaan yang didapat pada
pembuatan kurva standar ini akan digunakan untuk
menentukan konsentrasi Pb pada proses adsorpsi Pb
menggunakan MOF-5 untuk penentuan konsentrasi dan
waktu kontak optimum.

Kurva standar larutan Pb2+
0.3000
0.2500 4 = 0.024x + 0.0004
R2 =0.9936

‘% 0.2000
c
3
S 0.1500
a8
< 0.1000

0.0500

0.0000 r ; . . :

0 2 4 6 8 10
Konsentrasi (ppm)

Gambar 3. Kurva standar larutan Pb%

Kondisi lingkungan seperti nilai pH larutan dapat
mempengaruhi proses adsorpsi karena mempengaruhi
spesies ion logam berat tetapi juga muatan permukaan
dan protonasi atau deprotonasi dari adsorben [17], [24].
Hasil penentuan pH optimum dapat dilihat pada Gambar
4. Berdasarkan hasil ini dapat diketahui bahwa pH
optimum proses adsorpsi adalah pada pH 5. Pada
percobaan ini digunakan percobaan pada pH 4 — 6 karena
pada pH > 6, larutan Pb?* akan membentuk Pb(OH),
yang tidak larut dalam air [25].

80.00
70.00 -
60.00 -
50.00 -
40.00 H
30.00 -
20.00 -
10.00 A
0.00

Efisiensi (%)

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

pH

Gambar 4. Grafik hubungan antara pH larutan Pb?*
terhadap efisiensi adsorpsi
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Konsentrasi awal larutan Pb?" dapat mempengaruhi
efisiensi proses adsorpsi seperti ditunjukkan pada
Gambar 5. Pada percobaan ini dilakukan variasi
konsentrasi dari 5 ppm sampai 25 ppm. Berdasarkan
percobaan yang dilakukan dapat diketahui bahwa
efisiensi proses adsorpsi tertinggi terjadi pada
konsentrasi awal larutan 10 ppm yaitu mencapai 91,04%,
sedangkan efisiensi terendah terdapat pada larutan
konsentrasi 25 ppm yaitu 82,40%. Hasil dari percobaan
ini cukup berbeda dengan hasil penelitian yang
dilaporkan oleh Wang et al [22], di mana pada
konsentrasi 10 ppm efisiensi proses adsorpsi ion Pb?*
mencapai 99,95%. Hal ini dapat disebabkan karena
perbedaan jenis MOF (adsorben) yang digunakan, pada
penelitian Wang, et al digunakan Zr-MOFs yang telah
difunsionalisasi oleh NH; sebagai adsorben [25]. Selain
itu, waktu adsorpsi mencapai 120 menit, sedangkan
penentuan konsentrasi awal pada penelitian ini dilakukan
selama 30 menit.

100.00

60.00 -

Efisiensi (%)
~ o
o o
o o
o o

50.00

000 500 10.00 1500 20.00 25.00 30.00
Co (Mg/L)

Gambar 5. Grafik pengaruh konsentrasi awal larutan
Pb?* terhadap efisiensi adsorpsi

Pengaruh waktu kontak adsorben terhadap kapasitas
adsorpsi dan efisiensi adsorpsi ditunjukkan pada Gambar
6. Efisiensi penurunan kadar Pb?* tertinggi terdapat pada
waktu kontak 60 menit, yaitu mencapai 93,41%.
Kapasitas adsorpsi tertinggi juga ditunjukkan pada
variasi waktu 60 menit, yaitu 115,85 mg/g. Berdasarkan
grafik yang dihasilkan masih memungkinkan untuk
meningkatkan efisiensi proses adsorpsi dengan
menambahkan waktu adsorpsi.

Berdasarkan hasil percobaan waktu kontak pada Gambar
6, dilakukan perhitungan kapasitas adsorpsi untuk
menentukan model adsorpsi isoterm Freundlich dan
isoterm Langmuir. Hasil plot antara In ge vs In Ce untuk
adsorpsi isoterm Freundlich dapat dilihat pada Gambar 6.
Persamaan garis yang diperoleh digunakan untuk
menentukan nilai Krdan 1/n, yaitu dari nilai intercept dan
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slope dari persamaan garis pada Gambar 7. Sedangkan
plot Ce/qe terhadap C. untuk adsorpsi isoterm Langmuir
dapat dilihat pada Gambar 8. Besarnya qm dan K. dapat
diperoleh dari nilai slope dan intercept dari persamaan
garis pada Gambar 8.

120 100
115 .’.\./. | o
110 A s
S 105 - - 60
E &
"y 100 A - 40 B
95 -+ o b

o § N e
85 - R 0
15 45 60
t (menit)
Kapasitas adsorpsi (mg/g)
- efisiensi adsorpsi (%)

Gambar 6. Grafik pengaruh waktu kontak adsorben
terhadap kapasitas dan efisiensi adsorpsi

48
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Gambar 7. Grafik adsorpsi Isoterm Freundlich
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Gambar 8. Grafik adsorpsi isoterm Langmuir
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Tabel 1. Rangkuman parameter isoterm adsorpsi

Parameter Freundlich Langmuir
R? 0,9871 0,9986

Kt (mg/g) 124,66

n -6,91

Kc (L/mg) -2,67

gm (Mg/g) 91,07

Adapun parameter untuk kedua model isoterm adsorpsi
dirangkum pada Tabel 1. Berdasarkan tabel tersebut
dapat diketahui bahwa nilai koefisen korelasi (R?)
tertinggi adalah isoterm Langmuir. Linearitas data
percobaan (nilai R? mendekati 1) menunjukkan jenis
isoterm adsorpsi yang terjadi pada penelitian ini. Model
isoterm adsorpsi sangat ditentukan oleh jenis adsorben,
kondisi operasi dan konsentrasi awal ion logam yang
digunakan.

KESIMPULAN

Berdasarkan percobaan yang dilakukan, dapat
disimpulkan bahwa Zn-BDC atau MOF-5 dapat
disintesis dari zink nitrat tetrahidrat dan asam tereftalat
dalam DMF dengan perbandingan mol 3:1 menggunakan
metode sonokimia selama 60 menit. Proses adsorpsi ion
logam Pb2+ dengan menggunakan Zn-BDC sebagai
adsorben sangat dipengaruhi oleh nilai pH larutan, waktu
kontak, dan konsentrasi awal larutan Pb?*. Hasil adsorpsi
ion logam Pb?" dalam larutan menunjukkan efisiensi
penjerapan optimum terjadi pada pH 6, konsentrasi awal
10 ppm. Proses adsorpsi pada kondisi operasi tersebut
selama 60 menit yaitu 93,41%. Model isoterm adsorpsi
yang cocok dari percobaan ini adalah isoterm Langmuir.
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