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Sintesis SiO2@APTES-IIP dan SiO2@APTES-NIP melalui proses
sol-gel melibatkan 3-amounium propyl triethoxy silane (APTES)
sebagai monomer fungsional, tetraethylorthosilicate (TEOS)
sebagai crosslinker, Cd (II) sebagai cetakan dan SiO: sebagai inti.
Karakterisasi SiO2@APTES-IIP dan SiO2@APTES-NIP dilakukan
dengan menggunakan FTIR. Hasil karakterisasi dengan FTIR
menunjukkan beberapa puncak penting pada bilangan gelombang
2939 cm! dan 1411 cm! yang berasal dari vibrasi gugus C-H serta
pada bilangan gelombang 1564 cm’ yang berasal dari vibrasi
gugus N-H hal tersebut membuktikan bahwa silika gel telah
berhasil terfungsionalisasi oleh monomer APTES. Morfologi dan
komponen penyusun material SiO2@APTES-IIP dianalisis
menggunakan SEM dan EDS. Berdasarkan metode batch
SiO2@APTES-IIP memiliki kapasitas retensi sebesar 7,34 mg/g
pada kondisi optimum pH 7 dan waktu kontak 90 menit. Hasil
analisis menunjukkan bahwa, model isoterm adsorpsi mengikuti
model isoterm adsorpsi Langmuir.
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The synthesis of SiO2@APTES-IIP and SiO:@APTES-NIP through
a sol-gel process involves 3-ammonium propyl triethoxy silane
(APTES) as a functional monomer, tetraethylorthosilicate (TEOS)
as a crosslinker, Cd(Il as a template, and SiO: as the core.
Characterization of SiO2@APTES-IIP and SiO2@APTES-NIP has
been carried out using FTIR. The results of characterization by
FTIR showed several important peaks at wave numbers 2939 cm!
and 1411 cm™ originating from the C-H group vibrations and at
1564 cm wavenumbers originating from the N-H group
vibrations, this proves that the silica gel has been successfully
Sfunctionalized by APTES monomer. The morphology and
components of the SiO2@APTES-IIP material were analyzed using
SEM and EDS. Based on the batch method SiO2@APTES-IIP has a
retention capacity of 7.34 mg/g at optimum conditions of pH 7 and
a contact time of 90 minutes. The results of the analysis show that
the adsorption isotherm model follows the Langmuir adsorption
isotherm model.
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1. PENDAHULUAN

Kadmium merupakan logam berat beracun yang secara alami terdapat di ekosistem.
Keberadaan kadmium di ekosistem semakin meningkat karena adanya aktivitas antropogenik yang
dapat mengancam kehidupan hewan dan manusia [1]. Kadmium yang masuk kedalam rantai
makanan mampu mengkontaminasi tubuh manusia sehingga dapat menimbulkan penyakit
kardiovaskular, ginjal dan kanker [2]. Residual kadmium bisa masuk ke rantai makanan melalui
konsumsi sayuran [3] dan ikan yang terkontaminasi [4]. Berdasarkan hasil penelitian diketahui
bahwa konsentrasi kadmium pada air sungai di Indonesia berada pada rentang < 3,0 £ 0,0 — 6,3 £
0,3 ppm [5]. Walaupun konsentrasi kadmium yang di temukan di perairan Indonesia cukup kecil
namun kontaminasi logam berat beracun seperti kadmium yang terakumulasi dapat mempengaruhi
kesehatan [6]. Teknik pemisahan menggunakan membran, elektrokoagulasi dan presipitasi kimia
sering digunakan untuk menghilangkan kadmium dalam air, namun penerapannya dibatasi oleh
biaya operasional yang tinggi [7]. Salah satu trend baru di kimia analitik adalah penggunaan
polimer bercetakan ion sebagai penjerap untuk logam secara spesifik. (ion imprinted polymers) [8].
Polimer bercetakan ion memiliki fungsi yang baik sebagai penjerap spesifik dalam prakonsentrasi
kadmium [9] Material ini pun memiliki ketahanan yang baik dan dapat digunakan berulang kali
sehingga biaya yang dikeluarkan untuk pembuatannya relatif sedikit [10].

Prinsip pencetakan ion didasarkan pada penambahan ion logam yang berfungsi sebagai
cetakan ke dalam campuran reaksi polimer. Kemudian ion logam tersebut diekstrak dari matriks
polimer yang telah terbentuk sehingga menciptakan sisi aktif yang khas terhadap ion cetakan itu
sendiri [11]. Polimer bercetakan ion dapat berperan sebagai adsorben yang menjanjikan untuk
menghilangkan ion logam kadmium [12]. Penelitian sebelumnya telah melaporkan sintesis material
polimer bercetakan ion yang disintesis menggunakan I-merkaptooktana sebagai ligan dan asam
metakrilat sebagai monomer fungsional memiliki kapasitas adsoprsi sebesar 62.9 mg.g' terhadap
logam kadmium pada sampel air [13]. Penelitan lainnya juga melaporkan selektifitas polimer
bercetakan ion kadmium memiliki nilai yang baik walaupun ada logam lain yang berperan sebagai
pengganggu [7]. Uji adsorpsi dan desorpsi menunjukan material polimer bercetakan ion dapat
digunakan berulang hingga 8 kali, hal ini menunjukan bahwa material polimer bercetakan ion
memiliki nilai reuseability yang baik [14].

Pembentukan polimer bercetakan ion dinilai dapat menghasilkan material dengan
selektifitas, kapasitas adsorbsi dan stabilitas termal yang tinggi [15]. Metode yang sensitif, spesifik
dan efisien dibutuhkan untuk menghilangkan kadmium dalam air. Atas dasar latar belakang yang
telah di paparkan maka penelitian ini dilakukan. Polimer bercetakan ion ber-inti silika
(SiO,@APTES-IIP) dan polimer tidak bercetakan ion ber-inti silika (SiO.@APTES-NIP) disintesis
melalui teknik surface imprinting dengan proses sol-gel yang dinilai cukup sederhana [16]. 3-
Amounium  propyltrethoxysilane  (APTES)  digunakan sebagai monomer fungsional,
tetraethylorthosilicate (TEOS) sebagai crosslinker, ion logam Cd(II) sebagai cetakan dan SiO;
sebagai inti telah disintesis dalam pembuatan material SiO,@APTES-IIP. Dalam penelitian ini
telah dilakukan karakterisasi morfologi dan analisis sifat retensi dari SiO2@APTES-IIP terhadap
logam Cd(II).

2. METODE

2.1. Material

Bahan yang digunakan pada penelitian ini diantaranya garam Cd-asetat (Merck), Silika gel
untuk kromatografi, TEOS 98% (Merck), APTES 98% (Sigma-Aldrich), HNO; 69% (Merck),
CH;COOH 96% (Merck), dan bahan-bahan penunjang lainnya seperti aqua DM dan aqua
bidestilat.

[
Copyright © 2021 by Authors, published by Indonesian Journal of Chemical Analysis (IJCA), ISSN 2622-7401, e ISSN
2622-7126. This is an open-access articles distributed under the CC BY-SA 4.0 Lisence.




Sari and Amran., Ind. J. Chem. Anal., Vol. 04, No 01, 2021, pp. 18-29 20

2.2. Sintesis SiO:@APTES-IIP dan SiO;APTES-NIP

Sintesis SiO@APTES-IIP dan SiO@APTES-NIP melalui proses sol-gel melibatkan 3-
amounium propyl tri ethoxy silane (APTES) sebagai monomer fungsional, tetraethylorthosilicate
(TEOS) sebagai cross linker, logam Cd(II) sebagai template dan SiO, sebagai inti. Penggunaan
APTES sebagai monomer fungsional dalam modifikasi silika gel dinilai cukup sederhana dan
efisien [17]. Gambar 1 menunjukkan proses terjadinya prapolimerisasi antara APTES dan ion
logam Cd(II). Kompleks yang terbentuk antara APTES dan ion logam Cd(II) kemudian mengalami
proses hidrolisis dan kondensasi dengan silika gel teraktivasi, sehingga terjadi proses
fungsionalisasi silika gel yang ditunjukkan pada Gambar 2. Sintesis SiO2@APTES-IIP yang sudah
terbentuk dibilas menggunakan etanol kemudian di /eaching menggunakan HNO; 3 M sebanyak 25
mL. Setelah seluruh kadmium terlepas dari SiO@APTES-IIP material tersebut dibilas hingga
netral dengan aquades dan dikeringkan pada suhu 80°C. Analisis FTIR, SEM dan EDS dilakukan
terhadap SiO>@APTES-IIP, SiO»@APTES-NIP dan silika gel untuk mengkonfirmasi keberhasilan
fungsionalisasi SiO,. Pembentukan SiO>@APTES-NIP dilakukan dengan metode yang sama tanpa
adanya penamabahan ion logam kadmium.

OCHe
CoH:O——Si—0OC,H: + (Cd*™
NH,
APTES
P2t C,H:0
CZHSO-aSJi 2s ~-OCzHs
NN HZ SI\
CZHEO HN\\\ . ,N OCZHE
Cd=,
NH. NH,
2 2 OC,H«
CZHEO\SI \ﬂ__ﬂ.,\s", < b
| | ~—
) OC,H-
C2HsO” OC,H: cnd 28
< b

Gambar 1. Proses prapolimerisasi APTES dan ion logam Cd(II)
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Gambar 2. Proses modifikasi SiO, oleh APTES dan ion logam Cd(II)

2.3 Optimasi pH

Optimasi ini dilakukan untuk mengetahui pada pH berapa material SiO.@APTES-IIP dan
SiO,@APTES-NIP memiliki kapasitas retensi maksimum. Proses ini dilakukan dengan cara
mengkontakkan 50 mg material SiO,@APTES-IIP dan SiO@APTES-NIP dengan 20 mL larutan
Cd(II) 25 ppm pada rentang pH 4; 5; 6; 7; 8 selama 24 jam. Hasil kontak di filtrasi lalu di analisis
lebih lanjut menggunakan Atomic Absorption Spectrophotometry (AAS) dengan panjang
gelombang 228,8 nm.

2.4 Optimasi Waktu Kontak

Waktu yang diperlukan agar logam Cd(II) dapat teretensi ke dalam rongga yang disediakan
SiO,@APTES-IIP perlu dianalisis. Proses ini dilakukan dengan cara mengkontakkan 50 mg
material SiO,@APTES-IIP dan SiO.@APTES-NIP dengan 20 mL larutan Cd(Il) 25 ppm pada
kondisi pH terbaik yang didapat dari optimasi sebelumnya dengan rentang waktu waktu 5; 10; 20;
30; 45; 60; 90 dan 120 menit. Hasil kontak di filtrasi lalu di analisis lebih lanjut menggunakan
AAS.

2.5 Penentuan Kapasitas Retensi Maksimum

Untuk mengetahui kapasitas adsorpsi maksimum, sebanyak 50 mg SiO,@APTES-IIP dan
SiO,@APTES-NIP dikontakkan dengan larutan Cd(Il) yang memiliki rentang konsentrasi 5 ppm
hingga 200 ppm. Filtrat hasil kontak kemudian dianalisis menggunakan AAS. Kapasitas retensi
material SiO,@APTES-IIP dan SiO@APTES-NIP dihitung menggunakan persamaan 1.

W

Dimana C; (ppm) adalah konsentrasi awal larutan ion logam Cd(Il), Cs (ppm) adalah konsentrasi
akhir larutan ion logam Cd(I), W (mg) adalah berat SiO,@APTES-IIP dan SiO>@APTES-NIP
dalam miligram dan Q (mg/g) adalah kapasitas retensi material SiO@APTES-IIP dan
SiO@APTES-NIP.
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3. HASIL DAN PEMBAHASAN

3.1. Analisis FTIR

Analisis gugus fungsi menggunakan fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) dilakukan
untuk mengetahui gugus fungsi apa saja yang terdapat pada material hasil sintesis. Keberadaan
gugus fungsi yang khas dapat mengindikasikan keberhasilan proses fungsionalisasi SiO, oleh
APTES-IIP.
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Gambar 3. Spektrum FTIR silika gel dan SiO.@APTES-IIP hasil sintesis

Spektrum FTIR pada Gambar 3 (warna hitam) menunjukan adanya sinyal pada bilangan
gelombang 3448 cm™ dan 1633 cm™, sinyal tersebut menunjukkan adanya vibrasi yang berasal dari
gugus hidroksi pada permukaan SiO,. Sinyal pada bilangan gelombang 1101 ¢cm™ dan 974 cm
berasal dari vibrasi Si-O-Si dan Si-O-H. Sedangkan vibrasi dari Si-O menyebabkan munculnya
sinyal pada bilangan gelombang 804 cm™ dan 470 cm™. Gambar 3(warna merah) merupakan
spektrum SiO@APTES-IIP. Pada spektrum tersebut terdapat sinyal pada bilangan gelombang
2939 cm™ dan 1411 cm™ yang berasal dari vibrasi gugus C-H. Vibrasi gugus N-H dari APTES
menyebabkan munculnya sinyal pada 1564 cm™. Sinyal pada bilangan gelombang ini tidak muncul
pada spektrum SiO,. Chrzanowska pada tahun 2015 telah berhasil melakukan fungsionalisasi silika
gel [18]. Pada spektrum FTIR material hasil sintesinya ditemukan puncak karakteristik pada 2938
cm” dan 1412 cm™ untuk gugus C-H, 1564 cm™ untuk gugus N-H. Jika dibandingkan hasil yang
spektrum FTIR material yang dikembangkan pada penelitian ini tidak jauh berbeda dengan material
hasil sintesis yang telah dilakukan oleh Chrzanowska. Terdapat perbedaan signifikan antara
spektrum FTIR silika gel dan material hasil sintesis. Karakteristik spektrum N-H dan C-H
menunjukan proses fungsionalisasi SiO, oleh APTES-IIP berhasil dilakukan.
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Gambar 4. Spektrum FTIR SiO@APTES-IIP pasca sintesis (biru), SiO2@APTES-IIP hasil
leaching (hitam) dan SiO>@APTES-NIP (merah)

Pada ketiga spektrum yang terdapat pada Gambar 4 bilangan gelombang 1560 cm
menunjukkan adanya gugus N-H. Dari hasil perbandingan spektrum FTIR SiO.@APTES-NIP
(warna merah) dan SiO,@APTES-IIP setelah leaching (warna hitam) pada Gambar 4 tidak terdapat
perbedaan puncak yang signifikan. Hal ini menandakan bahwa proses leaching telah berhasil
dilakukan. Keberhasilan proses leaching menandakan bahwa tidak ada lagi logam Cd(II) yang
terdapat dalam SiO@APTES-IIP. Pada spektrum SiO@APTES-NIP dan SiO»@APTES-IIP pasca
sintesis terdapat perbedaan intensitas yang signifikan. Hal ini bisa disebabkan karena adanya logam
Cd(II) yang terikat pada gugus —-NH yang terdapat pada SiO,@APTES-IIP pasca sintesis sehingga
mempengaruhi vibrasinya.

3.2 Karakterisasi Morfologi Material

Morfologi permukaan SiO,, SiO>»@APTES-IIP paca sintesis dan SiO,@APTES-NIP dikarakteriasi
dengan menggunakan scanning electron microscope (SEM). Seperti di tampilkan pada Gambar 5,
tidak ada perbedaan signifikan pada permukaan silika gel (5a), SiO.@APTES-IIP (5b) dan
SiO>@APTES-NIP (5c). Namun keberhasilan proses fungsionalisasi diperkuat dengan adanya data
EDS pada Gambar 6 yang menunjukan komposisi SiO2@APTES-IIP sebelum leaching (Gambar
6a) dan SiO,@APTES-NIP (Gambar 6b). Analisis EDS mengkonfirmasi SiO.@APTES-IIP dan
SiO>@APTES-NIP mengandung karbon, nitrogen, oksigen dan silka. Namun pada SiO.@APTES-
NIP tidak terdapat logam kadmium. Keberadaan nitrogen, karbon dan kadmium membuktikan
fungsionalisasi APTES-IIP pada SiO; telah berhasil dilakukan.
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Gambar 6. Hasil analisis EDS terhadap SiO>@APTES-IIP (a) SiO>@APTES-NIP (b)
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3.3 Optimasi pH
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Gambar 7. Kurva optimasi pH

Hasil studi pengaruh pH terhadap kapasitas adsorpsi terhadap Cd** ditampilkan pada Gambar 7.
SiO@APTES-NIP digunakan sebagai pembanding. Kapasitas adsorbsi SiO,@APTES-IIP dan
SiO,@APTES-NIP terhadap Cd*" meningkat seiring dengan bertambahnya pH larutan. Namun
kapasitas adsorpsi SiO>@APTES-NIP tidak sebesar kapasitas adsorpsi SiO»@APTES-IIP, hal
tersebut dikarenakan tidak adanya rongga bercetakan ion pada permukaan SiO>@APTES-NIP.

pH 7 dipilih sebagai pH optimum karena pada pH tersebut kapasitas adsorpsi SiO,@APTES-
IIP cukup tinggi jika dibandingkan pada konisi pH lainnya. Nilai pKa APTES adalah 7,6 [19].
Ketika pH larutan dibawah nilai pKa APTES gugus amina pada APTES akan terprotonasi menjadi
—~NH?** [20], hal ini menyebabkan ion logam Cd(II) sulit berikatan koordinasi dengan APTES, maka
dari itu nilai kapasitas adsorpsi di bawah pH optimum sangatlah kecil. Pada pH basa nilai kapasitas
adsorpsi dari kedua material sangatlah tinggi, hal ini dikarenakan pada kondisi tersebut Cd(II)
mengendap menjadi Cd(OH). sehingga konsentrasi akhir ion logam Cd(II) yang terdeteksi oleh
AAS sangat kecil sehingga menghasilkan nilai kapasitas adsorpis yang tinggi.

3.4 Optimasi Waktu Kontak

Waktu kontak adalah parameter yang penting untuk mengevaluasi efisiensi adsorben [21].
Pada penentuan waktu kontak nilai kapasitas adsorbsi SiO@APTES-IIP dan SiO.@APTES-NIP
dialurkan terhadap rentang waktu 20-120 menit pada pH 7. Waktu 90 menit digunakan sebagai
waktu kontak optimum untuk uji kapasitas adsorpsi maksimum. Gambar 8 menunjukan
SiO,@APTES-IIP mencapai adsorpsi maksimum pada menit ke 90 sedangkan SiO»@APTES-NIP
mencapai adsorpsi maksimum pada menit ke 45. Kapasitas adsorbsi SiO,@APTES-IIP dan
SiO,@APTES-NIP masing-masing sebesar 8,84 mg/g dan 5,04 mg/g.
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Gambar 8. Kurva penentuan waktu optimum
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Waktu kontak dipengaruhi oleh banyaknya rongga pada material yang belum ditempati oleh logam
kadmium dan besarnya perbedaan konsentrasi antara material penjerap dan ion kadmium dalam
larutan. Kapasitas adsorpsi SiO2@APTES-IIP lebih besar jika dibandingkan SiO>@APTES-NIP
hal ini disebabkan oleh adanya rongga bercetakan selektif pada SiO,@APTES-IIP terhadap ion
Cd(II) yang memiliki afinitas lebih kuat dibandingkan SiO,@APTES-NIP. Pada sisa waktu kontak
kapasitas adsorpsi kedua material tidak mengalami perubahan yang signifikan. Hal tersebut
dikarenakan rongga yang dimiliki oleh SiO,@APTES-IIP sudah terisi oleh ion logam Cd(II)
sehingga tidak dapat berinteraksi dengan ion logam Cd(II) lainnya dalam larutan.

3.5 Kapasitas adsorpsi material
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B
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Gambar 9. Kurva penentuan kapasitas adsorpsi maksimum

Gambar 9 menunjukan kapasitas adsorpsi SiO@APTES-IIP dan SiO>@APTES-NIP masing-
masing sebesar 7,34 mg/g dan 5,59 mg/g. Kapasitas adsorbsi SiO@APTES-IIP dan
SiO>@APTES-NIP meningkat seiring dengan bertambahnya konsentrasi larutan Cd(II). Setelah
konsentrasi 100 ppm tidak ada lagi perubahan signifakan dari kapasitas adsorpsi. SiO@APTES-
[P dan SiO>@APTES-NIP. Hal tersebut dikarenakan rongga yang dimiliki oleh SiO.@APTES-IIP
jenuh sehingga tidak dapat menjerap ion logam Cd(II) lainnya yang tersisa dalam larutan. Hasil uji
coba kapasitas adsoprsi menunjukkan bahwa kapasitas adsorpsi maksimum SiO.@APTES-IIP
lebih besar dari SiO,@APTES-NIP.

3.6 Isoterm adsorpsi

Model isoterm adsoprsi dapat ditentukan berdasarkan data kapasitas adsorpsi maksimum
dengan metode batch. Model Langmuir dan Freundlich digunakan untuk menentukan mekanisme
adsorpsi dari SiO@APTES-IIP.

1

® Eksperimen

= = Langmuir

= == Freundlich
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O—= N WA WU Q0 OO
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Gambar 10. Perbandingan model isoterm
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Gambar 11. Kurva linierisasi isoterm Langmuir (a) Kurva linierisasi isoterm Freundlich (b)

Gambar 10 menunjukan nilai kapasitas adsorpsi eksperimen bersinggungan dengan kurva
model isoterm Langmuir. Berdasarkan Gambar 11(a) dan Gambar 11(b) nilai R? yang didapat dari
linierisasi kurva isoterm Langmuir dan Freundlich bertutur-turut sebesar 0,9989 dan 0,8785. Jika
dibandingkan nilai R? model isoterm Langmuir lebih mendekati 1 daripada nilai R?* model isoterm
Freundlich. Berdasarkan data-data tersebut dapat disimpulkan bahwa adsorpsi yang terjadi
mengikuti model isoterm Langmuir. Asumsi dasar dari isoterm Langmuir antara lain: 1) adsorben
mempunyai permukaan yang homogen dan hanya dapat mengadsoprsi satu molekul adsorbat untuk
setiap sisi aktif adsorbennya. Tidak ada interaksi antara molekul-molekul yang terserap. 2) Semua
proses adsorpsi terjadi dengan mekanisme yang sama dan 3) Hanya terbentuk satu lapisan tunggal
(monolayer) saat adsoprsi maksimum [22]. Tabel 1. menunjukan isoterm adsorpsi untuk polimer
bercetakan ion kadmium pada penelitian-penelitian terdahulu.

TABEL 1. Perbandingan jenis material terhadap adsorpsi ion cadmium (II)

Jenis polimer bercetakan ion Qumax (Mg/g) Isoterm Adsorpsi  Referensi

Cd**-1IPs disintesis melalui teknik 62.9 mg/g Langmuir [10]
presipitasi dengan 1-

merkaptooktana yang befungsi

sebgai ligan dan MAA berfungsi

sebagi monomer fungsional

Adsorben mesopori 122 mg/g Langmuir [23]
terfungsionalisasi amino dengan

cetakan Cd(II) dan misel surfaktan

Polimer bercetakan ion magnetik 111 mg/g Langmuir [24]
yang dibuat menggunakan SBA-15

sebagai monomer, etilen glikol

sebagai crosslinker,

difenilkarbazida sebagai ligan dan

Cd*" Cu**, dan Ni** sebagai ion

pencetak

4. KESIMPULAN

Sintesis SiIO,@APTES-IIP dilakukan untuk menjerap logam kadmium yang merupakan salah
satu logam berbahaya larut air yang dapat masuk kedalam rantai makanan manusia. Keberhasilan
sintesis dievaluasi menggunakan spektroskopi infra merah, SEM dan EDS. Perbandingan nilai
kapasitas retensi antara SiO»@APTES-IIP dengan SiO@APTES-NIP yang dikontakkan pada pH 7
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dengan waktu kontak 90 menit berturut-turut adalah 7,34 mg/g dan 5,59 mg/g. Karakterisasi sisi
ikatan dipelajari melalui model isoterm Langmuir dan Freundlich. Hasil analisis menunjukkan
bahwa, model isoterm adsorpsi mengikuti model isoterm adsorpsi Langmuir.
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