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STUDI KOMPARASI SORPSI ION FOSFAT OLEH
GOETHITE DAN MONTMORILLONITE

Jaslin lkhsan*, Endang Widjajanti LFX,dan Sunarto
Jurusan Pendidikan Kimia, Fakultas MIPA, Universitas Negeri Yogyakarta, Indonesia
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jikhsan@uny.ac.id

ABSTRAK

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari proses adsorpsi ion fosfat oleh goethite dan
montmorillonite, menentukan konstanta kesetimbangan reaksi-reaksi yang terjadi. Goethite
merupakan metal hidroksida yang memiliki situs aktif sebagai akibat dari keberadaan gugus
fungsi hidroksil (SOH) yang dapat terprotonasi dan terdeprotonasi oleh derajat keasaaman
sistem. (situs SOH). Berbeda dengan montmorillonite, yang selain memiliki situs aktif
tersebut, montmorillonite juga memiliki situs bermuatan negatif permanen (Situs X7), dan
permukaan internal (daerah antar lapis) yang juga selalu bermuatan negatif (X*) sebagai
akibat pergantian isomorfik.

Data penelitian dikumpulkan melalui eksperimen adsorpsi tepi untuk menentukan
pengaruh pH, isoterm adsorpsi untuk menentukan pengaruh konsentrasi sorbat, dan titrasi
asam-basa untuk menentukan banyaknya jon H" yang diikat atau dilepaskan pada proses
adsorpsi. Ketiga set eksperimen tersebut dilakukan pada suhu 30 °C. Data titrasi selanjutnya
dimodel menggunakan model Kapasitan Konstan Modifikasi (Extended Constant Capacitance
Model-Surface Complexation Model (ECCM))untuk memprediksi reaksi-reaksi adsorpsi dan
menentukan konstanta kesetimbangan reaksi-reaksi tersebut. Parameter tersebut selanjutnya
dijadikan parameter tetap dalam membuat fit terhadap data adsorpsi tepi, yang ternyata fit
dengan baik, yang berarti parameter hasil pemodelan adalah baik, dan dapat diterima.

Goethite mengikat fosfat dalam jumlah sekitar empat kali lebih besar daripada
montmorillonite. Model kompleksasi permukaan menunjukkan bahwa ion fosfat terikat oleh
permukaan goethite dengan membentuk dua kompleks inner-sphere. Kompleks pertama,
terbentuk pada pH rendah antara ion fosfat dengan situs SOH yang terprotonasi melalui
ikatan hidrogen. Kompleks kedua terbentuk pada pH tinggi antara ion fosfat dengan gugus
SOH yang juga melalui ikatan hidrogen. Sedangkan kompleks permukaan pada
montmorillonite adalah kompleks outer-sphere yang terjadi terjadi melalui ikatan hidrogen
antaraion fosfat dan kedua situs aktif montmorillonite SOH dan Situs X pada permukaan
internal.

Kata Kunci:goethite; fosfat; kompleks inner-sphere; model kompleksasi permukaan.

PENDAHULUAN dalam penelitian adsorpsi fosfat juga
Adsorpsi menjadi salah satu pilihan bervariasi. ot :

yang dipandang efektif untuk mengurangi Penelitian  ini  dilakukan  untuk

ion-ion yang tak dikehendaki membandingkan perilaku sorpsi fosfat oleh

keberadaannya.Usaha untuk mengurangi goethite  dan  montmorilonite serta

limbah fosfat telah dilakukan melalui mempelajari secara seksama reaksi yang

adsorpsi. Sorben yang dimanfaatkan terjadi pada proses adsorpsi ion fosfat oleh
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goethite  (besi oksida-hidroksida, -
FeOOH) dan montmorillonite (suatu
mineral lempung). Reaksi ini diprediksi
dengan suatu model yang disebut Model
Kompleksasi Permukaan dengan bantuan
piranti lunak (software) komputer GRFIT
[1]. Model ini telah digunakan oleh
beberapa  peneliti sebelumnya dan
hasilnya sangat memuaskan untuk
menggambarkan proses adsorpsi ion-ion
logam [2] atau ligan organik [3,4,5,6,7,8]
oleh logam oksida-hidroksida dan mineral
lempung. Pengukuran dengan
menggunakan XRD juga dilakukan dalam
penelitian ini untuk mengetahui
keberadaan kompleks yang dibentuk oleh
sorbat dan sorben.

Situs aktif goethite yang dominan
berperan dalam adsorpsi adalah FeO-OH
(situs eksternal, yang disimbolkan SOH,
dengan S singkatan dari Surface). Sedang
montmorillonite selain SOH juga memiliki
situs bermuatan negatif yang permanen,
yang disimbolkan X~ dan situs antar lapis.

Atas dasar pemikiran tersebut,
penelitian ini bertujuan untuk mempelajari
proses adsorpsi ion fosfat oleh goethite
dan montmorillonite, serta mempelajari
pengaruh pH dan konsentrasi fosfat
terhadap adsorpsi tersebut.

PROSEDUR PERCOBAAN
Pengumpulan Data

Data dilakukan melalui 4 macam

eksperimen; kinetika adsorpsi-desorpsi,
adsorpsi tepi (adsorpsi  sebagai fungsi
pH), dan isoterm adsorpsi, dan titrasi
asam-basa, pada suhu suhu 30 °C.

Kinetika adsorpsi dilaksanakan untuk
menentukan  waktu setimbang yang
diperiukan  dalam proses  adsorpsi.
Suspensi goethite atau montmorillonite
yang berisi 1mM ion fosfat dijaga konstan
pada pH 4, dan setiap durasi waktu
tertentu (1 menit sampai 1 hari), sampel
diambil,  disentrifus, dan filtratnya
dianalisis untuk sisa fosfat.

Kinetika desorpsi dilakukan untuk
mengetahui besarnya ion fosfat yang
sudah terikat oleh permukaan goethite/
montmorillonite untuk terlepas kembali.pH
goethite/montmorillonite yang berisi 1mM
fosfat dijaga 4, dan sampel diambil,
dicentrifuge, dan filtratnya dianalisis untuk
ion fosfat sisa. Sistem tersebut kemudian
dinaikkan pHnya menjadi 10, dan dijaga
konstan. Setelah waktu tertentu dari 1
menit sampai 3 hari, sampel diambil,

dicentrifuge segera, dan filtratnya dianalisis
untuk ion fosfat sisa.

Adsorpsi  tepi  dilakukan untuk
mengetahui pengaruh pH pada adsorpsi.
Sampel Suspensi goethite/
montmorilloniteyang berisi 1 mM fosfat pada
setiap harga pH dari 3 sampa 10 diambil
dan dianalisa untuk ion fosfat bebas.

Isoterm adsorpsi dilaksanakan untuk
mengetahui pengaruh konsentrasi sorbat.
pH suspensi goethite/montmorillonite
disesuaikan menjadi 4 dan dijaga
konstan.Larutan stok 0,01 M fosfat yang
PHnya sudah disesuaikan dengan pH 4
dengan volum yang bervariasi ditambahkan
ke dalam suspensi dan dibiarkan selama
waktu  optimum. Sampel di setiap
penambahan sejumlah volum fosfat tersebut
diambil dan dianalisis untuk konsentrasi sisa
fosfat.

Titrasi asam-basa dilaksanakan
terhadap larutan fosfat untuk menentukan
reaksi disosiasinya, terhadap suspensi
goethite/montmorillonite saja untuk
menentukan reaksi protonasi dan
deprotonasi permukaan, serta terhadap
suspensi yang berisi goethite/
montmorillonite dan fosfat untuk
menentukan reaksi adsorpsi dan konstanta
kesetimbangan reaksi.

Penentuan konsentrasi ion fosfat

Konsentrasi ion fosfat sisa adsorpsi
dapat ditentukan dengan metode
pengomplekan menggunakan molibdenum
[S]. Dua mL 10% asam sulfat dan 1 mL 5%
larutan amonium molibdat ditambahkan ke
dalam sampel, dan diaduk selama 5 menit.
Sampel tersebut selanjutnya diukur dengan
menggunakan  Spektrofotometer UV-Vis
pada panjang gelombang 389 nm.

Teknik Analisis Data

Reaksi pembentukan kompleks pada proses
adsorpsi  ditentukan dengan model
kompleksasi permukaan ECCM terhadap
data yang diperoleh dari 3 eksperimen
terpisah. Harga konstanta kesetimbangan
untuk  adsorpsi/desorpsi proton, spesiasi
fosfat, dan adsorpsi fosfat dapat dilakukan
dengan membuat fit dari data titrasi asam
basa menggunakan program komputer
GRFIT [1]. Hasil model terhadap data titrasi
tersebut selanjutnya dijadikan parameter
tetap untuk memodel data adsorpsi tepi.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Sorpsi Fosfat oleh Goethite/Montmorillonite
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Me=skipun kinetika adsorpsi ion fosfat
S8 cos=thiie dan montmorillonite untuk
merczoal kesetimbangan  memerlukan
@r=sl wakiu yangsama, 24 jam, tetapi
Wretk= cesorpsinya  sangat  berbeda
Sambar 1) Desorpsi olehmontmorillonite
=mad pada durasi waktu yang jauh lebih
£=0at dibandingkan montmorillonite.Pada
Waktu 15 menit, semua fosfat yg terikat
@8 montmorillonite dapat dilepaskan
s#=mbal, namun selama waktu tersebut,
2oethite hanya dapat melepaskan kembali
S0% fosfat yang telah diikatnya. Goethite
S2pat melepaskan kembali semua fosfat
yang dikatnya setelah 26 jam. Hal ini
menandakan bahwa ikatan permukaan
montmorillonite kepadafosfat lebih lemah
@bandingkan goethite. Oleh karena itu,
sompleks antara fosfat dan permukaan
montmorillonite adalah kompleks outer-
Sphere (sorpsi fisika), sedangkan pada
permukaan  goethite adalah  kompleks
mner-sphere (sorpsi kimia).

Menilik karakteristik kinetika adsorpsi
fosfat oleh montmorillonite yang cepat
untuk sebagian besar fosfat yang tersedia,
maka situs eksternal montmorillonite lebih
dominan berperan daripada situs intemnal.
Pengamatan dengan seksama pada
montmorillonite  menunjukkan  bahwa
kinetika adsorpsi masih berjalan terus
secara lambat setelah durasi waktu 15
menit dan mencapai kesetimbangan
setelah 24 jam. Ini menunjukkan bahwa
daerah internal montmorillonite  juga
berperan dalam adsorpsi fosfat.
Fenomena yang samadengan ini telah
dilaporkan sebelumnya [10,11,12].
Teikatnya fosfat oleh daerah internal
montmorillonite  juga didukung hasil
pengukuran XRD (diffractogram tidak
disertakan dalam tulisan ini), di mana
spasi (d0017) internal berkurang secara
signifikan. Mengecilnya spasi ini menjadi
fenomena yang menarik karena interkelasi
senyawa organik biasanya memperbesar
spasi tersebut [10,13]. Namun, fenomena
ini terjadi sebagai akibat reaksi pertukaran
kation antara fosfat dan silikat atau antara
fosfat dan molekul air yang terkoordinasi
oleh kation.lon fosfat (H,PO,") yang tidak
tersolvasi terikat dalam strukxtur datar dan
tipis sehingga dapat memperkecil spasi
internal montmorillonite [11].

Isotherm  Adsorpsi  menunjukkan
bahwa goethite mempunyai daya
adsorpsi yang sangat besar, seperti yang
tertera dalam Gambar 2. Penambahan
konsentrasi sorbat fosfat yang - tinggi

masih - dapat- terjerap - oleh goethite.

Konsentrasi fosfat total 1,5 x 10 M, hanya
sekitar 3,5 x 10° M yang tidak teqerap Itu
berarti sekitar 98% dari 1,5 x 10* M ion
fosfat dapat dijerap oleh goethite pada pH 4.
Hasil isoterm ini sejalan dengan hasil
adsorpsi tepi (Gambar 3), di mana sekitar
98% dari 1 mM ion fosfat dijerap oleh
goethite pada pH 4. Dibandingkan dengan
montmorillonite, daya adsorpsi goethite jauh
lebih tinggi, seperti yang tertera pada
Gambar 2 dan 3. Hal ini dapat disebabkan
oleh tingginya konsentrasi situs aktif SOH
goethite dibandingkan dengan
montmorillonite, yang besamya empat kah
lipat, yaitu 1,65 x 1072 mmoI per m
permukaan goethite dan 3,8 x 10 mmol m?
per permukaan montmorillonite. Namun
demikian, perlu kiranya dimengerti bahwa
montmorillonite masih memiliki situs aktif
lain, yaitu permukaan bermuatan negatif
permanen (X') yang juga berperan aktif
dalam adsorpsi, sehingga daya adsorpsi
goethite kurang dari empat kali daya
adsorpsi montmorillonite (Gambar 3), yan%
ditemukan sebesar 6,15 x 10™ mmol per m
permukaan montmorillonite pada suhu 30
°C. Sayangnya, penelitian ini tidak mampu
menemukan daya adsorpsi goethite karena
pada penambahan konsentrasi ion fosfat
yang sangat besar, 1 x 102 M (Gambar 2),
98% dari konsentrasi tersebut masih dijerap
oleh goethite. Oleh karena itu, berdasarkan
rasio perbandingan konsentrasi gugus aktif
goethite dan montmorillonite dari penelitian
ini, diperkirakan daya adsorpsi goethite
terhadap ion fosfat pada pH 4 adalah sekitar
2,5 x 10 mmol per m” permukaan goethite.

Dari  hasil eksperimen adsorpsi
isotherm  didapatkan bahwa  proton
stoikiometri yang terlibat dalam proses
adsorpsi  fosfat oleh goethite dan
montmorillonite sangat kecil konsentrasinya,
yang mengindikasikan bahwa proses
adsorpsi  fosfat oleh goethite dan
montmorillonite  tidak melibatkan proton
dalam jumlah yang signifikan. Pada adsorpsi
goethite, penambahan proton pada pH
rendah memang diperlukan tetapi dalam
konsentrasi yang kecil.

Model Komplekasasi Permukaan tentang
Proses Sorpsi

Model kompleksasi permukaan
dilakukan secara bertahap terhadap data
titrasi asam-basa larutan fosfat, goethite/
montmorillonite dan sistem biner yang berisi
fosfat dan goethite/ montmorillonite (Gambar
4). Hasil pemodelan ini adalah reaksi kimia
pembentukan kompleks antara fosfat dan

~ adsorben goethite/ montmorillonite dengan
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parameter tercantum dalam Tabel 1 dan
2. Selain itu, dengan pemodelan data
titrasi suspensi goethite dan
montmorllonite, maka bukan hanya reaksi
protonasi-protonasi permukaan dan
konstanta kesetimbangan saja yang
diperoleh, melainkan juga beberapa
variabel penting yang merupakan
karakteristk ~mineral lempung yang
digunakan dalam peneltitian (Tabel 2).
*« Densitas situs SOH untuk goethite
yang besarnya adalah 0,0165 mmol m’
, dan situs SOH dan X untuk
montmorillonite yang besarnxa adalah
0,00376 dan 0,0125 mmol m™.
= Kapasitan bidang goethite adalah 2,1
Fm?, dan kapasitan bidang montmo-
rillonite masing-masing adalah 7 Fm?
untuk kapasitan bidang dalam, dan 3
Fm? untuk kapasitan bidang luar.
Kapasitan total bidang goethite dan
montmorillonite yang ditemukan oleh
penelitian ini dikatakan sama, vyaitu
2,13 Fm?, yang juga sama dengan
hasil penelitian sebelumnya [3,4,5,7].
Parameter yang telah diperoleh dari
model ini selanjutnya digunakan sebagai
parameter tetap pada adsorpsi tepi
(Gambar 3) dan isotherm adsorpsi
(Gambar 2) sebagai konfirmasi pada hasil
model titrasi, di samping dukungan
difraktogram XRD dan spektogram IR.
Gambar4 mernunjukkkan per-
bandingan konsentrasi H® yang perlu
ditambahkan terhadap sistem adsorpsi.
Ada perbedaan yang sangat signifikan
antara titrasi 50 m’L" goethite sebelum
dan sesudah adsorpsi 1 mM fosfat, di
mana [H'] yang harus ditambahkan untuk
kesetimbangan pada goethite sesudah
adsorpsi 1 mM fosfat lebih besar pada pH
di bawah 6,2 dan jauh lebih kecil pada pH
di atas 6,2. Hal ini disebabkan interaksi
antara fosfat dan permukaan melepaskan
gugus hidroksil yang mengakibatkan
suspensi cenderung lebih basa,
sedangkan keberadaan 1 mM fosfat yang
terdeprotonasi secara berkelanjutan dan
melepaskan H' ke dalam suspensi
sepanjang rentang pH di bawah 6,2 masih
lebih kecil jumlahnya. Oleh karena itu,
jumlah proton yang ditambahkan dalam
hal ini tidak sangat signifikan
perbedaannya. Lain dengan fakta pada
rentang pH di atas 6,2 di mana interaksi
antara fosfat dan permukaan goethite
tidak melibatkan proton, sehingga
keberadaan fosfat yang mengalami
deprotonasi berkelanjutan menyebabkan
suspensi cenderung bersifat asam,

sehingga penambahan proton pada titrasi
semakin kecil.

Kenyataan di atas mengindikasikan
bahwa pada pH rendah, reaksi kompleksasi
permukaan goethite terjadi  dengan
memerlukan proton, sedang pada pH tinggi
interaksi mungkin tidak melibatkan proton.

Gambar 4 juga menunjukkan bahwa
proton yang ditambahkan pada suspensi
montmorillonite yang telah mengikat fosfat,
terutama pada pH di atas 5,5juga sangat
rendah, yang menandakan bahwa
kompleksasi di pH tinggi cenderung
melepaskan proton.

Pemodelan terhadap data tersebut
menghasilkan kompleks inner-sphere[SOH,"
— (HoL), I di pH rendah dan [(SOH) -
[HoL]T di pH tinggi dalam adsorpsi fosfat
oleh goethite, melalui ikatan hidrogen
mengikuti reaksi berikut.

* SOH + 2H,L "+ H= [SOH,*~(H.L), |~

= SOH +H,L™ = [(SOH) - [HoL[ T~
Sedangkan pada  montmorillonite

terjadi melalui reaksi berikut.

s X—HT? + Hol =2 [(XH)*= HL T

* 2SOH+H,L ™= [[(SOT)(SOH)—{HLI T2+
H+

KESIMPULAN
Berdasarkan model kompleksasi
permukaan dengan ECCMdengan

dukungan hasil XRD, dapat disimpulkan
bahwa adsorpsi ion fosfat oleh goethite
berbeda dengan montmorillonite. Adsorpsi
pada goethite terjadi melalui pembentukan
dua kompleks permukaan inner-sphere
dengan ikatan hidrogen.Reaksi permukaan
tersebut sebagai berikut.
» SOH + 2H,L "+ Hi&& [SOHz*~(H.L), |~
* SOH +H,L™ = [(SOH) - [HoLT T
Sedangkan kompleks permukaan pada
montmorillonite adalah kompleks outer-
sphere yang terjadi terjadi melalui ikatan
hidrogen, dengan reaksi:
» [X=HT® + HL ™ =2 [(XH)= HoLT™
* 2SOH+H,L ™= [[(SO)(SOH)I {[HoLT T+
H+

Goethite memiliki daya adsorpsi
terhadap fosfat sekitar empat kali lipat lebih
besar daripada montmorillonite.
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LAMPIRAN

Table 1. Parameter reaksi dissosiasi fosfatberdasarkan hasil hitung
model kompleksasi permukaan ECCM.

Reaksi deprotonasi Log K Referensi

Hil HaE + H' -2.100  -2.143 [14], -3.875 [15]
HoL HE2E + H* -6.537  -7.201 [14],-7.208 [15]
HLL =™ H' -18.892  -12.377 [14], -19.876 [15]

Table 2. Parameter adsorpsi ion fosfat oleh goethite dan montmorillonite berdasarkan hasil
hitung model kompleksasi permukaan ECCM.

Goethite = Montmoriilonite

Konsentrasi situs aktif/ mmol m?2

SOH 0,0165 0.00376

X 0.0125

Kapasitan permukaan/ F m™

Kapasitan 21

Kapasitan luar

Kapasitan dalam

Konstanta Kesetimbangan protonasi deprotonasi situs
aktif permukaan, log K

SOH +H* = SOH,*
SOH RSO +H'
XHT+K = XK +H

Konstanta Kesteimbangan Reaksi Kompleksasi
Permukaan

7,884 5,46

-8,113 -6,50

-6,25

SOH + 2 H,L™ +H" =& [SOH,"~ (H.L),
SOH + HL™ < 2[(SOH)- [HLT T~

XHT + HL™ = [(XH)"- HL T

28SOH + H,L™ =2 [[(SO™)(SOH)J - [HzL]']'2 +2H"

36.950

27.667

-0.43
-3.62
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Gambar 1. Kinetika adsorpsi Gambar 2. adsorpsi ion fosfat oleh
(simbol arsir) dan kinetika desorpsi goethite (segitiga) dan
(simbol kosong) ion fosfat oleh montmorilonite (kotak) sebagai
goethite (segitiga) dan fungsi konsentrasi ion fosfat pada
montmorilonite (kotak) i pH 4.
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Gambar 4. Titrasi asam-basa terhadap 1 mM fosfat (0), dan 50 m? L™" suspensi goethite, tanpa
1 mM fosfat (segitiga kosong) dan dengan 1 mM fosfat (segitiga arsir), serta titrasi terhadap 100
m?L™ suspensi montmorillonite tanpa 1 mM fosfat (kotak kosong) dan dengan 1 mM fosfat
(kotak arsir). Garis merupakan hasil hitung dengan menggunakan parameter yang dicantumkan
dalam Tabel 1 dan 2. A
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Gambar 3.Pengaruh pH pada adsorpsi 0,1 mM fosfat oleh 50 m 2 ™" goethite (segitiga) dan 50
m? L™ montmorillonite (kotak).Garis merupakan hasil hitung dengan ECCMmenggunakan
parameter yang dicantumkan dalam Tabel 1 dan 2.

Tanya Jawab :
Nama Penanya : Fandi Ade Darmawan
Pertanyaan :
1. Solvent apakah yang dipakai ?
2. Apakah dalam solvent yang berbeda akan mempengaruhi aktivitas absorben ?

Jawaban :
1. Solvent yang dipakai adalah air.

2. Solvent yang berbeda tentu akan mempengaruhi aktivitas absorben.
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