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ARTIKEL JURNAL ILMIAH YANG DITERJEMAHKAN

Enhanced Techniques Of Soil Washing For The Remediation Of Heavy

Metal-Contaminated Soils

Xu Yang. Xinyu Mao. Xiaohou Shao. Fengxiang Han. Tingting Chang. Hengji
Qin. Minhui Li.

Abstract

Soil washing has been developed as one of the ex situ traditional remediation
methods for heavy metal polluted soils. It has been found to be effective in metal
extraction. However, due to the distribution and speciation in soils, most metal
(loid)s are present in less mobile forms which limit the washing efficiency.
Therefore, methods are studied to enhance the washing performance by increasing
the metals solubility and availability. This paper introduces some currently used
methods and technologies, including the optimization of washing variables,
lowering soil pH, application of assisted amendments and integration of electro-
kinetic remediation and ultrasonication to enhance the removal of metals. In

addition, it also suggests some further studies.

Keywords: Soil washing, metals solubility, assisted technologies.



1.1 Introduction

The soil contamination by heavy metal (loid) s has become a serious
environmental problem with rapid industrialization and urbanization. Generally,
the contamination is resulted from anthropogenic actives such as mining,
domestic waste discharge, agricultural production and industrial activities [26].
Due to the persistence, high toxicity and potential carcinogenic characteristics,
heavy metal (loid)s such as Cd, Pb, Cr, Cu, Hg, Cs, Se, Zn and As have adverse
effects on human health through food chain [12].

Soil washing has been developed as one of the ex situ traditional
remediation methods for heavy metal polluted soils. It is a process of dissolving
metals/metalloids with extractants and of concentrating them into a small volume
via particle size separation [28]. It has been proved to be effective on soils with
higher permeability. Successful soil washing is usually dependent on the
concentrations of soluble trace metals while most metals are less mobile due to
their distribution and speciation in soils [22]. The low solubility and availability
of trace metals may limit the washing efficiency. Optimization of washing
variables such as extractant dosage, contact time and washing temperature can
effectively improve the remediation performance [44]. However, some details
need more investigation for economic considerations. On the other hand, lowering
soil pH and application of assisted amendments can release metals from soil—solid
components through ion exchange, dissolution and metal sorption/ desorption
processes. In addition, other enhanced technologies such as electro-kinetic
remediation and ultrasonication are feasible to couple with soil washing while
investigation on the remediation mechanisms, postremediation and recycling

methods need further studies for field tests[3].

1.2 Solubility and Availability of Metals in the Soils

It is well known that metal (loid)s are distributed in soils in various
chemical forms [10]. Basically, metal(loid)s in soils are divided into labile
fractions, i.e., water-soluble and exchangeable fractions and other solid-phase
components such as carbonate, iron/manganese oxide, organically bound and
residual fractions [37]. The solubility of metal (loid)s in soils, especially the

concentration of labile metals in soils, is the critical criteria for successful soil



washing [28]. However, processes such as precipitation or strong binding to soil
particles make a large portion of soil metals insoluble and unavailable [19]. Only
the watersoluble and exchangeable fractions can be easily extracted with soil
washing [26]. In addition, the water-soluble and exchangeable fractions of metal
(loid)s can be transformed from other solid-phase components with alternations of
soil properties and environmental conditions [11]. Therefore, increasing the
metals solubility and availability is the current issue for improving soil washing
efficiency of heavy metal (loid)s. The following methods are suggested to
improve metal washing efficiency:
a) Optimization of Washing Variables

It was reported that successful extraction of heavy metals is dependent on
the nature of pollutants and washing variables [44]. Since the nature of
contaminants includes the speciation and distribution of metal(oid)s, and their
concentration, solubility is fixed for certain contaminated soils [22]. Thus,
optimization of operation variables such as extractant dosage, contact time and
washing temperature becomes pertinent for improving washing efficiency [44].

The dosage of extractant includes extractant concentrations and
liquid/solid (L/S) ratio which is another factor affecting washing efficiency. The
removal of trace metals was proportional to the extractant dosage [32,36].
Extracting solution with higher concentration and L/S ratio offers sufficient
chelating sites for target metals to form possible complexes and avoids the
competition from other ions (e.g., Fe) for binding sites on soil surface or
complexing reagents [36]. Moreover, it prevents labile metals from reabsorption
[43]. However, for economical consideration, sequential extraction with
concentrated extractants is preferred for practical applications [1]. On the other
hand, contact time is significant for soil washing since the desorption of metal
(loid)s is a kinetic equilibrium process [44]. With the increase in washing time,
most soluble metals are extracted and replenished from those in solidphase
fractions including exchangeable fraction. It can be seen from Table 1 that the
removal rate of As, Cu and Pb increased with the increase of washing time in the
initial stage, and reached the maximum at 30 min, but then with the longer

washing time, the removal rate is reduced. And the removal rate of Cd increased



with the increase in washing time, and reached the maximum at 120 min. For As,
Cu and Pb, desorption has been more adequate when the washing time at 30 min,
and as the washing time goes on, the reabsorption of heavy metals and soil
particles in the solution is dominant, so the removal rate was decreased [41].

In terms of washing temperature, high temperature can provide sufficient
energy for the transformation of soluble metals from soil solid-phase components
[9].

b) Lowering Soil pH

Lowering soil pH refers to the change of soil properties. The mechanisms
of lowering soil pH for improving metals solubility include metal-bounded oxides
dissolution, ion exchange and metal sorption/desorption [15]. It can be seen from
Table 2 that the effects of different organic acids on soil pH were different, the pH
of soil was decreased largest by citric acid treatment, attained 4.49, the decline
degree is 0.67, then oxalic acid treatment, attained 4.55, the decline degree is 0.61,
the acetic acid treatment is the lowest, only reached 4.58, the decline degree is
0.58 [42].

Additionally, lowering soil pH can help release trace metals from soil
solid-phase components by influencing soil retention capacity [31]. In general,
most metals solubility increase with the decrease in soil pH [15]. The ele-vated
H', act as competitive cations, can replace the adsorbed metals through cation
exchange. In the meanwhile, the H' ions positively charge the soil particles and
promote the desorption of metals from soil surface [31]. Strong acids such as HCI
and HNO; are most used for lowering soil since their highly effectiveness.
However, they also bring the risks of damaging soil structures and properties [2] .
Organic acid such as citric acid is not as effective as strong acid [40].
Nevertheless, it is biodegradable and lowers soil pH to some extent without the
risk of secondary pollution to groundwater. Therefore, environmental friendly
organic acids are preferable for lowering soil pH and needed further investigation.
c¢) Assisted Amendments

Assisted amendments are used with soil washing for the remediation of

soil heavy metals. They improve soil metals solubility and availability through



adsorption, complexation and precipitation reactions [3]. The amendments
generally include chelants, complexing agents and organic amendments [25].
Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) is the most common used chelant

which presented strong chelating

Tabel 1 Effect of washing time on heavy metal removal rate (%)

Heavy metal washing time 10 20 30 60 120
(min)

Cd 31,3 33,5 34,2 35,3 37,7

As 10,2 10,9 12,1 10,6 10,2

Cu 15 15,4 19,3 18,5 19,1

Pb 16,7 17,3 25,2 24,6 243

Table 2 Effects of organic acids on the soil pH

Treatments CK Acetic acid Oxalic acid Citric acid

pH 5,16 4,58 4,55 4,49

The CK treatment is add 50 ml distilled water to 20 g soil sample

ability to a variety of heavy metals (e.g., Fe, Cu, Pb and Zn) in soils [12, 21].
However, EDTA is quite persistent and less biodegradable in the soil environment
which will result in the secondary pollution in ground water [8]. In addition, due
to the inherent toxicity of EDTA, post-remediation of treatment and disposal of
extraction fluid becomes a problem [23]. Ebrahimi [7] found diethylenetriamine
pentaacetate (DTPA) had great potential for improving metals solubility in soils.
However, DTPA exhibits toxic effects and causes the contamination of
groundwater [7]. Recently, organic acids such as citric acid and acetic acid
alleviated these concerns due to their environmental friendliness and cost
effectiveness [21]. In order to show the variations of HM concentrations, we
selected 4 kinds of sewage sludge treatments (T1, T2, T3 and T4); among them,
the contents of moisture content, organic carbon, kjeldahl nitrogen and pH are
shown in Table 3. The HM was determined by K,Cr,O7 volumetric method, the
extraction procedure is that weigh about 0.2 g samples into a 250-ml flask, plus

Nay4P,057 solution 70 ml, shake, placed in boiling water bath for 30 min, removed



and cooled to room temperature, the extract was washed through a small funnel
100-ml volumetric flask, and then washed with water triangle bottle several times,
all the lotion into the volumetric flask, constant volume. Weigh filtrate 5 ml and
0.8 mol L-1 K,Cr,07 solution 5 ml into 250-ml flask, add concentrated sulfuric
acid 15 ml, shake quickly, put in boiling water bath for 30 min, cooled to room
temperature, then add 80 ml of water, add 3 drops of C;,HgN,.H,O indicator,
titration with FeSO,4.7H,0 solution until the solution changes from yellow to brick

red as the end point. The calculation formula of HM is as follows:

HM = (Vy— V) x ¢ x 3 x 10 x M x100/(m.f) (1)

Where Vq is the blank determination of the volume of FeSO,.7H,O
consumed, V is the sample determination of the volume of FeSO..7H,O
consumed, ¢ is the concentration of FeSO4.7H,0, M is total volume of sample
extract (ml)/determination of the volume of the extract used (ml), m is weigh the
quality of dry samples (g), and f is HM of carbon content coefficient.

It can be seen from Table 3.4 that different sewage sludge treatments have
different HM; among them T4 is the largest and attains 161.3; then T2 attains
140.5; T3 is the lowest and reaches 123.6. The results showed that the content of
HM was increased not obvious, and it was closely related to the moisture content,
organic carbon, kjeldahl nitrogen and pH of sewage sludge.

Therefore, they may be proper alternatives to EDTA and DTPA for short-
term treatment [4].

Complexing agents increase metals solubility through ion exchange [16].

Table 3 Different sewage sludge treatments

Sewage sludge Moinsture Organic carbon | Kjeldhal nitrogen | pH
content (%) (gkg-1) (gkg-1)
T1 83.41 35.32 35.75 7.52
T2 75.06 387.18 31.50 7.67
T3 66.06 206.94 24.79 7.73
T4 54.03 250.89 32.17 7.58
Treatment Tl T2 T3 T4




HM 133.2 140.5 123.6 161.3

Table 4 Changes of HM under different sewage sludge treatments

They can compete binding sites on soil particles with target metal ions and
may also decrease readsorption of extracted ionic species to soil minerals. Acetic
acid (CH3COOH), cyclodextrins and ammonium acetate (CH;COONH,) are
frequently used complexing agents. lons like I, CI' and OH™ can form soluble
complexes such as [Hgl4]*, [CuCl4]*, [Cr(OH)4] and [Cr(OH)3]* with metal
ions [34]. They have low affinity to be absorbed on soil surface and are effective
in a wide pH range: most trace metals (Pb, Zn, Cs, Cr) can easily form complexes
with complexing agents under low pH while some others (e.g., As) favor alkaline
environment due to they are in anionic forms and can form stable complexes
under high pH [20].

Organic amendments such as sewage sludge and green waste composts
can directly or indirectly alter the distribution and availability of soil metals. It
was suggested that metals movement in soil was related to the amount of organic
matters in soil [14]. Several reports revealed that amended compost increased as
mobility due to the competing effect of DOC and soluble P component in compost
with as for sorption sites [25]. Moreno-Jimenez et al. [29] discovered the
mobilization of As, Cu and Se in flooded soils after the application of olive mill
waste compost. On the other hand, compared with chelating agents, traditional
organic materials such as rice straw and clover were reported to be much more
environmental friendly couple used with soil washing [38].

Because rice straw is an organic material that may increase the short-term
solubility of heavy metals, and straw contains substantial amounts of organic
compounds which may be able to re-distribute heavy metal fractions in soil. It has
been reported that more than six hundred million tons of straw are produced each
year in China, more than 50% of which is burned for immediate land clearing and
rapid waste disposal. Rice straw may therefore serve as an effective and cheap
organic amendment for the promotion of phytoremediation of soils contaminated
with heavy metals.

d) Other Enhanced Technologies



There are many technologies available for enhancing the soil washing
performance. Some of the remediation technologies such as electro-kinetic
remediation and ultrasonication with feasibility of coupling with soil washing are
presented here.

Electro-kinetic remediation involves introducing an electro-kinetic field
(EKF) by inserting the electrodes into the contaminated soils [33]. When a low
intensity of EKF is applied, the H and OH  ions are generated around the anode
and cathode electrodes, respectively, based on water electrolysis. As a result,
acidification caused by the elevated H' enhances the desorption of metals from
soil surface as well as facilitates the dissolution of precipitated metals around the
anode areas [24]. In the meanwhile, the elevated OH- in the cathode area also
favors the release of metal (loid)s (e.g., As) in anionic forms [13]. On the other
hand, mobilization and transportation processes of trace metals are occurred
through the electromigration and electroosmosis during the electro-kinetic
remediation. Accompanied with soil pore water, metal ions are able to move from
the anode toward the cathode through electromigration [6]. This makes it possible
for the subsequent removal of soluble metals or immobilization with oxides,
hydroxide and carbonates [30]. The EKF effectively improved the washing
efficiency of soil metals [3]. However, optimization of electro-kinetic parameters
such as electro-kinetic field, stimulation duration, electrode materials and
electrode configuration need further investigation for the practical design and field
application.

Ultrasonication refers to apply intense, high-frequency sound to liquids
and produced a ‘‘cold boiling’” phenomena during the treatment [27]. It can
enhance the migration of trace metals in soil and facilitate their subsequent
remediation or removal. The mechanisms are divided into four aspects which
include (1) rise the temperature and offer the energy for the desorption of heavy
metals; (2) increase the pressure of the soil pore fluid which speeds the volume
flow rate; (3) increase the disintegration and mobilization of trace metals sorbed
on soil particle surfaces; and (4) increase the hydraulic conductivity of soil by

cavitation [5]. Many researchers have reported that ultrasonicationcoupled soil



washing showed better performance while the studies on the mechanisms were

rare reported [5, 35].

1.3 Conclusions

Soil washing is a well-developed technology for the clean up of heavy
metal (loid)s in contaminated soils. The assisted methods mentioned above are
reported to be effective on increasing the washing efficiency in laboratory
experiment. More research is necessary for its practical design and application
before applying at field scale. The research directions are suggested in following
aspects such as investigate the mechanisms of metal(loid)s distribution and
translocation with coupled methods; determine the potential risks to soil
properties and ground water with coupled methods; study the post-remediation for
the treated area and recycling methods for the metals and; estimate the economic
effectiveness of the coupled methods.
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BAB II
TERJEMAHAN ARTIKEL JURNAL ILMIAH

Pengembangan Teknik Pencucian Tanah untuk Remediasi Logam Berat

pada Tanah yang Terkontaminasi

Xu Yang. Xinyu Mao. Xiaohou Shao. Fengxiang Han. Tingting Chang. Hengji
Qin. Minhui Li.

Abstrak

Pencucian tanah telah dikembangkan sebagai salah satu metode remediasi
tradisional secara ex situ untuk tanah yang tercemar logam berat, metode ini
dianggap efektif dalam mengekstraksi logam. Namun, karena distribusi dan
spesiasi dalam tanah kebanyakan logam berat/metaloid ada dalam bentuk kurang
bergerak dengan membatasi efisiensi pencucian. Oleh karena itu, metode ini
diteliti untuk meningkatkan kinerja pencucian dengan cara meningkatkan
kelarutan dan ketersediaan logam. Makalah ini memperkenalkan beberapa metode
dan teknologi yang saat ini digunakan, termasuk optimalisasi variabel pencucian,
menurunkan pH tanah, proses perubahan integrasi remediasi elektrokinetik dan
ultrasonikasi untuk meningkatkan penghapusan logam. Selain itu, makalah ini

juga memberikan beberapa saran untuk penelitian lebih lanjut.

Kata kunci: Pencucian tanah, kelarutan logam, assisted ' teknologi.

! Assisted adalah perangkat bantuan dalam sebuah teknologi.
(https://en.wikipedia.org/wiki/Assistive technology)
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2.1 Pendahuluan

Kontaminasi tanah oleh logam berat/metaloid telah menjadi masalah
lingkungan yang serius dengan perkembangan industrialisasi dan urbanisasi yang
cepat. Secara umum, kontaminasi yang bersumber dari aktivitas antropogenik
seperti penambangan, pembuangan limbah domestik, produksi pertanian dan
kegiatan industri [26]. Karena toksisitas tinggi dan karakteristik karsinogeniknya,
logam berat/metaloid seperti Cd, Pb, Cr, Cu, Hg, Cs, Se, Zn dan As memiliki efek
merugikan pada kesehatan manusia yang masuk melalui rantai makanan [12].

Pencucian tanah telah dikembangkan sebagai salah satu metode remediasi
tradisional secara ex sifu untuk tanah yang tercemar logam berat, yaitu proses
melarutkan  logam  berat/metaloid dengan ekstraktan dan perubahan
konsentrasinya dalam volume kecil melalui pemisahan ukuran partikel [28].
Metode ini telah terbukti efektif pada tanah dengan permeabilitas yang lebih
tinggi. Pencucian tanah yang berhasil biasanya tergantung pada konsentrasi
kelarutan logam terlarut, sementara sebagian besar logam kurang reaktif karena
distribusi dan spesiasinya dalam tanah [22]. Kelarutan rendah dan ketersediaan
bekas logam dapat membatasi efisiensi pencucian. Optimalisasi variabel
pencucian seperti dosis ekstraktan, waktu kontak dan suhu pencucian dapat secara
efektif meningkatkan kemampuan remediasi [44]. Namun, beberapa proses
membutuhkan penelitian lebih lanjut untuk mempertimbangan aspek ekonomi. Di
sisi lain, penurunan pH tanah dan  penerapan perubahan struktur dapat
melepaskan logam dari komponen tanah padat melalui pertukaran ion, proses
disolusi dan proses penyerapan/desorpsi logam [26]. Selain itu, teknologi lainnya
seperti remediasi elektrokinetik dan ultrasonikasi layak untuk dipasangkan dengan
pencucian tanah selama pemantauan pada mekanisme remediasi. Metode pasca
remediasi dan daur ulang memerlukan penelitain lebih lanjut untuk percobaan di

lapangan [3].

2.2 Kelarutan dan Ketersediaan Logam Dalam Tanah

Telah diketahui bahwa logam berat/metaloid terdistribusi dalam tanah
dengan berbagai bentuk kimia [10]. Pada dasarnya logam berat/metaloid dalam
tanah dibagi menjadi fraksi labil. Yaitu fraksi yang larut dalam air dan dapat

ditukar dengan komponen fase padat lainnya, seperti besi karbonat/mangan
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oksida, terikat secara organik dan fraksi residu [37]. Konsentrasi kelarutan dari
logam berat/metaloid yang tidak stabil dalam tanah adalah kriteria penting untuk
keberhasilan pencucian tanah [28]. Namun, proses seperti presipitasi atau ikatan
kuat dengan partikel tanah membuat sebagian besar logam tanah tidak larut dan
tidak tersedia [19]. Hanya fraksi yang larut dalam air dapat ditukar dengan mudah,
dan diekstraksi dengan pencucian tanah [26]. Selain itu, fraksi logam/metaloid
yang larut dalam air yang dapat ditukar dengan mengubah komponen dari fase
padat lainnya dengan pergantian sifat-sifat tanah dan kondisi lingkungan [11].
Oleh karena itu, peningkatan kelarutan dan ketersediaan logam adalah masalah
saat ini dalam peningkatan efisiensi pencucian tanah dari logam/mataloid. Berikut
beberapa metode yang disarankan untuk meningkatkan efisiensi pencucian logam
/metaloid pada tanah:
a) Optimalisasi Variabel Pencucian

Dilaporkan bahwa ekstraksi logam berat yang berhasil tergantung pada
polutan alami dan variabel pencucian [44] bekas kontaminan alami termasuk
spesiasi, distribusi logam/metaloid, dan konsentrasinya. Kelarutannya tetap untuk
tanah tertentu yang terkontaminasi [22]. Dengan demikian optimalisasi variabel
operasi seperti dosis ekstraktan, waktu kontak dan suhu pencucian menjadi bagian
penting yang saling berkaitan untuk meningkatkan efisiensi pencucian [44].

Dosis ekstraktan termasuk konsentrasi ekstraktan dan rasio cair atau padat
(L/S) yang merupakan faktor lain yang mempengaruhi efisiensi pencucian.
Penghapusan bekas logam sebanding dengan dosis ekstraktan [32,36].
Mengekstraksi larutan dengan konsentrasi tertinggi dan rasio cair atau padat (L/S)
menyebabkan situs chelating 2 yang cukup untuk mengikat ion logam yang
kemungkinan membentuk kompleks untuk menghindari kompetisi dari ion lain
(Fe) untuk mengikat bagian pada area permukaan tanah atau pereaksi kompleks
[36]. Selain itu, mencegah logam labil dari reabsorpsi [43]. Namun, untuk
pertimbangan ekonomis, ikatan ekstraksi sekuensial dengan ekstraktan pekat lebih

mudah diaplikasikan [1]. Di sisi lain, waktu kontak merupakan bagian penting

? Chelating adalah senyawa kimia yang membentuk kompleks stabil yang larut dalam air
jika bereaksi dengan ion logam. (https://www.trenchlesspedia.com/definition/4014/chelant)
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untuk pencucian tanah karena desorpsi logam/metaloid merupakan proses
keseimbangan kinetik [44]. Dengan meningkatnya waktu mencuci, sebagain besar
logam terlarut ketika diekstraksi dan ditambahkan dalam fraksi fase padat
termasuk fraksi yang dapat ditukar [17]. Berdasarkan Tabel 1 bahwa tingkat
penghapusan As, Cu dan Pb meningkat dengan meningkatnya waktu pencucian
pada tahap awal, dan mencapai maksimum pada 30 menit, akan tetapi dengan
semakin lama waktu pencucian tingkat reduksinya berkurang. Sedangkan tingkat
reduksi logam Cd meningkat seiring dengan meningkatnya waktu pencucian, dan
mencapai kemampuan maksimum pada saat 120 menit. Untuk As, Cu dan Pb,
desorpsi lebih memenuhi kriteria ketika waktu pencucian pada 30 menit, dan
seiring waktu mencuci, reabsorpsi logam berat dan partikel tanah dalam larutan
dominan, sehingga laju penghapusan menurun [41].

Suhu tinggi dapat memberikan energi yang cukup untuk transformasi

logam/metalloid yang larut dari komponen fase padat tanah [9].

Tabel 1 Pengaruh waktu pencucian pada tingkat ekstraksi logam berat (%)

Waktu pencucian logam 10 20 30 60 120
berat (menit)

Cd 31,3 33,5 34,2 35,3 37,7

As 10,2 10,9 12,1 10,6 10,2

Cu 15 15,4 19,3 18,5 1951

Pb 16,7 s 25,2 24,6 243

Tabel 2 Efek asam organik pada pH tanah

Perlakuan CK Asam Asam Asam sitrat
asetat oksalat
pH 5,16 4,58 4,55 4,49

Perlakuan CK adalah menambahkan 50 ml air suling ke 20 g sampel tanah

b) Penurunan pH Tanah
Penurunkan pH tanah mengacu pada perubahan dari sifat tanah.
Mekanisme penurunan pH tanah bertujuan untuk meningkatkan kelarutan logam

termasuk pemutusan oksida yang terikat logam, pertukaran ion dan
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penyerapan/desorpsi logam [15]. Dapat dilihat pada Tabel 2 bahwa efek dari
perbedaan asam organik pada pH tanah adalah berbeda, pH tanah menurun
terbesar dengan perlakuan asam sitrat, mencapai 4,49, tingkat penurunan adalah
0,67, kemudian perlakuan asam oksalat, mencapai 4,55, tingkat penurunan adalah
0,61, perlakuan yang terendah yaitu pada asam asetat yang mencapai 4,58, dengan
tingkat penurunan adalah 0,58 [42].

Penurunan pH tanah juga dapat membantu melepaskan bekas logam dari
komponen tanah fase padat yang dipengaruhi kapasitas retensi tanah [31]. Secara
umum, sebagian besar kelarutan logam meningkat dengan penurunan pH tanah
[15]. Ton H' yang tinggi bertindak sebagai kation kompetitif, yang dapat
menggantikan logam yang terserap melalui pertukaran kation. Sementara itu, ion
H' yang bersifat positif memberi muatan-muatan pada partikel-partikel tanah dan
mendorong terjadinya desorpsi logam dari permukaan tanah [31]. Asam kuat
seperti HCI dan HNOj; paling banyak digunakan untuk menurunkan tanah karena
sangat efektif. Namun juga memiliki risiko merusak struktur dan fungsi tanah [2].
Asam organik seperti asam sitrat tidak seefektif asam kuat [40]. Namun demikian
memiliki sifat biodegradable dan dapat menurunkan pH tanah sampai batas
tertentu tanpa menimbulkan dampak terhadap air tanah [39]. Oleh karena itu,
asam organik ramah lingkungan dan lebih sering digunakan untuk menurunkan
pH tanah dan perlu diteliti lebih lanjut.
c¢) Assisted Amendment

Assisted Amendment > yang digunakan dengan pencucian tanah untuk
remediasi logam berat, yaitu memperbaiki kelarutan dan ketersediaan logam
melalui adsorpsi, reaksi kompleksasi, dan presipitasi [3]. Amendments * umumnya

mencakup chelants °, bahan pengompleks dan amendments ° organik [25].

3 Amendment adalah material yang dapat memperbaiki sifat tanah
Assisted Amendment adalah setiap bahan yang ditambahkan ke tanah untuk memperbaiki sifat

fisiknya, seperti rentensi air, permeabilitas, infiltrasi air, drainase, aerasi, dan struktur.
(https://extension.colostate.edu/topic-areas/yard-garden/choosing-a-soil-amendment/)

* Amendment adalah material yang dapat memperbaiki sifat tanah.

(https://extension.colostate.edu/topic-areas/yard-garden/choosing-a-soil-amendment/)

> Chelants adalah senyawa kimia yang membentuk kompleks stabil yang larut dalam air
jika bereaksi dengan ion logam. (https://www.trenchlesspedia.com/definition/4014/chelant)

S Amendments organik adalah bahan yang berasal dari tumbuhan atau hewan yang dapat
ditambahkan ke dalaam tanah untuk memperbaiki sifat fisiknya, termasuk retensi air,
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Asam ethylene diamine tetra acetic (EDTA) adalah agen pengkelat yang
paling umum digunakan, yang memiliki kemampuan pengikat yang kuat untuk
berbagai jenis logam berat (Fe, Cu, Pb dan Zn) di tanah [12,21]. Namun,
kemampuan EDTA kurang efektif dan kurang biodegradable di lingkungan, yang
dapat menimbulkan pencemaran sekunder dalam air tanah [8]. Selain itu, karena
toksisitas yang melekat pada EDTA pasca remediasi dari perlakuan dan
pembuangan ekstraksi cair yang berpotensi menjadi masalah lingkungan [23].
Ebrahimi [7] menemukan diethylene triamine penta acetate (DTPA) memiliki
potensi besar untuk meningkatkan kelarutan logam dalam tanah. Namun, DTPA
juga menunjukkan efek toksik dan menyebabkan kontaminasi air tanah [7]. Saat
ini, asam organik seperti asam sitrat dan asam asetat dapat mengurangi masalah
pencemaran karena ramah lingkungan dan biaya yang dianggap lebih murah [21].
Untuk menunjukkan variasi konsentrasi HM (heavy metal), peneliti memilih 4
jenis pengolahan limbah lumpur (T1, T2, T3 dan T4); di antaranya mengandung
kadar air, karbon organik, kjeldahl nitrogen dan pH ditunjukkan pada Tabel 3.

Reduksi HM (heavy metal), ditentukan dengan metode volumetrik
K5>Cr,07, prosedur ekstraksi yaitu menimbang sekitar 0,2 g sampel dalam labu
250 ml, ditambahkan larutan NasP,O; 70 mL, kemudian dikocok dan diletakan
dalam waterbath mendidih selama 30 menit, diangkat dan didinginkan sampai
suhu kamar, ekstrak dicuci melalui corong kecil 100 mL labu volumetric, dan
kemudian dicuci dengan botol segitiga menggunakan air beberapa kali, semua
larutan dimasukan ke dalam labu volumetric dengan volume konstan. Ditimbang
larutan 5 ml dan larutan K,Cr,O7 0,8 m/L"! ke dalam labu 250 mL, ditambahkan
asam sulfat pekat 15 ml, dan dikocok cepat, diletakan ke waterbath mendidih
selama 30 menit, didinginkan hingga suhu kamar, kemudian tambahkan 80 mL
air, ditambahkan 3 tetes indikator C;,HgN,.H,O, dititrasi dengan larutan
FeS0,4.7H,0 sampai terjadinya perubahan larutan dari kuning menjadi merah bata
sebagai titik akhir. Rumus perhitungan HM adalah sebagai berikut:

HM = (V- V) x cx 3 x 107 x M x 100/ (m . f)

permeabilitas, dan struktur tanah. (http://dolecrs.com/sustainability/soil-conservation/organic-
amendments/)
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Dimana: V, adalah penentuan volume kosong FeSO4.7H,O, V adalah
volume dari FeSO,4.7H,0, ¢ adalah konsentrasi dari FeSO4.7H,0, M adalah total
volume ekstrak sampel (mL)/penentuan dari volume ekstrak yang digunakan
(mL), m adalah berat dari jumlah sampel kering (g), dan f adalah HM dari
koefisien yang mengandung karbon.

Berdasarkan Tabel 4 bahwa perlakuan lumpur limbah yang berbeda
memiliki HM yang berbeda; diantaranya T4 adalah yang memiliki konsentrasi
logam terbesar dan mencapai 161,3; kemudian T2 mencapai 140,5; T3 adalah
yang memiliki konsentrasi logam terendah dan mencapai 123,6. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa kandungan HM meningkat tidak signifikan, dan berkaitan
erat dengan kadar air, karbon organik, kjeldahl nitrogen dan pH limbah lumpur.

Oleh karena itu, perlakuan-perlakuan tersebut merupakan alternatif yang
tepat untuk EDTA dan DTPA untuk perlakuan jangka pendek [4].

Zat pengompleks meningkatkan kelarutan logam melalui pertukaran ion
[16]. Dapat berkompetisi dengan mengikat pada partikel tanah dengan target ion
logam dan juga dapat menurunkan reabsorpsi dari ekstraksi jenis ionik ke mineral
tanah [18].

Tabel 3 Proses pengolahan limbah lumpur yang berbeda dalam HM

Limbah lumpur Kadar Karbon organik (g | Kjeldahl nitrogen | pH
kelembaban kg (gkg")
(%)
T1 83.41 oD 35.75 7.52
T2 75.06 387.18 31.50 7.67
T3 66.06 206.94 24.79 7.73
T4 54.03 250.89 32.17 7.58

Tabel 4 Perubahan perlakuan logam dengan limbah lumpur yang berbeda

Perlakuan T1 T2 T3 T4

HM 133.2 140.5 123.6 161.3

Asam asetat (CH3;COOH), siklodekstrin, dan amonium asetat

(CH3COONHy,) sering digunakan sebagai zat pengompleks. Ion seperti I, Cl” dan
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OH" dapat membentuk kompleks yang larut seperti [Hgls]*, [CuCl4]*, [Cr (OH),]
dan [Cr (OH);]* dengan ion logam [ 34]. Senyawa diatas memiliki afinitas yang
rendah untuk diserap pada permukaan tanah dan efektif dalam kisaran pH yang
tinggi, sebagian besar sisa logam (Pb, Zn, Cs, Cr) dapat dengan mudah
membentuk senyawa kompleks dengan agen pengompleks di bawah pH rendah,
sementara logam lain seperti As pencemar lingkungan alkali karena berada dalam
bentuk anionik dan dapat membentuk kompleks yang stabil di bawah pH luas
[20].

Perubahan organik seperti limbah lumpur dan kompos limbah hijau dapat
secara langsung atau tidak langsung mengubah distribusi dan ketersediaan logam
tanah. Disarankan bahwa pergerakan logam dalam tanah berterkaitan dengan
jumlah bahan organik dalam tanah [14]. Beberapa penelitian menyatakan bahwa
kompos ditingkatkan sebagai mobilitas karena efek kompetisi dari Dissolved
Organic Carbon (DOC) dan komponen P yang dapat larut dalam kompos dengan
adanya bagian serapan [25]. Moreno-Jimenez et.al. [29] menemukan mobilisasi
tanah berfluktuasi pada As, Cu dan Se setelah penggunaan kompos limbah pabrik
zaitun. Di sisi lain, dibandingkan dengan chelating agent ', bahan organik
tradisional seperti jerami padi dan semanggi dinyatakan jauh lebih ramah
lingkungan yang digunakan dalam metode mencuci tanah [38].

Karena jerami padi adalah bahan organik yang dapat meningkatkan
kelarutan jangka pendek dari logam berat, dan jerami padi juga mengandung
sejumlah besar senyawa organik yang mungkin dapat mendistribusikan kembali
fraksi logam berat di tanah. Telah dilaporkan bahwa lebih dari enam ratus juta ton
jerami diproduksi setiap tahun di China, lebih dari 50% di antaranya dibakar
untuk pembukaan lahan dan pembuangan limbah dengan cepat. Oleh karena itu
jerami padi dapat berfungsi sebagai bahan organik yang efektif dan murah untuk
digunakan dalam fitoremediasi tanah yang terkontaminasi dengan logam berat.

d) Perkembangan Teknologi Lainnya

7 chelating agent adalah senyawa yang dapat mengikat ion logam dengan beberapa atom
dalam molekul yang sama.
(https://id.mort-sure.com/blog/difference-between-complexing-agent-and-chelating-agent/)
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Terdapat beberapa teknologi yang tersedia untuk meningkatkan kinerja
pencucian tanah. Beberapa teknologi remediasi seperti remediasi elektro-kinetik
dan kelayakan penggabungan ultrasonikasi dengan pencucian tanah dijelaskan di
sini.

Remediasi elektrokinetik menggunakan alat elektrokinetik (EKF) dengan
memasukkan elektroda ke dalam tanah yang terkontaminasi [33]. Ketika intensitas
EKF yang rendah diterapkan, H" dan ion OH dihasilkan di sekitar elektroda
anoda dan katoda, masing-masing berdasarkan pada elektrolisis air. Asidifikasi
disebabkan oleh H™ yang tinggi meningkatkan desorpsi logam dari permukaan
tanah serta memberikan penghapusan endapan logam di sekitar area anoda [24].
Sementara itu, OH yang meningkat di area katoda juga mendukung pelepasan
logam/metalloid (As) dalam bentuk anionik [13]. Di sisi lain, proses mobilisasi
dan pengangkutan dari bekas logam terjadi melalui elektromigrasi dan
elektroosmosis selama remediasi elektro-kinetik. Disertai dengan air pori tanah,
ion logam dapat bergerak dari anoda menuju katoda melalui elektromigrasi [6].
Hal ini memungkinkan untuk penghapusan selanjutnya dari logam yang larut atau
imobilisasi dengan oksida, hidroksida dan karbonat [30]. EKF secara efektif
meningkatkan efisiensi pencucian logam tanah [3]. Namun, optimalisasi
parameter elektrokinetik seperti bidang elektrokinetik, durasi stimulasi, bahan
elektroda dan konfigurasi elektroda perlu penyelidikan lebih lanjut untuk desain
praktis dan aplikasi lapangan.

Ultrasonikasi mengacu pada penggunaan yang intens, memiliki frekuensi
tinggi untuk cairan dan menghasilkan fenomena “cold boiling” selama perlakuan
[27]. Dapat meningkatkan pemindahan bekas logam di tanah dan mempermudah
remediasi atau pengahapusan. Mekanisme ini dibagi menjadi empat aspek yang
meliputi (1) meningkatkan suhu dan menawarkan energi untuk desorpsi logam
berat, (2) meningkatkan tekanan cairan pori tanah yang mempercepat laju aliran
volume, (3) meningkatkan disintegrasi dan mobilisasi bekas logam yang terserap
pada permukaan partikel tanah, dan (4) meningkatkan konduktivitas hidrolik
tanah dengan kavitasi [5]. Banyak peneliti telah melaporkan bahwa pencucian
tanah berpasangan ultrasonikasi menunjukkan kinerja yang lebih baik sementara

studi tentang mekanisme jarang dilaporkan [5,35].
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2.3 Kesimpulan

Pencucian tanah adalah teknologi yang dikembangkan dengan baik untuk
menghilangkan logam berat/metalloid di dalam tanah. Metode yang disebutkan di
atas adalah metoda yang efektif digunakan untuk meningkatkan efisiensi
pencucian dalam percobaan laboratorium. Diperlukan lebih banyak penelitian
untuk desain dan aplikasi praktisnya sebelum diterapkan pada skala lapangan.
Arah penelitian selanjutnya disarankan pada kajian aspek-aspek berikut seperti:
penyelidikan mekanisme distribusi dan translokasi logam berat/metalloid dengan
metode gabungan, penentuan risiko potensial terhadap sifat-sifat tanah dan air
tanah dengan metode gabungan, kajian proses pasca remediasi untuk area
perlakuan dan metode daur ulang untuk logam dan, memperkirakan efektivitas

ekonomi dari metode yang digabungkan.
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BAB III
PEMBAHASAN

3.1 Identitas artikel jurnal ilmiah

1) Identitas artikel ilmiah
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Collection

e Proquest-Exlibris Primo

e Proquest-Exlibris Summon

e Scimago

e Scopus

e Ugc-Care List (India)

2) Identitas artikel ilmiah

Judul artikel ilmiah Enhanced Techniques of Soil Washing for
the Remediation of Heavy Metal

Contaminated Soils

Tahun 2018
Penerbit Springer
Penulis Xu Yang '. Xinyu Mao '. Xiaohou Shao '.

Fengxiang Han . Tingting Chang '. Hengji
Qin . Minhui Li ".

Institusi penulis 1

College of Water Conservancy and
Hydropower Engineering, Hohai University,
Nanjing 210098, China

*  Department of Chemistry and
Biochemistry, Jackson State University,
1400 J. R. Lynch Street, P.O. Box 17910,

Jackson, MS 39217, USA

3.2 Kebaruan artikel

Pencemaran tanah adalah keadaan di mana bahan kimia buatan manusia
masuk dan mengubah lingkungan tanah alami. Pencemaran ini biasanya terjadi
karena kebocoran limbah cair atau bahan kimia industri, fasilitas komersial dan,

penggunaan pestisida. Logam berat/metalloid seperti Cd, Pb, Cr, Cu, Hg, Cs, Se,
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Zn dan As yang memiliki efek merugikan pada kesehatan manusia yang masuk
melalui rantai makanan, sehingga perlu adanya pengolahan supaya tidak
berdampak bagi kesehatan (Han et.all, 2004). Salah satu metode pengolahan yang
dapat dilakukan untuk mereduksi logam berat dalam tanah adalah metode
pencucian tanah.

Pencucian tanah (Soil washing) adalah teknologi pengolahan untuk reduksi
volume atau minimisasi limbah berdasarkan proses secara fisik atau kimia.
Sedangkan menurut Aroa et.all, [45] pencucian tanah adalah teknologi perbaikan
yang melibatkan pencampuran tanah yang terkontaminasi dengan bahan pencuci
dalam bentuk cair, meresap, menghilangkan kontaminan, dan kemudian
memproses tanah dalam sistem pemurnian.

Metode Pencucian tanah (soil washing) telah dikembangkan sebagai salah
satu metode remediasi tradisional secara ex sifu untuk tanah yang tercemar logam
berat, yaitu proses melarutkan logam berat/metalloid dengan ekstraktan dan
perubahan konsentrasinya dalam volume kecil melalui pemisahan ukuran partikel
[28]. Metode pencucian tanah juga telah dikembangkan di Jepang dengan
menggunakan senyawa kimia ferri klorida (FeCls) untuk menghilangankan logam
kadmium (Cd) pada tanah pertanian yang terkontaminasi akibat pertambangan
sehingga menyebabkan penyakit itai-itai bagi masyarakat jepang [46].
Pengembangan metode remediasi tanah selain dengan metode pencucian tanah
juga dapat dilakukan dengan metode fitoremediasi contohnya penggunaan
Biochar.

Biochar adalah bahan padat kaya karbon hasil konversi dari limbah
organik (biomassa pertanian) melalui pembakaran tidak sempurna atau suplai
oksigen terbatas (pyrolysis). Memperbaiki tanah dengan biochar semakin menarik
perhatian luas karena dua alasan. Pertama, karena kestabilan kimianya, kedua
dapat secara cepat meningkatkan kesuburan tanah dan pertumbuhan tanaman
dengan cara memasok dan mempertahankan unsur hara sekaligus memperbaiki

sifat fisik dan biologi tanah [14].

3.3 Kelebihan artikel
Berikut beberapa kelebihan pada artikel ini:
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1)

2)

3)

4)

5)

Metode pada artikel ini telah terbukti efektif pada pengolahan tanah
dengan permeabilitas yang lebih tinggi. Pencucian tanah yang berhasil
biasanya tergantung pada konsentrasi kelarutan logam terlarut, sementara
sebagian besar logam kurang reaktif karena distribusi dan spesiasinya
dalam tanah [22].

Metode pencucian tanah selain efektif juga murah dalam segi biaya dan
proses pengamplikasian yang cepat.

Metode yang digunakan pada artikel ini merupakan metode terbaru dalam
mereduksi logam berat pada tanah tercemar seperti penggunaan
elektrokinetik dan ultrasonikasi.

Penggunaan metode elektrokinetik dan ultrasonikasi adalah metode
elektrokinetik diterapkan untuk menghilangkan logam berat, sedangkan
metode ultrasonikasi diterapkan untuk mengilangkan sebagian besar bahan
organik di tanah yang terkontaminasi.

Beberapa studi laboratorium dan lapangan tentang kelayakan proses
elektrokinetik menunjukan bahwa logam berat dan spesies kationik
lainnya dapat dikeluarkan dari tanah yang terkontaminasi. Kelayakan dan
efektivitas biaya elektrokinetik untuk logam berat seperti timbal, tembaga,
seng dan kadmium dari tanah telah dibuktikan oleh banyak peneliti
(Mitchell, 1986; Runnles dan Larson, 1986; Pamukcu et.al, 1990; Han,
2000; Reddy dan Saichek, 2002).

3.4 Kekurangan artikel

)

2)

Berikut beberapa kekurangan pada artikel ini:

Pada jurnal ini belum menjelaskan terkait dengan lokasi dan metode
pengambilan sampel yang digunakan.

Metode pencucian tanah pada artikel ini kurang ramah lingkungan karena
menggunakan senyawa kimia yang dapat berdampak pada tanah dan air,
seperti penggunaan Asam ethylene diamine tetraacetic (EDTA).
Kemampuan EDTA kurang efektif dan kurang biodegradable di
lingkungan, sehingga dapat menimbulkan pencemaran sekunder dalam air
tanah [8]. Karena toksisitas yang melekat pada EDTA pasca remediasi

berpotensi menjadi masalah lingkungan [23].
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3) Artikel ini tidak mengukur sifat fisik seperti struktur tanah, porositas
tanah, bobot isi tanah. Sifat kimia tanah seperti C, N, P, K dan sifat biologi
tanah seperti kandungan bakteri.

4) Hasil dari penghapusan logam dengan menggunakan ethylene diamine
tetra acetic (EDTA) menunjukan bahwa EDTA tidak dapat menghapus
semua jenis logam

5) Artikel ini tidak membahas semua jenis logam akan tetapi hanya sebagian
logam seperti Cd, Pb, Cr, Cu, Hg, Cs, Se, Zn, dan As.

3.5 Dampak Artikel
Dampak dari artikel ini adalah sebagai berikut:

1. Dapat menjadi referensi dalam metode pencucian tanah pada penelitian
selanjutnya, dan memberikan manfaat praktis di bidang pengolahan
lingkungan yang tercemar.

2. Sebagai upaya pengembangan metode dalam mendegradasi tanah yang
tercemar logam berat seperti Cd, Pb, Cr, Cu, Hg, Cs, Se, Zn, As dan logam
lainnya, dengan metode pencucian tanah (soil washing).

3. Metode ini dapat menjadi alternatif dalam pengolahan lahan tercemar di

Indonesia seperti pencemaran pada lahan pertambangan.
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BAB IV
KESIMPULAN DAN SARAN

1. Kesimpulan
Berdasarkan artikel ini dapat ditarik kesimpulan sebagai berikut:
1. Artikel ini menggunakan beberapa metode dan teknologi pencucian tanah
diantaranya optimalisasi variabel pencucian, penurunan pH tanah,
penggunaan metode remediasi elektrokinetik dan ultasonikasi untuk
meningkatkan penghapusan logam dalam tanah.
2. Metode pencucian tanah yang digunakan efektif, murah, dan cepat,
kemungkinan dapat berdampak terhadap lingkungan karena penggunaan
zat kimia.
2. Saran

Berdasarkan kesimpulan diatas disarankan agar menerapkan metode
pencucian tanah yang lebih ramah lingkungan seperti metode bioremediasi atau
fitoremediasi seperti penggunaan pupuk organik, penggunaan tumbuhan untuk

menghilangkan pencemaran logam berat pada tanah.
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