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ABSTRAK

Nama : Mawardi
Program Studi : Ilmu Kimia
Judul : Kajian Biosorpsi Ion-Ion Logam Berat Oleh Biomassa Oleh

Biomassa Alga Hijau Spirogyra subsalsa

Biomassa alga hijau Spirogyra subsalsa telah digunakan untuk biosorpsi ion-ion
Pb**, Cu®, Cd*, Zn*, Cr’*dan Cr* dalam larutan. Kapasitas serapan biomassa
sangat dipengaruhi oleh pH larutan dan penyerapan maksimum untuk masing-
masing ion diatas terjadi ada pH 4.0, kecuali untuk ion Cr** pada pH 2,0.
Persamaan isoterm Langmuir digunakan untuk memplot data yang diperoleh.
Kag)asitas serapan maksimum biomassa untuk Pb?* (9,04 mg), Cu** (6,03 mg),
Cd* (3,56 mg), Zn>" (2,91 mg), Cr** (1,86 mg) and Cr*" (1,51 mg) per gram
biomass kering. Proses biosorpsi masing-masing kation Pb**, Cu**, Cd**, dan Zn**
berlangsung relatif cepat dimana sekitar 87,5%; 99%; 94,7% dan 97,2% dari
jumlah total logam terserap terjadi dalam selang waktu sekitar 5 menit.
Sedangkan Cr*f and Cr% terserap sekitar 37,4%; and 21,9% selama selang waktu
10 menit. Data penelitian dari sistem kation biner memperlihatkan bahwa
keberadaan kation kedua mengakibatkan turunnya kapasitas serapan biomassa
terhadap kation pertama. Pada sistem campuran biner Pb**-Cu®* and Pb*"-Ca®
keberadaan kation Cu®* sebagai ion kedua lebih efektif menurunkan kapasitas
serapan Pb%* (18,7%) dari keberadaan kation Ca®* terhadap Pb** (8,1%). Pengaruh
yang juga terlihat pada sistem campuran biner Cu”*-Pb* dan Cu®*-Cd** (masing-
masing 14,4% and 7,7%). Data ini berimplikasi bahwa penyerapan kation Pb**
dan Cu** (keduanya asam infermediate) oleh biomassa Spirogyra subsalsa lebih
mudah terjadi dari penyerapan ion Cd** dan Ca?*. Fakta ini juga memperlihatan
adanya pusat aktif yang sama yang berperan dalam proses biosorpsi kation logam
berat. Biosorpsi melibatkan mekanisme pertukaran ion antara ion lawan yang
termuat dalam biomassa dan ion logam berat atau proton yang berasal dari eluen.
Analisa biomassa alga dengan FTIR memperlihatkan terdapat nya gugus fungsi
karboksil, amino, amida, karbonil dan hidroksil, yang merupakan pusat aktif yang
berperan penting dalam mengikat ion logam. Perlakuan biomassa alga hijau S.
sub dengan reagen pemodifikasi gugus karboksil, karbonil dan amina, secara
umum, menyebabkan turunnya kapasitas serapan biomassa, sedangkan
immobilisasi sel biomassa dengan natrium silikat meningkatkan kapasitas serapan
biomassa. Proses biosorpsi ion logam oleh biomassa terimobilisasi berlangsung
cepat, dimana labi dari 50% dari penyerapan total terjadi pada laju alir eluen 2,5
mL/menit. Biomassa alga hijau 8. subsalsa yang telah memuat ion logam dapat
diregenasi dengan asam nitrat 0,5 M, dengan perolehan kembali labih dari 89%
Key Word :

Spyrogyra subsalsa, pH, kapasitas serapan, afinitas serapan, gugus fungsi.
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ABSTRACT
Name : Mawardi
Study Programe : Chemistry
Title : Studies of Biosorption of Heavy Metal lons By Green Algae

Spirogyra subsalsa Biomass

The green algae Spirogyra subsalsa biomassa was used for the biosorption of
Pb*, Cu®, Cd*, Zn®*, Cr’*dan Cr*" ions. The biosorption capacity of biomass
depended strongly on pH and the maximum adsorption cations was observed at
pH 4.0, except for Cr®" at pH 2.0. The Langmuir adsorption isotherms were used
to fit the experimental data. The maximum biosorption capacities of green algae
S. subsalsa biomass for Pb** ( 9,04 mg), Cu®* (6,03 mg), Cd** (3,56 mg), Zn>*
(2,91 mg), Cr** (1,86 mg) and Cr** (1,51 mg) per gram dry biomass in 30 minute
contact time. The biosorption process of Pb®", Cu®*, Cd** and Zn*" cations was a
rapid process, wherein 87,5%; 99%; 94,7% dan 97,2% of the final uptake value
occur within the first 5 min of the contact time, recpectively, while Cr** and Cr*
cations, 37,4%; and 21,9% uptake occurred whitin the first ten minutes of
exposure. It has been found that metals biosorption by green algae S. subsalsa
biomass is selective and, in some cases, competitive. The experimental data of
each binary cations system demonstrated that the presence of the secondary metal
ion in the system resulted in a decrease in the sorption capacity of the primery
metal. For Pb**-Cu** and Pb**-Ca®" binary mixture, the presence of Cu®* as
secondary ions more effectively decrease the sorption capacity of Pb* (18,7%)
then the effect of Ca®* to Pb¥( 8,1%). Similar effect was also observed for the
binary mixture Cu**-Pb*" and Cu®*'-Cd** (14,4% and 7,7% respectively). This
potentially implied that the sorption of Pb** and Cu (both intermediate acid) by
Spirogyra subsalsa biomassa was more favorable than the sorption of the Ca®™
and Cd** ions. Also, this implied that there existed the same pooled binding site
for the sorption of all of these heavy metal cations. The mechanism involved in
biosorption resulted ion exhange between cation metals, as counters ions was
loaded in the biomass and heavy metals ions or proton taken up from eluen. FTIR
analysis of algal biomass showed the presence of carboxyl, amino, amide,
carbony!l and hydroxyl groups, which were responsible for biosorption of metal
ions. Treating of Spirogyra subsalsa biomass by chemical modification of
carboxyl, carbonyl and amine groups, that is, generally, cause reduced the total
biosorption capacity of biomass. Generally, immobilization biomass by sodium
silicate increased the total biosorption capacity of biomass. The biosorption
process of metal ions by immobilized biomass was a rapid process, wherein more
than 50% of the final uptake value occur at rate flow 2,5 mL/minute. The algae S.
subsalsa biomass could be regenerated using 0,5 M HNOj, up to 89% recovery

Key Word :
S. subsalsa, pH, biosorption capacity, affinity adsorption , functional graoups.
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BAB 1

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Salah satu parameter limbah cair industri yang dapat menimbulkan dampak
negatif terhadap lingkungan adalah logam berat, seperti timbal, krom, kadmium,
merkuri, nikel, tembaga, seng dan arsen (Wisjnuprapto,1996; Atkinson, 1998,
Vieira, 2000; Hadi, 2003, Park, 2005; Kumar, 2006; Chergui, 2007). Kehadiran
ion logam-logam berat dalam perairan dengan konsentrasi yang relatif tinggi,
dapat meracuni kehidupan dalam perairan, sedangkan dalam konsentrasi relatif
rendah, akan diserap oleh organisme perairan tingkat rendah, seperti plankton
kemudian terakumulasi di dalam selnya. Apabila logam tersebut terakumulasi
dalam tubuh manusia, dapat menyebabkan gangguan kesehatan yang serius
seperti gangguan syaraf otak pada anak-anak, gangguan ginjal yang akut dan

dapat mengakibatkan kematian (Boeckx, 1989).

Pada dasarnya cara pemisahan logam berat yang banyak diterapkan adalah cara
kimia, yaitu dengan menambahkan bahan kimia yang dapat mengendapkan logam
berat sebagai hidroksidanya, diikuti dengan proses fisika, yaitu proses
pengendapan. Pengolahan secara fistka yang umum dilakukan adalah adsorpsi,
misalnya dengan menggunakan karbon aktif dan penyaringan menggunakan

membran.

Meskipun teknik pengendapan dapat memisahkan logam dalam jumlah yang
relatif besar, tetapi cara tersebut tidak ekonomis karena membutuhkan biaya yang
besar, disamping itu konsentrasi logam yang tertinggal dalam air buangan masih
melebihi konsentrasi yang diperbolehkan. Oleh sebab itu saat ini banyak
dikembangkan cara lain yang lebih ekonomis, diantaranya kemungkinan
memanfaatkan kemampuan beberapa mikroorganisme dan beberapa biomaterial
lainnya dalam menyerap logam-logam berat. Mikroorganisme, diantaranya alga,
ragi, jamur dan bakteri dapat menyerap logam-logam berat dan radionuklida dari

lingkungan eksternalnya secara efisien. (Gadd & White,1993; Hancock, 19964,
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Drake, 1996, Kovacevic, 2000; Cossich, 2002; Ahalya, 2005; Horsfall Inr, 2006;
Chergui, 2007).

Alga Spirogyra subsalsa termasuk kelompok alga hijau (Clorophyta), merupakan
mikroalga perifiton berfilamen yang hidup melekat pada berbagai substratum,
baik dalam air mengalir maupun dalam air tergenang, dan dapat membentuk
hamparan massa alga yang menutupi dasar dan permukaan sungai. Spyrogira
merupakan genus dari alga hijau berﬁlamen.ordo Zygnematales, yang umumnya

terdapat dalam habitat air tawar (Parmentier, 1999)

Secara umum terdapat dua jenis penyerapan kation logam oleh mikroorganisme
dan organisme yang lebih tinggi, yaitu penyerapan bergantung pada metabolisme
(metabolism-dependent) atau pengikatan aktif dan penyerapan yang tidak
bergantung pada metabolisme (metabolism-independent) atau pengikatan pasif
(Drake dan Rayson, 1996; Huges dan Pool, 1990). Penyerapan logam yang
terjadi secara metabolism-independent, pada sel hidup dan mati, terutama terjadi
pada permukaan dinding se! dan permukaan eksternal lain. Penyerapan ini terjadi
melalui mekanisme kimia dan fisika, seperti pertukaran ion, pembentukan

kompleks dan adsorpsi, yang secara keseluruhan disebut biosorpsi.

Proses biosorpsi melibatkan interaksi ionik, interaksi polar, interaksi gabungan
dan mineralisasi antara logam dengan biopolimer (makromolekul), sebagai
sumber gugus fungsi, yang berperan penting dalam mengikat ion logam. Gugus
fungsi yang tersedia pada makromolekul seperti gugus karboksilat, amina, amida,
tiolat, fosfodiester, karbonil, gugus fosfat, dan gugus lain dapat berkoordinasi
dengan kation logam, sebagai atom pusat, melalui pasangan elektron bebas (Gadd,
1990a; Hughes & Poole, 1990, Hancock, 1996a).

Kemampuan ion logam membentuk kompleks tergantung pada daya
mempolarisasinya. Daya mempolarisasi tersebut ditentukan oleh perbandingan
antara muatan dan jari-jari ion logam yang bersangkutan. Suatu kation dengan
daya mempolarisasi tinggi “disenangi” oleh ligan sebagai pusat muatan positif
berkerapatan tinggi, sehingga menghasilkan interaksi yang kuat. Sementara suatu

ligan yang mempunyai atom donor dengan keelektronegatifan tinggi merupakan
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suatu basa kuat, sedangkan ligan dengan atom donor yang mudah terpolarisasi
adalah basa lemah (Hughes, 1990; Wood, 1993).

Berdasarkan pengelompokkan kation (asam Lewis) menurut prinsip Hard and
Soft Acid Bases (HSAB), masing-masing kation Pb*, Cu®* dan Zn®
kecenderungannya diklasifikasikan sebagai asam intermediate sedangkan, Cd**.
dan Cr'*, berturut-turut sebagai asam lunak dan asam keras. Kation yang bersifat
asam keras dapat berinteraksi kuat dengan ligan yang bersifat basa keras seperti
karboksil, hidroksil dan fosfat dan relatif kuat dengan ligan yang bersifat basa
intermediate, seperti amina, amida, imidazol dan sulfonat. Kation yang bersifat
sebagai asam intermediate berinteraksi kuat dengan basa intermediate, juga
dengan basa yang bersifat basa keras dan basa lunak seperti karbonil, sulfohidril,
to dan sulfida. Sementara kation yang bersifat sebagai asam Iunak akan
berinteraksi kuat dengan basa lunak disamping juga berinteraksi dengan basa

intermediale.

Dengan demikian, kapasitas serapan biomassa diduga akan dipengaruhi oleh
kondisi perlakuan biosorpsi, seperti pH Iaru‘tan, waktu kontak, ukuran partikel
biomassa, pemanasan biosorben, kecepatan pengadukan, ko-ion dalam larutan,
konsentrasi kation logam dan biomassa dalam larutan; dan sifat ion logam dalam
larutan, seperti, jari-jari ion dan bilangan oksidasi logam. Disamping itu, proses
biosorpsi oleh biomassa diduga akan bersifat selektif dan biosorpsi kation dengan

sifat kimia yang mirip akan bersifat kompetitif.

Sebagian gugus fungsi bersifat asam atau basa lemah, seperti gugus karboksilat,
fosfat, hidrosida dan amina. Gugus fungsi tersebut akan terionisasi atau
terprotonisasi sesuai dengan keadaan pH lingkungannya, sehingga selain bersifat
selektif, penyerapan ion logam oleh biomassa alga diperkiraka juga melibatkan

mekanisme pertukaran ion.

Sebagai mana telah dikemukan terdahulu bahwa yang berperan penting dalam
mengikat ion logam adalah gugus fungsi yang terdapat pada makromolekul
penyusun biomassa, maka untuk mempelajari seberapa jauh peranan suatu gugus

fungsi tertentu dalam proses biosorpsi suatu kation logam dalam larutan, dapat
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dilakukan dengan cara memodifikasi gugus tersebut dengan pereaksi yang sesuai,
kemudian mengamati pengaruh perlakuan tersebut terhadap perubahan gupus
fungsi, yang diidentifikasi dengan FTIR, dan terhadap perubahan daya serap

biomassa terhadap kation logam yang diteliti.

Kapasitas suatu adsorben dapat digambarkan dengan kesetimbangan adsorpsi
isoterm, yang dicirikan oleh konstanta yang memperlihatkan sifat permukaan dan
afinitas adsorben. Isoterm Langmuir merupakan adsorpsi isoterm yang paling luas
diterapkan (Deng, 2006; El-Sikaily, 2007; Wang, 2006; Apiratikul, 2006;
Pravasant, 2006). Langmuir menggambarkan bahwa pada permukaan adsorben
terdapat sejumlah tertentu pusat aktif (active sife) yang sebanding dengan luas
adsorben. Pada setiap pusat aktif hanya satu molekul atau satu ion yang dapat
diserap. Penyerapan secara kimia, terjadi apabila terbentuk ikatan kimia antara zat
terserap dengan pusat aktif adsorben, membentuk Iapisan tunggal pada permukaan
adsorben (monolayer adsorption). Dengan persamaan adsorpsi isoterm Langmuir
dapat ditentukan konstanta afinitas serapan (%) dan kapasitas serapan maksimum
(am) dari suatu adsorben. Dalam penelitian ini adsorben selanjutnya disebut

dengan biosorben.

Dalam proses biosorpsi, sistem kontak antara biosorben dengan larutan logam
dapat dilakukan dengan sistem perendaman (baich) dan sistem aliran atau
kontinu, sehingga biosorben yang digunakan dapat berupa sel bebas (suspensi)
atau sel yang diamobilisasi. Penggunaan biomassa yang diamobilisasi
memberikan keuntungan, diantaranya biosorben dapat digunakan dalam bed
reactor dan memperkaya pusat aktif biosorben. Selain itu, keuntungan sel
biomassa yang diimobilisasi adalah biosorben dapat diregenerasi dengan eluen

tertentu sehingga dapat digunakan beruilang-ulang.

1.2 Objek Penelitian

Objek penelitian ini adalah biomassa aiga hijau Spirogyra subsalsa, yang banyak
ditemukan di perairan air tawar, baik sungai atau kolam, yang hidup melekat pada

berbagai substratum, baik dalam air mengalir maupun dalam air tergenang
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membentuk hamparan massa alga yang menutupi dasar dan permukaan sungai.
Dalam penelitian ini dilakukan identifikasi biomassa, karakterisasi komposisi
unsur penyusun dan gugus fungsi dalam biomassa, optimasi parameter yang
secara teoritis diperkirakan mempengaruhi proses biosorpsi dan kapasitas
seraﬁan biomassa biomassa terhadap masing-masing kation Pb®*, Cu®*, Cd*,
Zn®*, Cr** dan Cr®. Parameter dimaksud terkait dengan parameter dalam larutan
logam, parameter pada biomassa yang digunakan sebagai biosorben dan
parameter pada sistem konmtak. Secara keseluruhan tahapan penelitian dapat
dikelompokkan atas 3 tahap, yaitu tahap pertama karakterisasi komposisi unsur
penyusun dan gugus fungsi dalam biomassa, karakterisasi morfologi biomassa,
mempelajari karakterisasi biosorpsi masing-masing kation oleh biomassa alga
hijau S. subsalsa murni, mempelajari pengaruh keberadaan kation lain (ko-kation)
dalam sistem biner terhadap daya serap biosorben dan mempelajari sifat
selektifitas dan pertukaran ion dalam proses biosorpsi; tahap kedua
memperlakukan biomassa dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi, mempelajari
dan mengidentifikasi perubahan gugus fungsi akibat perlakuan dengan reagen
pemodifikasi, mempelajari karakterisasi biosorpsi biomassa yang diperiakukan
dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi terhadap masing-masing kation; dan
tahap ketiga perlakuan amobilisasi biomassa dengan natrium silikat, mempelajari
perubahan morfologi dan perubahan gugus fungsi akibat amobilisasi, mempelajari
karakterisasi biosorpsi oleh biomassa teramobilisasi terhadap masing-masing
kation, penerapan pada sampel nyata untuk tujuan pemekatan (prekonsentrasi) dan

mempeiajari regenerasi kolom menggunakan asam nitrat encer sebagai eluen.

1.3 Tujuan Penelitian

Berdasarkan latar belakang masalah yang dikemukakan diatas maka dirumuskan

tujuan masalah penelitian sebagai berikut:

Tujuan khusus yang hendak dicapai dari penelitian ini adalah:

a. Mempelajari komposisi unsur penyusun, identifikasi gugus fungsi dalam
biomassa murni, karakterisasi dan optimasi parameter yang mempengaruhi
proses biosorpsi masing-masing kation Pb**, Cu®*, Cd*, Zn**, Cr*" dan Cr**

oleh biomassa alga hijau S. subsalsa murni (bsm), yang dikontak dengan
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sistem batch, yang meliputi parameter pH awal larutan, ukuran partikel
biosorben, kecepatan pengadukan, pengaruh pemanasan ‘biosorben, waktu
kontak (laju penyerapan} dan pengaruh konsentrasi awal larutan logam. Dari
data yang diperoleh ditentukan konstanta afinitas serapan (%) dan kapasitas

serapan maksimum biosorben (a,,) untuk masing-masing kation

. Mempelajari pengaruh keberadaan kation lain terhadap kapasitas serapan
biomassa alga S. subsalsa murni (bsm), yaitu pengaruh keberadaan masing-
masing kation Cu® dan Ca®" terhadap penyerapan masing-masing kation Pb**
dan Cd** serta keberadaan masing-masing kation Pb** dan Cd®* terhadap

penyerapan Cu®".

. Mempelajari sifat selektifitas dan pertukaran ion biomassa alga S. subsalsa
murni, dalam proses biosorpsi kation logam yang berbeda sifatnya
berdasarkan prinsip Hard and Soft Acid Bases (HSAB), yaitu kation Ca*
(bersifat asam keras); Pb** dan Cu®" (bersifat asam intermediate) dan Ag®

(bersifat asam lunak).

. Menentukan kondisi optimum perlakuan biomassa alga S. subsalsa murni
{bsm) dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi, yaitu methanol 99,8 % untuk
pemodifikasi gugus karboksil dan glikol untuk pemodifikasi gugus karbonil.

Mempelajari dan mengidentifikasi perubahan gugus fungsi dalam biomassa
yang diperlakukan dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi, karakterisasi dan
optimasi parameter yang mempengaruhi proses biosorpsi masing-masing
kation Pb**, Cu®*, Cd**, Zn®*, Cr* dan Cr*" oleh biomassa alga S, Subsalsa,
yang masing-masing dimodifikasi gugus karboksil (bsmosil), gugus karbonil
(bsmonil) dan gugus amina (bsmonajnya. Optimasi yang dilakukan meliputi

pH awal larutan dan konsentrasi awal, dengan kontak sistem batch

Mempelajari dan mengidentifikasi perubahan morfologi dan gugus fungsi
dalam biomassa yang diamobilisasi dengan natrium silikat, karakterisasi dan

optimasi parameter yang mempengaruhi biosorpsi masing-masing kation Pb*",
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Ccu™, Cd¥, Zn¥, Cr'* dan Cr* oleh biomassa alga S, subsalsa yang
diamobilisast (bsmamob), yang meliputi parameter laju alir, pH awal larutan

dan konsentrasi awal logam. Sistem kontak dilakukan dengan sistem kontinu.

g. Mempelajari pengaruh konsentrasi asam nitrat pengelusi terhadap perolehan
kembali (desorpsi) masing-masing kation logam yang teradsorpsi pada

biomassa alga S. Subsalsa teramobilisasi (bsmamob).

h. Mengujicoba kinerja kolom yang dikemas dengan biomassa alga S. subsalsa
terammobilisasi (bsmimoh) untuk tujuan prekonsentrasi {pemekatan) masing-
masing kation Pb?*, Cv?*, Cd*, Zn®, C*" dan Cr*, yang terdapat dalam

bentuk trace element dalam sampel limbah cair laboratorium.

1.4 Perumusan Masalah
Perumusan masalah penelitian ini sebagai berikut :

a. Proses biosorpsi terjadi melalui mekanisme kimia dan fisika, seperti
pertukaran ton, pembentukan kompleks dan adsorpsi, yang secara keseluruhan
melibatkan interaksi ionik, polar, interaksi gabungan dan mineralisasi antara
logam dengan biopolimer (makromolekul} penyusun biosorben, oleh sebab itu
proses biosorpsi diduga dipengaruhi oleh variabel-variabel antara lain pH awal
larutan, ukuran partikel biosorben, kecepatan pengadukan, pemanasan

biosorben, waktu kontak, dan konsentrasi awal larutan logam.

b. Apabila plot (¢/a} terhadap ¢ menghasilkan suatu garis linier, dimana a adalah
miligram (mmol) logam yang terserap per gram biosorben kering dan ¢ adalah
konsentrasi kation logam saat seimbang (mg/L), maka dugaan bahwa
penyerapan kation logam oleh biosorben terutama terjadi pada permukaan
dinding sel dapat dibuktikan, sehingga memenuhi teori Adsorpsi Isoterm
Langmuir. Dengan demikian konstanta afinitas serapan (k), dan kapasitas

serapan maksimum (ap,) dapat ditentukan.
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C.

Secara umum, kation-kation (asam Lewis) kuat dengan ligan-ligan (basa
Lewis) kuat akan membentuk kompleks yang stabil, sedangkan asam-asam
lemah dengan basa lemah. Dengan demikian perlu dipelajari seberapa jauh
pengaruh keberadaan suatu kation yang sama atau berbeda sifat keasamannya
terhadap penyerapan suatu Kkation Iogam,. karena diduga akan terjadi

kompetisi.

Dalam proses biosorpsi, salah satu proses penting yang terlibat adalah
pertukaran ion dan sifat selektifitas dari biomassa, sehingga dalam penelitian
ini dipelajari karakterisasi pertukaran ion dan sifa selektifitas dari biomassa
alga S. subsalsa murni yang digunakan sebagai biosorben, khususnya untuk

kation Ca**, Pb**, Cu®" dan Ag".

Proses biosorpsi diduga melibat gugus fungsi yang terdapat pada dinding sel
biomassa diantaranya gugus karboksil, karbonil dan amina. Oleh sebab itu,
apabila gugus fungsi tersebut dimodifikasi atau diblok reagen pemodifikasi
gugus fungsi yang sesuai, maka diduga akan terjadi perubahan daya serap
biosorben terhadap logam tertentu, sesuai dengan peranan gugus fungsi
tersebut. Oleh sebab itu untuk mengetahui seberapa besar peranan gugus
fungsi karboksil, karboksil dan amina dalam proses biosorpsi masing-masing
kation Pb%, Cu®, Cd*, Zn*, Cr** dan Cr®', diketahui dengan cara
memperiakukan biomassa dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi karboksil,
karbonil dan gugus amina, yaitu masing-masing dengan reagen methanoli

99%, glikol dan campuran formaldehid dengan asam formiat.

Perlakuan biomassa dengan reagen tertentu diduga akan mempengaruhi
komposisi dan struktur makromolekul dalam biomassa, sehingga diduga akan
mempengaruhi  kapasitas serapan biomassa jika dibandingkan dengan
biomassa murni. Oleh sebab perlu dipelajari kembali kondisi optimum
biosorpsi masing-masing kation oleh biomassa yang telah diperlakukan
dengan reagent pemodifikasi ( biomassa bsmosil, bsmonil dan bsmona ), yang

dalam penelitian ini dibatasi pada pH awal, dan konsentrasi awal larutan.
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g. Penggunaan biomassa yang diamobilisasi sebagai biosorben memberikan
keuntungan, diantaranya, mudah diregenerasi dan memungkinkan digunakan
kembali berulang-ulang. Tetapi amobilisasi biomassa dengan natrium silikat
diduga akan mempengaruhi komposisi dan struktur biosorben, sehingga
diduga akan mempengaruhi kapasitas serapannya jika dibandingkan dengan
biomassa murni sebagai biosorben. Oleh sebab itu perlu dipelajari kondisi
optimum biosorpsi oleh biomassa yang diamobilisasi (bsmamob) yang
meliputi [aju alir, pH awal dan konsentrasi awal larutan masing-masing kation,

pada sistem kontak dengan sistem kontinu.

h. Penggunaan biomassa yang diamobilisasi sebagai biosorben yang dikemas
dalam suatu kolom memberikan keuntungan, diantaranya, logam yang terserap
dapat didesorpsi kembali dengan pelarut tertentu dan kolom dapat diregenerasi
sehingga dapat digunakan kembali. Oleh sebab itu perlu dipelajari kondisi
optimum pelarut yang dibutuhkan untuk mendesorpsi masing-masing logam,
yang dalam penelitian ini dibatasi menggunakan asam nitrat sebagai larutan
pengelusi dan diterapkan pada sampel nyata untuk tujuan prekonsentrasi
(pemekatan) masing-masing kation Pb¥, Cu*, Cd*, Zn™, Cr** dan Cr%,

dalam bentuk trace element dalam sampel limbah cair laboratorium.

1.5 Sistematika Penulisan

Sesuai dengan tujuan penelitian dan perumusan masalah, maka sistematika
penulisan diurutkan berdasarkan tahapan pekerjaan penelitian yaitu tahapan
mempelajari karakterisasi biosorpsi masing-masing kation Pb%*, Cu®*, Cd**, Zn™,
Cr** dan Cr*" menggunakan biomassa alga hijau S. subsalsa murni (bsm); tahapan
mempelajari karakterisasi biosorpsi masing-masing kation menggunakan
biomassa yang diperlakukan dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi (bsmosil,
bsmonil, dan bsmona) dan tahapan mempelajari karakterisasi biosorpsi masing-
masing kation menggunakan biomassa murni yang diamobilisasi dengan natrium

silikat (bsmamob).
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Secara rinci, sistematika penulisan disertasi ini disusun berdasarkan urutan
sebagai berikut :
Bab I, Pendahuluan, yang berisi latar belakang masalah, objek penelitian, tujuan

penelitian, perumusan masalah dan sistematika penulisan.

Bab II, Tinjavan pustaka, yang meliputi penelitian terkait terdahulu, tinjauvan
tentang alga S. Subsalsa, tinjauan tentang logam secara umum, prinsip biosorpsi,
zat pemodifikasi gugus fungsi, tinjauan ringkas interpretasi spektra FTIR dan

prekonsentrasi suatu logam runut (trace element).

Bab I, Metode penelitian secara keseluruhan, yang meliputi perlakuan penelitian
dengan biomassa murni, biomassa yang diperlakukan dengan reagen pemodifikasi
dan perlakuan penelitian dengan biomassa teramobilisasi terhadap masing-masing

larutan kation Pb%*, Cu?*, Cd**, Zn™*, Cr** dan Cr%.

Bab IV, Merupakan hasii dan pembahasan penelitian penentuan komposisi unsur
penyusun dan identifikasi gugus fungsi dalam biomassa alga hijau S. subsalsa
murni (bsm), diikuti dengan karakterisasi dan optimasi biosorpsi masing-masing
kation, yang meliputi parameter pH awal larutan, ukuran partikel biosorben,
kecepatan pengadukan, pengaruh pemanasan biosorben, waktu kontak (laju
penyerapan)} dan pengaruh konsentrasi awal larutan logam. Perlakuan penelitian
dilakukan dengan sisfem batch. Dari data yang diperoleh ditentukan konstanta
afinitas serapan (k) dan kapasitas serapan maksimum biosorben (a,) untuk
masing-masing kation. Mempelajari pengaruh keberadaa kation lain dalam sistem
biner terhadap masing-masing kation Pb**, Cu** dan kation Cd?* dalam sistem
biner Pb**- Cu®* dan Pb?'- Ca®™, sistem biner Cu?*-Pb* dan Cu®*-Cd*" serta
sistem biner Cd”**-Cu™ dan Cd**-Ca®. Mempelajari sifat selektifitas dan
pertukaran ion biomassa alga S. subsalsa murni sebagai biosorben, khususnya
untuk kation Ca**, Pb®*, Cu®* dan Ag". Pada akhir bab dikemukan hasil penerapan

pada sampel limbah, kesimpulan dan saran.

Bab V, Merupakan hasil dan pembahasan penelitian yang meliputi optimasi
perlakuan biomassa alga S. subsalsa dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi,

yaitu methanol 99% untuk pemodifikasi gugus karboksil dan glikol untuk
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pemodifikasi gugus karbonil, identifikasi gugus fungsi pada masing-masing
biomassa yang diperlakukan dengan pemodifikasi gugus fungsi, serta karakterisasi
dan optimasi parameter yang mempengaruhi proses biosorpsi masing-masing
kation Pb¥, Cu®*, Cd*, Zn*, Cr*" dan Cr* oleh biomassa yang dimodifikasi
gugus hkarboksi.’ (bsmosil), gugus karbonil (bsmonil) dan gugus amina
(bsmona)nya. Optimasi meliputi pH awal larutan dan konsentrasi larutan,

sedangkan kontak dengan sistem batch.

Bab VI, Merupakan hasil dan pembahasan penelitian pada biosorpsi
masing-masing kation menggunakan biomassa yang diamobilisasi dengan natrium
silikat, dengan sistem kontak secara sistem konfinu. Diawali dengan penentuan
komposisi biosorben, yang merupakan biomassa teramobilisasi pada natrium
silikat, identifikasi gugus fungsi dalam biosorben dengan FTIR, dilanjutkan hasil
karakterisasi dan optimasi parameter yang mempengaruhi proses biosorpsi
masing-masing kation Pb*, Cu®, Cd*, Zn¥, Cr’* dan Cr™, yang meliputi
optimasi laju alir, pH awal dan konsentrasi larutan, optimasi desorpsi kation
menggunakan pelarut asam nitrat encer. Mengujicoba kinerja biosorben untuk
tujuén prekonsentrasi (pemekatan) masing-masing kation yang dalam larutan

sampel berupa frace element.

Bab VII, Kesimpulan umum dan saran, berisi hasil penelitian secara umum

dan saran.
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BAB 2

TINJAUAN PUSTAKA:

2.1 Biomaterial Sebagai Biosorben Jon Logam Dalam Larutan.

Dalam uraian berikut dikemukakan penelitian-penelitian terdahulu tentang
biosorpsi logam-logam berat dengan memanfaatkan biomaterial, seperti biomassa

alga dan ragi sebagai biosorben, diantaranya :

Strandberg dkk.(1981), telah meneliti penyerapan uranium oleh biomassa S.
cerevisiae dan Pseudomonas aeruginosa. Dilaporkan bahwa uranium terserap
pada bagain lvar dinding sel S. cerevisiae sp. Laju dan jumlah serapannya
dipengaruhi oleh pH larutan awal dan suhu. Penyerapan oleh P. aeruginosa terjadi
pada intraselular dan tidak dipengaruhi oleh lingkungan. Uranium yang ter-serap
oleh sel mikroorganisme mencapai 10 sampai 15% dari berat kering sel, tetapi
hanya sekitar 32% dan 40% dari keseluruhan masing-masing populasi sel S.
cerevisiae dan P. geruginosa yang ditempati oleh uranium. Penyerapan uranium
oleh biomassa S. cerevisige tidak dipengaruhi oleh proses metabolisme sel,
serapan maksimum diperoleh pH antara 3,0 dan 4,0. Laju penyerapan meningkat
pada suhu antara 20°C dan 50°C. Adanya asam-asam amino dikarboksilat seperti
asam glutamat dan asam aspartat di dalam larutan, menurunkan penyerapan
uranium oleh S. cerevisiae secara tajam, Keberadaan kation divalen, diantaranya
kation Ca®*, mempengaruhi penyerapan uranium. Keberadaan kation K* tidak
mempengaruhi serapan. Disamping itu diperoleh fakta bahwa uranium
membentuk kompieks dengan polimer fosfomanan khamir dan ditemukan bahwa
kapasitas pengompleksan uranium tergantung pada kandungan fosfat dalam

polimer fosfomanan dimaksud.

Torresdey dkk. (1990), mengesterifikasi gugus karboksil dari lima spesies alga
yang berbeda, dengan menggunakan metanol dalam keadaan asam. Keluasan
esterifikasi dimonitor dengan menganalisa jumlah metanol yang dibebaskan

dalam sampel yang dihidrolisis menggunakan kromatografi gas. Pengaruh dan
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keluasan esterifikasi terhadap pengikatan tembaga(ll) oleh biomassa ditentukan
pada pH 5,0 dan 2,0. Semua biomassa yang dimodifikasi memperiihatkan
penurunan yang dalam pengikatan tembaga(ll) dan aluminium(IIl), meskipun
diantara biomassa penurunannya beragam. Hal sebaliknya, kapasitas pengikatan
emas(lIl) meningkat dengan tajam karena esteriﬁkési gugus karboksil. Hasil ini
menunjukkan bahwa gugus karboksil pada sel alga sangat berperan dalam peng-
ikatan tembaga(Il) dan aluminium(Iil}, dan sebagai inhibitor dalam pengikatan
emas(IIl}.

White dan Gadd (1990), juga telah meneliti penyerap-an thorium oleh biomassa
jamur 4. niger dan R. arrhizus dan melaporkan bahwa jamur tersebut merupakan
bahan pengadsorpsi yang sangat efektif dengan kapasitas serapan masing-masing
138 dan 116 mg per gram biomassa pada konsentrasi awal thorium 3 mmol/L.
Efisiensi penyerapan thorium oleh 4. niger berkurang secara drastis karena
keberadaan zat anorganik terlarut dalam larutan, sementara penyerapan R.

arrhizus relatif tidak terpengaruh.

Mahan dan Holcombe (1992), telah meneliti serapan timbal oleh sel alga
Stichoccus bacillaris yang diimobilisasi pada substrat silika. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa cara imobilisasi mengurangi efisiensi serapan sebesar 40%,

jika dibandingkan dengan sel-sel biomassa bebas.

Zhao dkk. (1994), telah meneliti pengaruh beberapa perlakuan pada serapan ion-
ion logam dalam larutan oleh biomassa alga a E. bicyclis dan G. contera. Hasil
penelitian memperlihatkan bahwa pada umumnya dalam 15 atau 30 menit sudah
tercapai serapan maksimum. Perlakuan pada suhu sampai 60°C hanya sedikit
mempengaruhi serapan. Penambahan NaOH pada alga E. bicyclis dan G. contera
meningkatkan penyerapan Pb, Cu, Zn dan Cd. Penambahan asam nitrat sampai

dengan 1 M meningkatkan penyerapan Au, Ag dan Hg.

Volesky dan May Phillips (1995), telah meneliti pe-nyerapan beberapa logam
berat dan radionuklida oleh biomassa S. cerevisige. Hasil penelitian mereka
memper-lihatkan bahwa penyerapan uranium, seng dan tembaga oleh biomassa

hidup dan mati berbeda pada pH optimum 4-5. Kondisi pertumbuhan biakan dapat
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mempengaruhi kapasitas penyerapan logam. Pada khamir strain industri fermen-
tasi yang hidup dan mati: U > Zn > Cd > Cu, pada khamir strain industri roti yang
mati: Zn > Cd > U > Cu, sedang-kan khamir strain industri roti yang hidup : Zn >
Cu kira-kira sama dengan Cd > U. Biomassa khamir industri fermentasi mati
menyerap 0,58 mmol U/g, sedangkan bio-massa industri roti mati menyerap kira-
kira 0,56 mmol/g. Serapan S. cerevisiae mati dan hidup terhadap uranium dan
seng adalah sama, yaitu kira-kira 40%. Penyerapan uranium oleh biomassa S.
cerevisiae merupakan proses yang berlangsung cepat, dimana kira-kira 60% dari

nilai penyerapan akhir terjadi saat 15 menit pertama waktu kontak.

Volesky dan Holan (1995), telah meneliti penyerapan beberapa biomassa terhadap
beberapa logam berat. Hasil penelitian menunjukkan bahwa timbal dan kadmium
berhasil dipisahkan dari larutan yang sangat encer menggunakan biomassa alga
Ascophyllum dan Sargassum mati, yang mengakurmulasi logam lebih 30% dari
berat kering biomassa. Demikian juga miselia jamur Rhizopus dan Abisidia
merupa-kan bahan penyerap yang baik untuk timbal, kadmium, tembaga, seng dan

uranium, dengan serapan sampai 25% dari. berat kering biomassa.

Ramelow dkk. (1995), mempelajari kinetika ikatan logam dengan biomassa
Sargassum mati yang ditmobilisasi dalam suatu matriks polimer. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa ion tembaga dan timbal terserap sepuluh kali iebih besar

pada sistem polisulfona-biomassa dibandingkan sis-tim polisulfona saja.

Golab dkk (1995), telah meneliti pemisahan tembaga dari larutan dengan
Streptomyces pilosusus. Perbandingan jumlah logam yang terakumulasi oleh sel
hidup dan mati sama baiknya dengan yang diperoleh pada dinding sel,
menunjukkan bahwa bagian dalam sel organisme berperan penting dalam proses
biosorpsi tembaga(ll). Ini diperkuat oleh pemeriksaan mikroskop elektron dan

EPR.

Volesky dan Holan (1995), telah meneliti penyerapan beberapa biomassa terhadap
beberapa logam berat. Hasil penelitian menunjukkan bahwa Pb dan Cd berhasil
dipisahkan dari larutan yang sangat encer menggunakan biomassa alga

Ascophyltum dan Sargassum mati, yang mengakumulasi logam lebih dari 30%
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dari berat kering biomassa. Demikian juga miselia jamur Rhizopus dan Abisidia
‘merupakan bahan penyerap yang baik untuk Pb, Cd, Cu, Zn dan U, dengan

serapan sampai 25% dari berat kering.

Volesky dan May Phillips (1995), telah meneliti penyerapan beberapa logam berat
dan radionuklida oleh biomassa Saccharomyces cerevisiae. Hasil penelitian
mereka memperlihatkan bahwa penyerapan uranium, seng dan tembaga terjadi
pada pH optimum 4-5. Biomassa ragi industri fermentasi mati menyerap 0,58
mmol U/g, sedangkan biomassa ragi industri roti mati menyerap kira-kira 0,56
mmol U/g. Penyerapan uranium berlangsung cepat, dimana kira-kira 60% dari

nilai penyerapan akhir terjadi saat 15 menit pertama waktu kontak.

Ramelow dkk. (1996), mempelajari kinetika ikatan logam dengan beberapa
biomassa alga laut, diantaranya Sargassum dan biomassa diamobilisasi dalam
suatu matriks polimer, seperti polisulfona, polifenis sulfide dan kopolimer stirena-
divenil benzena. Hasil penelitian mereka memperlihatkan bahwa ion tembaga dan
timbal terserap sepuluh kali lebih besar pada sistem polisulfona-biomassa
dibandingkan sistem .polisulfona saja. Biomassa alga dapat diamobilisasi dalam
suatu matriks polimer dan dikemas dalam kolom dan efisien digunakan sebagai

penukar ion.

Munaf dkk, (1997), telah meneliti biosorpsi kation logam kromium, seng,
tembaga dan cadmium oleh dedak padi. Hasil yang diperoleh dilaporkan bahwa
biosorpsi logam tersebut dipengaruhi oleh beberapa beberapa parameter seperti
ukuran partikel biosorben, pH larutan dan suhu pemanasan biosorben. Pada
kondisi optimum, masing-masing logam yang terserap sebanyak 79, 85, 80, dan

&5 %.

Mawardi dkk., (1997), telah meneliti penyerapan biomassa Saccharomyces
cerevisiae terhadap logam timbal(II) dan membandingkannya dengan daya serap
biomassa Aspergillus niger. Hasil penelitian memperlihatkan bahwa serapan
biomassa hidup dan mati tidak berbeda secara berarti. Proses penyerapan
berlangsung cepat, dimana kira-kira 86% dari total serapan terjadi pada 10 menit

pertama waktu kontak. Penyerapan meningkat dengan tajam pada jangka pH 3,0
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dan 4,0 dan penyerapan meningkat secara linier sebagai fungsi dari konsentrasi
awal ion timbal(Il) sampai 40 mg/L. Kapasitas serapan maksimum yang
diperoleh adalah 33,04 mg Pb/g.

Kapoor dan Viraraghavan (1998), telah meneliti pengaruh perlakuan pendahuluan
biomassa Aspergillus niger terthadap biosorpsi timbal, kadmium, tembaga dan
nikel. Perlakuan pendahuluan biomassa 4. miger hidup menggunakan sodium
hidroksida, formaldehid, dimetil sulfoksida dan detergen menghasilkan perbaikan
yang signifikan dalam biosorpsi timbal, kadmium dan tembaga dibanding dengan
sel A. niger hidup, sebaliknya, mengurangi biosorpsi nikel dibanding dengan sel

A. niger hidup.

Sing dan Yu (1998), telah meneliti adsorpsi kation tembaga(ll) dalam larutan
dengan pelet miselium Phanerochaete chrysosporinm, untuk mempelajari
pengaruh konsentrasi logam, pH, pelarut organik dan kation sejenis. Kapasitas
adsorpsi maksimum tembaga dari miselium jamur diperkirakan dengan model
Langmuir, yaitu 3,9 mmol Cu per gram miselium kering dibandingkan dengan
1,04 mmol Cu per gram resin penukar ion bersifat asam kuat. Miselim hidup juga
memperlihatkan afinitas yang tinggi terhadap tembaga dalam larutan encer.
Koefisien distribusi adsorpsi (K) dipertahankan dalam nilai konstan, yaitu sekitar
1,6 liter per gram adsorben dalam larutan di atas 100 mg Cu/l. Adsorpsi dan
desorpsi tembaga pada miselium jamur mudah diulang dengan mengatur pH.
Pelarut organik sedikit berpengaruh positif terhadap kapasitas adsorpsi tembaga

dari biomassa hidup.

Lee dan Volesky, (1999) telah meneliti kapasitas serapan biomassa Sargassum
Sluitans yang diperlakukan dengan NaOH terhadap daya serapnya pada logam
tembaga dan aluminium. Tembaga dan aluminium maksimum yang terserap,
dihitung dengan persamaan Isoterm Langmuir, diperoleh masing-masing 1,54
mmol/g dan 3,75 mmol/g pada pH 4,5. Sedangkan pada pH 3 tembaga dan

aluminium yang terserap masing-masing 1,35 mmol/g dan 1,58 mmol/g.

Schneider dan Rubio (1999), telah meneliti pembuangan ion logam berat

menggunakan biomassa macruiphytes perairan. Kontak antara biomassa dengan
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larutan dengan sisitim baich dan aliran sinambung dalam kolom terkemas lapik
(packed bed column), dalam skala laboratorium. Hasil yang diperoleh
memperlihatkan bahwa biomassa mati dari Potamogeton lucens, Sivinia herzogii,
dan Eichhornia crassisipes , merupakan biosorben yang baik untuk Cr(III), Ni(II),
Cu(Il), Zn(Il), Cd(1l} dan Pb(ll). Mekanisme penyerapan terutama karena reaksi
penukar ion antara ion logam dan gugus penukar kation lemah pada permukaan

biosorben

Mawardi, (2000), telah meneliti biosorpsi logam timbal(ll) cleh biomassa alga
hijau yang merupakan campuran dari spesies Oedogaonium gigantium dan
Cladophora glomerata mati. Hasil penelitian memperlihatkan bahwa kira-kira
63,6% dari total serapan terjadi pada 2,5 menit pertama waktu kontak. Penyerapan
meningkat dengan tajam pada jangka pH 2,0 dan 3,0 dan penyerapan meningkat
secara linier sebagai fungsi dari konsentrasi ion timbal(Il) sampai 200 mg/L.
Kapasitas serapan maksimum yang diperoleh adalah 19,53 mg Pb/g. Keberadaan
masing-masing kation Ca®*, Cu®* dan Ag" bersama-sama dengan kation Pb**
dalam larutan menyebabkan turunnya jumlah logam timbal yang terserap masing-
masing sekitar 4,8%; 14,9% dan 6,5% dari jumlah maksimum serapan, sedangkan
pengaruh perlakuan biomassa dengan reagen pemodifikasi asetat anhidrida, glikol
dan metanol 99,9% masing-masing menyebabkan berkuruangnya jumlah logam
timbal yang terserap oleh biomassa masing-masing sekitar 12,8%; 45,20% dan

30,90% dari jumlah maksimum serapan.

Sudha Bai dan Abraham (2001), telah meneliti kemampuan penyerapan bubuk
biomassa Rhizopus nigricans pada kondisi optimum. Pengaruh pH larutan,
pengadukan, konsentrasi krom(VI), takaran biomassa, waktu kontak, suhu dan
ukuran partikel biomassa telah dipelajari. pH optimum biosorption Cr(VI) 2,0.
Persentase adsbrpsi tertinggi pada konsentrasi awal ion Cr yang lebih rendah.
Lebih dari 75% ion terserap dalam 30 menit kontak dan maksimum setelah 8 jam.
Kapasitas adsorpsi meningkat dengan meningkatnya suhu dan kecepatan
pengadukan, yang kondisi optimum diperoleh pada 45°C dan 120 rpm. Persamaan
isoterm Freundlich dan Langmuir digunakan untuk mengevaluasi data dan

konstanta regresi. Nilai konstanta laju adsorpsi (K,g) dihitung dari perbedaan
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konsentrasi ion Cr awal dan terserap, yang didapati lebih tinggi pada konsentarsi
ion logam lebih rendah (100 mg/1).

Yin dkk (2001), telah meneliti sifat adsorpsi dan desorpsi kadmium(ll) dari
larutan  menggunakan biomassa alga laut Laminaria japonica. Hasil yang
diperoleh menunjukkan bahwa kapasitas penyerapan tergantung pada pH larutan
dan kapasitas maksimum penyerapan sekitar 1,3 mmol g’ berat kering pada pH 6.
Kadmium teradsorpsi tidak terdesorpsi dengan air destilat, tetapi efektif
terdesorpsi dengan larutan asam atau EDTA. Kesetimbangan isoterm dapat
digambarkan dengan baik dengan persamaan adsorpsi Langmuir. Perlakuan
pendahuluan biomassa dengan larutan kalsium memperlihatkan peningkatan
kapasitas penyerapan (sekitar 30%). Kinetika perendaman memperlihatkan bahwa
lebih dari 90% adsorpsi terjadi dalam 20 menit pengadukan dan kesetimbangan
dicapai lebih dari 1 jam. Penelitian ini memperlihatkan bahwa biomassa L.
Jjaponica dapat digunakan sebagai biosorben yang efisien untuk memindahkan

dan memperoleh kembali kadmium(Il) dari aliran limbah cair.

Kogej dan Pavko (2001), telah meneliti biosorpsi timbal dari larutan, yang
dilakukan dalam suatu reaktor tank perendaman yang dilengkapi pengaduk. dan
suatu kolom kontinu beralas yang dikemas dengan tujuan menguji karakteristik
proses dalam skala laboratorium. Sebagai biosorben digunakan biomassa yang
teramobilisasi langsung berbentuk pelet spiral dari jamur Rhizopus nigricans.
Dalam tang reaktor perendaman dipelajari pengaruh konsentrasi awal timbal dan
kapasitas serapan biomassa. Kajian proses kontinu dalam kolom yang dikemas
bersifat sebagai fungsi dari laju alir dan tingggi bed biosorben. Logam yang
terserap pada kedua tipe reaktor dibandingkan untuk menghitung kapasitas

serapan maksimum, sehingga efisiensi proses dapat diperkirakan.

Saitoh dkk (2001), telah meneliti konstribusi gugus fungst karboksilat, amino dan
thiol yang terdapat pada biomassa Chlorelia, dalam menyerap logam. Dalam
penelitian digunakan [-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiamida hidroklorida
(EDC), glutaraldehid dan N-maleimida sebagai blocking ageni, masing-masing

untuk gugus asam karboksilat, gugus amina dan tiol.
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Cossich, dkk, (2002), telah meneliti proses biosorpsi kromium oleh biomassa
rumput laut Sargassum sp. dalam sistem batch. Parameter yang diteliti adalah
pengaruh ukuran partikel, pH larutan dan suhu kontak. Hasil yang diperoleh
memperlihatkan bahwa pH larutan sangat mempengaruhi kapasitas biosorpsi,
sedangkan ukuran partikel biomassa tidak mempengafuhi laju penyerapan dan

kapasitas serapan. .

Barros dkk (2003), telah meneliti factor-faktor dan optimasi penyerapan logam
kadmium menggunakan biomassa Aspergillus niger, yaitu pengaruh pH, waktu,
konsentrasi biomassa dan konsentrasi logam terhadap laju penyerapan. Hasil
optimum yang diperoleh adalah pH 4,75, konsentrasi biomassa 1,7 g/L, dan
konsentrasi logam bervariasi antara 5 dan 10 mg/L. Proses biosorpsi berhasil

digunakan untuk menyerap logam berat dari air limbah industri minyak.

Antunes dkk (2003), telah meneliti penyerapan ion tembaga dari larutan
menggunankan biomassa Sargassum sp. dengan sistem batch, Parameter yang
diteliti adalah pengaruh pH awal, laju pengadukan, waktu penyerapan, suhu,
keadaan setimbang dan konsentrasi ion tembaga. Hasil yang diperoleh
pengadukan lebih dari 100 rpm tidak berpengaruh lagi, pH antara 3,0 — 5,0, tidak
ada pengaruh pada interval 298 dan 328 K. Model Langmuir merepresentasikan
proses biosorpsi lebih baik dari model Freundlich. Proses mengikuti reaksi orde
dua dengan energi aktivasi 5,2 keal/mol. Kapasitas penyerapan 1,48 mmol/g

biomassa.

Waihung Lo, dkk (2003), telah meneliti penyerapan ion tembaga(Il) dengan
biomassa Bacillus sp. dengan sistem batch. Hasil yang diperoleh memperlihatkan
bahwa biosorpsi tembaga meningkat signifikan dengan peningkatan pH 2,0 -6,0.
Lebih dari 90% tembaga yang terserap dalam sel dapat diperoleh kembali dengan

mencuci dengan HNO; 0,1 M selama 5 menit.

Hadi, dkk (2003), telah meneliti kinetika dan kesetimbangan biosorpsi kadmium
oleh sel ragi Saccharomyces cerevisiae dan Kluyveromyces fragilis dengan sistem

batch. Kondisi optimum biosorpsi pada pH 5,0 dan konsentrasi 200 mg/L.
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Kapasitas maksimum penyerapan yang dipercleh 35 dan 40 mg/g sel masing-

masing sel ragi S. cerevisiae dan K. fragilis.

Chen dan Wang (2004), telah mempelajari sifat kinetika adsorpsi tembaga dalam
reaktor sistem batch dan sistem lapik-tetap (fixed bed reactor). Percobaan
adsorpsi isothermal memperlihatkan bahwa kapasitas adsorpsi tembaga oleh
butiran karbon aktif meningkat apabila kekuatan ion lebih tinggi. Keberadaan
EDTA mengurangi adsorpsi dan kinetika menjadi lebih cepat ketika pH larutan
tidak dikendalikan.

Ilhan, dkk (2004), telah meneliti selektivitas biosorpsi ion-ion kromium(Vl),
timbal(Il), dan tembaga(ll) dalam limbah cair industri menggunakan bakteri
Staphylcoceus saprophyticus. Diperoleh pH optimum penyerapan Cr®, Pb** dan
Cu** masing-masing 2,0; 4,5 dan 3,5. Penyerapan maksimum untuk masing-
masing kation terjadi pada konsentrasi,berturut-turut, 193,66 mg/L; 100 mg/L dan
105 mg/L. dengan kation yang terserap masing-masing 88,66 mg/L; 100 mg/L dan
44,94 mg/l.. -

Horsfall Rar dan Spiff (2005), telah meneliti pengaruh konsentrasi kation logam
Pb** dan Cd** oleh biomassa Caladium bicolor dengan sistem batch. Data yang
diperoleh diolah dengan persamaan Langmuir dan diperoleh kapasitas serapan
maksimum untuk kation Pb2" dan Cd*' masing-masing 49,53 dan 65,50 mg /g
biomassa. Perhitungan terhadap energi bebas Gibs, AG, menunjukkan bahwa

terjadi proses pertukaran ion.

Preetha dan Viruthagiri (2005), telah meneliti proses kinetika dan kesetimbangan
biosorpsi seng(l1) oleh biomassa jamur Rhizopus arrhizus, dengan sistem batch.
Kesetimbangan tercapai setelah waktu kontak 120 menit. Data yang diperoleh
dianalisa dengan persamaan adsorpsi isoterm Langmuir, Freundlich, Relich-

Peterson dan BET (Brunauer Emmett Teller).

Al-Gami (2005), telah meneliti proses biosorpsi kation timbal(Il) menggunakan
biomassa bakteri Gram-ve berupa kapsul dan tidak kapsul. Disimpulkan bahwa

proses biosorpsi dipengaruhi oleh pH larutan, konsetrasi logam, jumlah sel
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biomassa dan waktu kontak. Kondisi penyerapan optimum diperoleh pada pH 4;
konsentrasi awal 481,2 mg/L yang dikontak dengan 2 gram sel kering selama 100

menit.

Chen dan Yang (2005), telah meneliti pengaruh perlakuan biomassa Sargassum sp
dengan reagen pemodifikasi terhadap proses biosorpsi logam timbal, tembaga,
seng, kadmium dan nikel, Diperoleh data bahwa formaldehid 0,2% merupakan
reagen pemodifikasi yang baik digunakan. Sekitar 90% ion logam dapat dielusi

dari biosorben dengan waktu elusi selama 20 menit.

Horsfall Jor dkk. (2006), telah meneliti recovery ion timbal dan kadmium dari
biomassa Caladium bicolor yang termuat logam, menggunakan larutan eluen
asam, basa dan netral. Hasil yang diperoleh memperlihatkan bahwa semakin
tinggi konsentrasi eluen semakin besar konsentrasi logam yang diperoleh kembali,

dan recovery logam oleh larutan asam lebih baik dari basa dan akuades.

Morais Barros, dkk (2006), telah meneliti proses biosopsi logam nikel dan krom
dalam bioreaktor yang dikemas dengan lumpur buangan, secara fixed packed-bed
Hasil analisa memperlihatkan bahwa absorben menyerap lebih dari 90 % untuk

kedua logam. Sistem yang dirancang berfungsi efektif sekitar 20 hari.

Kumar dan Kaladharan (2006), telah meneliti biosorpsi ion kadmium dan timbal
dari air yang terkontaminasi menggunakan biomassa ganggang laut Sargassum
wigtii sebagai biosorben. Hasil yang diperoleh memperlihatkan bahwa maksimum
penyerapan pada pH 4-5, selama 30 menit dengan logam yang terserap antara 50 -

97 % dari larutan ion multielemen.

Deng, dkk, (2006), telah meneliti biosorpsi tembaga(ll) dan timbal(II) oleh
Cladophora fascicularis sebagai fungsi dari pH awal, konsentrasi awal logam,
suhu dan keberadaan ion lainnya. Kesetimbangan adsorpsi digambarkan dengan
model isoterm Langmuir dan Freundlich. Kapasitas serapan maksimum adalah
1,61 mmol/g dan 0,96 mmol/g masing-masing untuk Cu”* dan Pb>*. Proses
adsorpsi bersifat endotermik, dan panas biosorpsi dihitung dengan konstanta

Langmuir & , yaitu masing-masing 39,0 dan 29,6 kj/mol untuk masing-masing
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Cu** dan Pb?*, Kinetika biosorpsi mengikuti model pseudo-orde dua. Eksperimen
desorpsi menunjukkan bahwa Na;EDTA merupakan desorben yang efisien untuk

perolehankembali Cu®* dan Pb** dari biomassa.

Chergui dkk (2007), telah meneliti proses biosopsi ion tembaga(ll), seng(1l) dan
krom(VI) dalam larutan menggunakan biomassa Streptomyces rimosus, dengan
sistem simultan. Hasil yang diperoleh memperlihatkan bahwa kapasitas serapan
biomassa untuk masing-masing kation 30 mg; 27,4 mg dan 26,7 mg per gram

biomassa kering.

Murphy dkk (2007), telah mempelajari karakteristik biosorpsi tembaga (II) oleh
biomassa makroalga laut Fucus spiralis and Fucus vesiculosus (alga coklat), Ulva
lactuca (alga hijau), Pamaria palmata dan Polysiphonia lanosa (alga merah).
Hasil penelitian memperlihatkan bahwa kapasitas penyerapan meningkat dengan
meningkatnya pH larutan dan karakter kinetika reaksi mengikuti pola yang sama
untuk semua biomassa, yaitu laju penyerapan yang cepat sekitar 10 menit untuk P.
palmata dan sekitar 60 menit untuk biomassa F vesiculosis. Ditemukan korelasi
antara jumlah total pusat aktif yang bersifat asam dengan waktu yang diperlukan
untuk mencapai kesetimbangan. Analisa FTIR menggambarkan peranan masing-
masing gugus karboksil, amino, sulfonat dan gugus hidroksil pada permukaan sel

biomassa untuk berinteraksi dengan ion tembaga(ll)

Beberapa penelitian tentang biosorpsi ion krom(VI) dalam larutan menjadi

perhatian khusus, karena diduga mempenyai karakteristik khusus, diantaranya:

Park, dkk. (2005), telah meneliti mekanisme pemisahan krom({VI) menggunakan
biomassa jamur Aspergillus niger mati. Berdasarkan hasil penelitian
dikemukakan, apabila larutan yang mangandung ion Cr(V]) dikontakkan dengan
biomassa jamur Aspergillus niger mati, maka ion tersebut akan terpisah sempurna,
sementara ton Cr(Ill), yang semula tidak ada, akan terdapat dalam larutan. Kajian
desorpsi dan X-ray photoelectron speciroscopy (XPS) memperlihatkan bahwa
banyak krom yang terikat dalam biomassa dalaﬁl bervalensi tiga. Hasil ini

mengindikasikan bahwa mekanisme utama dari pemisahan (biosorpsi} Cr(VI)
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merupakan reaksi redoks antara Cr(VI) dan biomassa jamur mati. Laju
penyerapan ion Cr(VI) meningkat dengan turunnya pH dan meningkatnya

konsentrasi larutan, konsentrasi biomassa dan suhu.

Park, dkk.(2005), telah meneliti biosorpsi krom(VI) menggunakan biomassa
Ecklonia sp. yang diperlakukan dengan pereaksi kimia. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa biomassa ganggang coklat, Ecklonia sp. mampu mereduksi
Cr(VI) menjadi Cr(III). Tetapi sangat sedikit pengetahuan bagaimana mekanisme
redukst Cr(VI) oleh biomassa. Tujuan penelitian adalah untuk meningkatkan
kapasitas biomassa dalam mereduksi Cr(VI) dengan beragam perlakuan secara
kimia dan untuk menjelaskan mekanisme yang menentukan reduksi Cr(VI).
Perlakuan dengan asam memperlihatkan hasil yang paling baik dalam hal
meningkatkan penyerapan Cr(VI) dari larutan, sementara perlakuan dengan
pelarut organik, secara signifikan, meningkatkan efesiensi penyerapan krom total
dalam keadaan setimbang. Berdasarkan kajian FTIR, gugus fungsi amino dan
karboksil dalam biomassa mengalami modifikasi secara kimia. Secara signifikan,
metilasi gugus amino menurunkan laju penyerapan Cr{VI), tetapi aminasi gugus
karoksil meningkatkan laju penyerapan. Sementara itu, esterifikasi gugus

karboksil dan karboksilasi gugus amina, menurunkan laju penyerapan Cr(VI).

Deng dan Ting, (2005), telah meneliti biosorpst Cr(VI) mengunakan biomassa
Penicillium chrysogenum yang dimodifikasi dengan polietilenimina {(PEI), dengan
metoda graffing, untuk meningkatkan muatan positif pada permukaan biomassa.
Keberadaan PEI pada permukaan biomassa diperifikasi dengan analisa FTIR dan
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Menggunakan adsorpsi isoterm
Langmuir, diperoleh kapasitas serapan maksmum untuk anion Cr(VI) pada pH 4,3
— 5,5 yaitu 5,37 mmol/g biomassa kering. Hasil XPS memperifikasi adanya
Cr(Ill) pada permukaan biomassa yang diperlakukan pada pH 2,5-10,5. Hal ini
diduga sebagian anion Cr(VI) telah direduksi menjadi Cr(III) selama proses
biosorpsi. Mekanisme reaksi, yang meliputi interaksi elektrostatik, pembentukan
kelat dan pengendapan ditemukan terjadi selama penyerapan krom pada biomassa

yang dimodifikasi dengan PEI.
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2.2 Alga Hijau Spirogyra subsalsa..

Alga Spirogyra subsalsa (Gambar 2.1), termasuk kelompok alga hijau
(Clorophyta), merupakan mikroalga perifiton berfilamen, yang hidup melekat
pada berbagai substratum baik dalam air mengalir maupun dalam air tergenang,
dan dapat membentuk hamparan massa alga yang menutupi dasar dan permukaan
sungai (Parmintier 1999; Afrizal, dkk., 1999).
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Gambar 2.1. Alga Hijau Spirogyra subsalsa

Afrizal, dkk. (1999), telah meneliti alga pada tiga sungai di Kota Padang Sumatera
Barat. Ditemukan 13 jenis alga yang berasal dari kelompok Chiorophyta, enam
jenis diantaranya mempunyai kelimpahan relatif lebih dari 50%, diantaranya
adalah spesies Ulothrix cylindricum, Spirogyra subsalsa, QOedogaonium
gigantium dan Cladophora glomerata. Alga spesies S. subsalsa mempunyai
vkuran yang relatif besar dan mempunyai daerah penyebaran yang luas,
membentuk biomassa berwamna hijau cerah di permukaan kolam dan sungai
beraliran tenang (Tjitrosomo, dkk. 1983). Menurut Pritchard dan Bradt (1984),
dinding sel Chorophyta disusun oleh lapisan selulosa yang mengandung polimer
linter dari molekul-molekul glukosa, glikoprotein dan lapisan terluar yang
mengandung pektin. Selubung sel disusun oleh polimer-polimer manosa atau

ksilosa serta asam-asam amino, khususnya hidroksiprolin.
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2.3 Tinjauan Tentang Logam
2.3.1 Timbal

Timbal adalah logam yang dikenal tidak mempunyai fungsi biologi, besifat sangat
beracun dan terakumulasi dalam jaringan sehingga dapat menimbulkan gangguan
kesehatan yang serius seperti gangguan syaraf otak pada anak-anak, gangguan
giﬁjal yang akut dan dapat menyebabkan kematian (Boeckx, 1989). Logam timbal
relatif mudah bereaksi dengan gugus sulfohidril, karboksil dan fosforil (Berman,
1980).

Kontaminasi oleh timbal, baik yang ditimbulkan oleh proses alami maupun akibat
aktivitas manusia seperti limbah industri dan domestik, menjadi masalah yang
se.rius,lantara lain karena yang menjadi sasaran adalah sistem perairan seperti
sungai. Masalah tersebut timbul antara lain karena:(1) resistensinya di dalam
lingkungan dan kemungkinan transformasinya menjadi senyawa yang lebih
beracun, (2) akumulasi oleh organisme perairan, seperti plankton (3) efek kronik
bagi organisme pada konsentrasi rendah, (4) kemungkinan masuknya ke dalam
tubuh manusia melalui makanan yang berasal dari organisme perairan seperti ikan
atau melalui air minum, (5) kemungkinan akumulasinya dalam tubuh manusia,
yang makin lama semakin meningkat sampai mencapai tingkat meracun, dan (6)

sensitifitas yang lebih tinggi pada anak-anak (Boeckx, 1986)

Timbal secara alami ditemukan dalam kulit bumi kemudian masuk ke makanan
dan air. Timbal digunakan dalam industri cat, industri baterai dan insektisida.
Timbal yang ada di alam akan mengalami trasformasi spesies karena adanya
proses degradasi maupun alkilasi. Keberadaan spesies tersebut di perairan
memungkinkannya dikonsumsi oleh biota air atau diendapkan di dalam sedimen
di bawahnya (Harrison dan Rapsomanikis, 1981; Shapiro dan Frey dalam Craig,
1986). Spesies timbal yang lebih dominan di lingkungan perairan adalah
dialkiltimbal, trialkiltimbal dan ion timbal(ll). Kontaminasi logam timbal dalam

pérairan dapat ditolerir pada kadar yang reiatif sangat rendah (mikrogram).
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2.3.2 Kadmium

Kadmium dan garam-garamnya digunakan dalam beragam proses industri,
terutama electroplating, bahan logam campuran dan patri alminium. Senyawa
asetatnya digunakan untuk menghasilkan efek warna-warni pada tembikar dan
porselen. Kadmium bromida dan iodida digunakan dalam fotografi, proses
pengukiran dan litografi. Senyawa oksida dimanfaatkan dalam pabrik gelas dan
keramik gelas. Kadmium selenida ditemukan dalam fotokonduktor dan sel
fotolistrik. Kadmium sulfida dikenal sebagai kadmium kuning digunakan sebagai
pewarna gelas, sabun, tekstil, kertas, karet, tinta printer, keramik gelas dan

kembang api.

Kadmium merupakan inhibitor dari enzim sulfohidril, juga mempunyai afinitas
dengan beberapa ligan dalam sel, seperti hidroksil, karboksil, fosfat, sistein, dan
histidil, sebagai rantai samping protein, purin dan porpirin (Berman, 1980).
Akumulasi kadmium dalam waktu yang lama pada tubuh manusia mengakibatkan
berbagai disfungsi organ dan metabolisme. Konsentrasi tinggi logam ini dapat
menghalangi kerja paru-paru, bahkan mengaki'batkan kanker paru-paru. Kadmiun
juga dapat merusak tulang (osteomalacia, osteoporosis) pada manusia dan hewan.
Sejumlah tertentu metal ini meningkatkan tekanan darah serta mengakibatkan
myocardium pada hewan, meski tidak ditemukan data adanya kasus penyakit

tersebut pada manusia.

2.3.3 Tembaga

Tembaga merupakan logam runut esensial, yang terdapat dalam semua organisme,
darat dan laut. Tingkat konsentrasi tembaga yang tidak normal dalam liver
merupakan ciri yang menunjukkan adanya penyakit tertentu dalam tubuh, seperti
muntah-muntah, diare, thalassemia, hemachromatosis, cirrhosis dan tuberkolosa
serta  (Berman, 1980). Sumber pencemaran tembaga diantaranya berasal dari
industri cat, soda, tekstil, pengolahan minyak bumi, pelapisan logam dan industri
baterai timbal (Haryadi, 1996). Mangan dapat meningkatkan retensi tembaga

dalam tubuh.
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234 Seng

Seng merupakan logam runut esensial, yang akan bersifat racun apabila kelebihan
sedikit dari yang dibutuhkan. Dosis oral dalam jangka panjang menyebabkan
masalah pencernaan, menurunkan HDL kolesterol dan menyebabkan kerusakan
fungsi sistem immun. Dosis yang lebih tinggi logam seng dapat menyebabkan
muntah, diare, dan terasa sakit pada perut.

Sumber pencemaran seng diantaranya berasal dari industri pupuk nitrogen, cat,
soda, tekstil, pengolahan minyak bumi, pelapisan logam dan industri baterai dan

baterai timbal (Haryadi, 1996).

2.3.5 Kromium

Krom(III) dan krom(VI) terdapat bersama di lingkungan. Sumber pencemaran
krom diantaranya berasal dari industri penyamakan kulit, tinta, cat, soda, tekstil,
pengolahan minyak bumi, pelapisan logam dan industri baterai (Haryadi, 1996).
Zat pengoksidasi asam i(romat dan garam dikromat mengganggu selaput lendir,
dan kulit. Krom(III}) merupakan logam esensial dalam bahan makanan manusia,
tetapi pada kadar yang tinggi dapat menyebabkan iritasi kulit. Krom(VI) sangat

beracun dan bersifat karsinogen

Berdasarkan pengelompokkan kation (asam Lewis) menurut prinsip Hard and
Soft Acid Bases (HSAB), masing-masing katton timbal(II), tembaga(ll) dan
seng(I1} kecenderungannya diklasifikasikan sebagai asam infermediate sedangkan,
cadmium(I1) dan krom(I1I), berturut-turut sebagai asam lunak dan asa keras. Jari-
jari ion (r in), yang merupakan besaran yang menyatakan ukuran ion dalam kisi
kristalnya, untuk masing-masing kation cr*, cu®, Zn®, Cd** dan Pb** (dalam

A%), berturut-turut adalah 0,52; 0,73; 0,74; 0,97; dan 1,19 A°.

2.4 Biosorpsi

Secara umum terdapat dua jenis pengikatan (adsorpsi) kation logam oleh

mikroorganisme dan organisme yang lebih tinggi, yaitu pertama, adsorpsi tidak
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bergantung metabolisme (metabolism-independent) atau pengikatan pasif dan
kedua, adsorpsi bergantung metaboelisme (metabolism-dependent) atau pengikatan
aktif (Drake dan Rayson, 1996; Huges dan Pool, 1990). Proses pengikatan
{adsorpsi} yang tidak bergantung pada metabolisme, diyakini terjadi pada
pemukaan dinding sel dan permukaan eksternal lainnya melalui mekanisme
kimia dan fisika seperti pertukaran ion, pembentukan komplek dan adsorpsi, yang
secara keseluruhan disebut biosorpsi (Gadd and White, 1993; Volesky, 1994;
Kratochvil, 1998; Davis, 2003; Wang, 2006). Gugus fungsi yang tersedia pada
makromolekul seperti gugus karboksilat, amina, tiolat, fosfodiester, karbonil, dan
gugus fosfat, dapat berkoordinasi dengan atom pusat logam melalui pasangan
elektron bebas (Gadd, 1990a; Hughes & Poole, 1990, Hancock, 1996a).

Kelompok utama biopolimer yang diyakini sangat perperan dalam proses
pengikatan ion logam oleh biomaterial adalah protein, polisakarida dan asam
nukleat (Hughes, 1990). Peptida dan protein mengandung gugus fungsi yang
dapat berfungsi sebagai ligan dalam mengikat kation logam, terutama amino dan
ujung karboksilat, rantai peptida terdeprotonasi, dan yang lebih khusus adalah
substituen rantai samping, seperti gugus amida dari residu asparagin dan glutamin
dan gugus karboksilat pada residu asam glutamat dan residu asam aspartat. Dua
residu asam amino seperti residu histidin dan sistein mengikat ion logam melalui
rantai samping imidazol dan tiol. Polisakarida merupakan kelompok biopolimer
yang beragam. Umumnya polisakarida merupakan pengulangan dari
monosakarida atau disakarida, tetapi struktur yang lebih rumit dapat terjadi.
Polisakarida merupakan komponen utama dinding sel biomassa, seperti asam
taikoik, merupakan polimer linier dari gliserol fosfat, glikopeptida, chitosan dan
chitin. Glikopeptida merupakan dibentuk dari pengulagan dimer N-
asetilglikosamin dan asam N-asetilmuramic yang dihubung silangkan oleh peptida
sederhana, dimana residu asam glutamatnya dapat perperan mengikat logam.
Chitosan merupakan suatu gula amino, sementara chitin merupakan kelompok
asetilat. Pusat pengikatan logam pada nukleotida dan asam nukleat kurang
beragam dibanding protein. Kation logam terikat dengan mudah pada fosfat dan
nukleotida dan terikat lemah pada gugus gula. Heterosiklik, yang bersifat basa,

dalam asam nukleat merupakan ligan yang baik.
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2.4.1 Biosorpsi Kation Logam Pada permukaan Sel Biomassa

Proses biosorpsi melibatkan interaksi ionik, polar, interaksi gabungan dan
mineralisasi antara logam dengan biopolimer (makromoiekul), sebagai sumber

gugus fungsi, yang berperan penting dalam mengikat ion logam {(Hancock, 1996).

Interaksi ionik terjadi antara kation logam dengan gugus fungsi makromolekul
permukaan dinding sel, mirip dengan interaksi dalam resin penukar kation.
Kekuatan dan kespesifikan penukar ion tergantung pada konsentrasi kation, waktu
kontak, jari-jari kation dan muatan atau bilangan oksidasi kation logam dalam
larutan, derajat ionisasi anion makromolekul pada pH operasional (treatment) dan
persaingan dari muatan positif tertentu dalam polimer dan derajat hidrasi (Oscik,
1982). Semakin besar muatan kation, semakin kuat terikatnya pada gugus fungsi
yang berlawanan muatan pada penukar ion, sehingga kapasitas penukar kationnya
besar dan lebih sulit terlepas selama proses regenerasi penukar ion. Untuk kation-
kation yang ekivalen, ukuran jari-jari kation yang sangat menentukan kapasitas
penukaran. Semakin besar volume kation, semakin lemah medan listriknya dalam
larutan dan lebih kecil derajat hidrasinya. Derajat hidrasi ion tergantung pada
konsentrasi larutan, suhu dan pengaruh keberadaan kontaminan yang sifatnya
mirip. Secara umum dikatakan jari-jari hidrodinamik ion berkurang dengan
semakin meningkatnya berat atom, schingga semakin besar energi yang
dibutuhkan oleh suatu ion untuk berpindah dari larutan ke permukaan penukar ion
(Oscik, 1982). Untuk ion-ion unsur transisi, secara wmum, kapasitas penukar
kation berbanding terbalik secara proporsional dengan diameter ion terhidrasi.
Exchangebility suatu ion sangat tergantung pada pH larutan, yang sangat
mempengaruhi derajat disosiasi gugus fungsi penukar ion dan keberadaan ion H"
dan OH dalam larutan, yang akan berkompetisi dengan ion lain untuk
dipertukarkan. Disosiasi asam basa elektrolit senyawa organik tergantung pada pH
larutan. Kapasitas pertukaran total adalah jumlah miligram-ekivalen ion, pada
kondisi optimum, yang dapat dipertukarkan dengan ion lain per satuan massa atau

satuan volume penukar ion,
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Interaksi polar, terjadi bila makromolekul penyusun dinding sel biomaterial
seperti glikoprotein dan chitosan membentuk kompleks dengan ion logam transisi
melalui interaksi dipol-dipol antara kation logam dengan gugus polar seperti ~
OH, -NH;, dan >C=0. Kemampuan untuk membentuk kompleks dari suatu kation
logam bergantung pada daya mempolarisasi, yaitu perbandingan muatan dan j;ari-
jari suatu kation. Suatu kation yang daya mempolarisasinya tinggi merupakan
pusat muatan positif berkerapan tinggi bagi suatu ligan, sehingga menghasilkan
interaksi yang kuat (Hughes, 1990). Semakin berkurangnya ukuran ion dari kiri ke
kanan dalam Sistem Periodik mengakibatkan semakin meningkatnya muatan inti.
Secara umum, untuk ligan kecil, Mg®" akan terikat lebih kuat dibanding Ca®*.
Cuma, faktor-faktor lain seperti faktor geometri dapat merubah keteraturan
tersebut. Kation divalen unsur transisi perioda pertama ukuran ionnya menurun
sampai Cu®’, sehingga meningkat daya mempolarisasi-nya. Konstantan
pembentukan kompleks kation divalen 3d ligan donor nitrogen meningkat sesuai
dengan urutan Mn(II) < Fe(1I} < Co(Il) < Ni (II) < Cu(ll) > Zn(II) (deret Irving-
Williams), tetapi deret ini dapat mengalami perobahan, seperti perubahan keadaan
spin Fe(Il) menjadi konfigurasi spin rendah menyebekan jari-jari ion lebih kecil
dan interaksi menjadi labth kuat, sementara tidak dapatnya Cu(ll) membentuk
komplek oktahedaral teratur dapat terjadi akibat berinteraksi kurang kuat dengan

ligan yang kaku. (Hughes, 1990)

2.4.2 Sifat Pertukaran Ion Dalam Biomassa

Pengikatan ion logam selama proses biosorpsi melibatkan proses yang komplek,
seperti pertukaran ion, kompleksasi, interaksi elektrostatik dan mikropresipitasi.
Proses pertukaran ion terjadi antara proton dan atau logam unsur gelongan utama,
sebagai tonlawan dalam biomassa dan logam berat yang tertukar, berasal dari air.
(Kratochvil, 1998). Dinding sel alga berbentuk poros tiga dimensi yang terbentuk
oleh jaringan makromolekul, diantaranya yang terpenting adalah peptidoglikan,
asam teichuronic, asam teichoic, polisakarida dan protein. Banyak diantara
makromolekul tersebut berupa polielektrolft yang mengandung gugus-gugus
fingsi yang bersifat sebagai asam atau basa lemah, seperti gugus karboksil,

hidroksil, fosfat atau amina. Mekanisme biosorpsi yang terjadi melalui pertukaran
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ion, terutama, terjadi dengan melibatkan gugus-gugus karboksil dan fosfat,
disamping, sebagian kecil, juga melibatkan gugus hidroksil dan amina.
{Chojnacka, 2005). Dalam interfal pH 2,5-6,0, pengikatan logam-logam berat,
terutama, ditentukan oleh derajat ionisasi dari gugus asam lemah dan untuk
mengevalusi kemungkinan terdapatnya proses pertukaran ion, dilakukan dengan
menganalisis kondisi larutan setelah proses penyerapan berlangsung (Miretzky,
2006).

2.4.3 Asam dan Basa Keras dan Asam dan Basa Lunak.

Pearson (1963) mengklasifikasikan asam-basa Lewis menurut sifat kuvat dan
lemahnya. Menurut Pearson, situs aktif pada permukaan padatan (biosorben)
dapat dianggap sebagai ligan yang dapat mengikat logam secara selektif. Logam
dan ligan dikelompokkan menurut sifat kuat dan lemahnya berdasarkan pada
polarisabilitas unsur. Pearson (1963) mengemukakan suatu prinsip yang disebut
Hard and Soft Acid Bases (HSAB). Ligan-ligan dengan atom yang sangat
elektronegatif dan berukuran kecil merupakan basa kuat, sedangkan ligan-ligan
dengan atom yang elektron terluarnya mudah terpolarisasi akibat pengaruh ion
dari luar merupakan basa lemah. Sedangkan ion-ion logam yang berukuran kecil
namun bermuatan positif besar, elektron terluarnya tidak mudah terpengaruh oleh
ion dari luar, ini dikelompokkan ke dalam asam kuat, sedangkan ion logam yang
berukuran besar dan bermuatan kecil atau nol, elektron terluarnya mudah
terpengaruh oleh ion lain, dikelompokkan ke dalam asam lemah. Menurut prinsip
HSAB Pearson, kation (asam) keras akan berinteraksi membentuk kompleks yang
paling stabil dengan ligan (basa) keras, demikian juga asam lunak membentuk
kompleks yang paling stabil dengan ligan (basa) lunak. Interaksi asam kuat
dengan basa kuat merupakan interaksi ionik, sedangkan interaksi asam lemah
dengan basa lemah, interaksinya lebih bersifat kovalen. Pengelompokkan asam-

basa Lewis menurut prinsip HSAB Pearson dapat dilihat pada Tabel 2.1,

Faktor lain yang mempengaruhi interaksi logam-ligan adalah terbentuknya
chelate, sifat elektron logam transisi dalam kompleks dan pengaruh gabungan.

Koordinasi ligan chelate pada suatu ion logam melalui dua atom donor
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menghasilkan senyawa kompleks siklik. Kompleks chelate lebih stabil dibanding

kompleks dengan ligan unidentat yang sifat kimianya mirip, sebagai ilustrasi pada

Tabel 2.1. Klasifilkasi asam dan basa kuat dan lemah

Mg', Ca*?, Mn™2, Al

Cr*®, Co™, Fe, As™

Cu*?, Zn'?, pb*?

Sn*

Asam kuat Antara Asam Lemah
H', Li*, Na*, Be"™, Fe™, Co™, i* Cu’, Ag", Au’, Ti"

Hg", CH;Hg", Cd”,
Pt*, pd**

Basa Kuat Antara Basa Lemah
H,0, OH, F, CI', PO,”, Br, NO,, $05™ RSH,  8,0;%, RS,
S047, COs2, ROH, RO, Ny, CgHsNH,, SCN, C;Hs, CoHg, H,
NOj5~, NH3, RNH;, CeHsN, Np CO, H,S, CN, RsP, I
CH3COy, Ry0, ClOy (RO)P, RaAs

Sumber : Wood & Wang, 1983

kompleks [Ni(en)s]**, dimana en = NH,CH>CH,NH,, mempunyai kestabilan yang
lebih tinggi dibandingkan dengan [NiQNH3)s]?*. Besarnya pengaruh chelate sering
lebih berpengaruh dibanding konstanta pembentukan.

Reaktifitas logam transisi dalam biologi juga dipengaruhi oleh ligannya yang
mengatur geometri kompleks dan sifat elektron dari atom pusat. Teori medan
kristal memandang bahwa ligan sebagai pusat muatan dan muatan tersebut
berpengaruh terhadap energi dari kelima orbital 3d. Geometri sekitar ion logam
yang terikat pada pusat aktif biomaterial biasanya tidak beraturan, maka lebih
lanjut splitting orbital d yang memegang peranan. Menurut Hughes(1990), saat
ini, menjadi kesulitan utama dalam menginterpretasi secara rinci sifat elektron ion
transisi yang terikat pada biomaterial dan diperlukan parameter tambahan untuk

menggambarkan pengaruh sifat elektron ini secara lengkap.

Hubungan antara daya mempolarisasi suatu kation dengan kemampuan
pembentukan kompleks tidak selalu berbanding lurus. Kation K* dan TI'

mempunyai jari-jari yang mirip, tentu diharapkan membentuk komplek, secara
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umum, ekivalen. Kenyataannya konstanta pembentukan memperlihatkan TI¥
berinteraksi 10° lebih kuat berinteraksi dengan ligan dibanding K*. Keadaan ini
terjadi karena TI* mempunyai elektron lebih banyak dari K*, sehingga lebih
mudah terpolarisasi. Dengan kata lain, TI" adalah kation lebih “lunak”, sehingga
dapat terikat lebih kuat dengan ligan karena pengaruh polarisasi, dibanding K*
{Hughes,1990). Umumnya perbedaan keras-lunak tergantung pada sifat mudah
terpolarisasi, yaitu derajat dimana suatu molekul atau ion dengan mudah
terdistorsi akibat berinteraksi dengan molekul lain (Miessler, 1999). Elektron
dalam molekul yang dapat terpolarisasi (polarizable) dapat tertarik atau tertolak
oleh muatan pada molekul yang lain. Ligan dengan atom donor mempunyai
keelektronegatifan yang tinggi merupakan basa keras, sementara ligan dengan
atom donor yang mudah terpolarisasi merupakan basa lunak. Kation {(asam) dan
basa keras relatif kecil, sulit terpolarisasi, sementara asam basa lunak lebih besar,
lebih polarizable. Kation (asam) keras adalah kation-kation yang mempunyai
muatan positif besar (3+ atau lebih besar) atau ion yang mempunyai elekiron d
secara relatif tidak tersedia untuk membentuk ikatan %, sedangkan kation (asam)

lupak ion yang mempunyai‘elektron d atau orbital yang siap membentuk ikatan 7.

Fajans dalam tahun 1923 (Miessler, 1999), menyimpulkan empat prinsip tentang
interaksi antar ion yang berhubungan peningkatan karakter kovalen yaitu : (1)
untuk suatu kation, karakter kovalen akan meningkat denganmeningkatnya ukuran
anion, (2) untuk suatu anion, karakter kovalen akan meningkat dengan
berkurangnya ukuran kation, (3) karakter kovalen akan meningkat meningkatnya
muatan salah satu ion, (4) karakter kovalen akan lebih besar pada kation yang
mempunyai konfigurasi elektron tidak seperti gas mulia. Prinsip ini sangat
membantu dalam memprediksi sifat spesifik kombinasi kation-anion, meskipun

belum mencukupi untuk menjelaskan semua jenis reaksi.

Kapasitas suatu adsorben dapat digambarkan dengan kesetimbangan adsorpsi
isoterm, yang dicirikan oleh konstanta yang memperlihatkan sifat permukaan dan
afinitas adsorben. Isoterm Langmuir merupakan adsorpsi isoterm yang paling luas
diterapkan (Deng, 2006; El-Sikaily, 2007; Wang, 2006; Apiratikul, 2006;

Pravasant, 2006). Langmuir menggambarkan bahwa pada permukaan adsorben
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terdapat sejumlah tertentu pusat aktif (active site} yang sebanding dengan luas
adsorben. Pada setiap pusat aktif hanya satu molekul atau satu ion yang dapat
diserap. Penyerapan secara kimia, terjadi apabila terbentuk ikatan kimia antara zat
terserap dengan pusat aktif adsorben, membentuk lapisan tunggal pada permukaan
adsorben (ﬁronofayer adsorption). Dengan persamaan adsorpsi isoterm Langmuir
dapat ditentukan konstanta afinitas serapan (k) dan kapasitas serapan maksimum
{a,) dari suatu adsorben. Persamaan Adsorpsi Isoterm Langmuir, dapat
dinyatakan dalam bentuk persamaan linier , yaitu :
1 1 1 1

=+
a a k ¢ a

n m

(4)

dimana: a adalah miligram logam yang terserap per gram biomaterial kering;
adalah konstanta keseimbangan (afinitas serapan); ¢ adalah konsentrasi ion bebas
saat seimbang (mg/L); a, adalah miligram (mmol) kation logam terserap pada
keadaan jenuh (kapasitas serapan maksikmum), biasa juga ditulis dengan notasi b
(Deng, 2006; El-Sikaily, 2007; Wang, 2006; Ramelow, 1996;0csik, 1982).
Menurut Crist, dkk, (1992}, bila plot 1/a versus 1/¢c berupa garis lurus, maka dapat
dikatakan bahwa data yang diperoleh memenuhi persamaan Adsorpsi Isoterm
Langmuir dan hal tersebut berarti antara adsorbat dengan pusat aktif adsorben,
membentuk lapisan tunggal pada permukaan penyerap (monolayer adsorption).
Dengan demikian konstanta afinitas serapan (£) dan kapasitas serapan maksimum
(a.) dapat ditentukan dari slope dan intersep. Menurut Ramelow (1996), apabila
konsentrasi a diplot terhadap waktu (t), maka setiap kurva mencapai suatu nilai
tetap ( @ ) pada titik jenuh. Ketika nilai /n g diplot terhadap waktu (£), maka

konstanta laju orde pertama (%) dapat dihitung dari slope awal.

2.5 Zat Pemodifikasi Gugus Fungsi

Makromolekul penyusun biomassa mengandung beberapa jenis gugus fungsi
seperti karboksilat, karbonil, amina, tiolat, hidroksida, imidazol. Untuk
mempelajari seberapa jauh peranan gugus fungsi yang terkandung dalam suatu
biomassa dapat dilakukan, diantaranya, dengan memodifikasinya gugus fungsi

dimaksud dengan pereaksi, yang secara teoritis, dapat memodifikasi gugua fungsi
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yang akan dipelajari. Pengaruh modifikasi dapat diamati dari perubahan gugus
fungsi yang diidentifikasi dengan FTIR dan dari perubahan daya serap biomassa
terhadap kation logam yang diteliti.

Secara teoritis, gugus karboksilat dengan metancl dalam suasana asam akan
berubah menjadi ester, sedangkan reaksi gugus karbeonil dengan 1,2 etanadiol
dengan adanya katalis akan menghasilkan 1,3-dioksalan, sedangkan amina dapat
bereaksi dengan campuran formaldehida dengan asam formiat membentu amina

(Kapoor, 1998; Park, 2005; Anwar, 1996; Torresdey , dkk, 1990}

Modifikasi gugus fungsi karboksil dari biomassa alga dapat dilakukan dengan
menggunakan metanol sebagai pemodifikasi. Hal ini disebabkan karena reaksi
spesifik kimia organik dari svatu gugus karboksil dengan alkohol dalam suasana
asam menghasilkan suatu ester dan air, yang dikenal dengan reaksi esterifikasi

(Fischer). Dengan reaksi sebagai berikut :

O H O
" i
R-C-OH + CH;O0H = R-C-O-CH;+ H0
Suatu karboksilat metanol ester air

(Tiemann, K. J, et al, 2004 ; Anwar, 1996)
Untuk memodifikasi gugus fungsi karbonil yang ada pada dinding sel biomassa
alga dapat dilakukan dengan menggunakan 1,2-etanadiol yang disebut juga
dungan istilah glikol, yang akan membentuk svatu senyawa dioksclan yang
sederhana. Karena reaksi spesifik antara senyawa glikol dan suatu senyawa yang
mengandung gugus karbontl dengan adanya katalis asam membentuk produk 1,3-

dioksolan. Dengan reaksi sebagai berikut :

R \ H Rl\ /O—I
- —_—
C=0 + HOCHCHOH 7

R, / . R/ 00—
Suatu keton glikol 1.3-dioksolan

(Tiemann, K. J, et al, 2004 ; Anwar, 1996)
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Modifikasi gugus amina dari dinding sel biomassa alga digunakan campuran
formaldehid dan asam format membentuk amina tersier yang dituliskan pada

reaksi berikut:

RCH;NH; HCOOH + HCHO= RCH;N(CH3); + HO + CO,
Suatu amina (1% Suatu amina (3%

(Park, Donghee, et al, 2005)

2.6 Tafsiran Spektrum FTIR (Silverstein, 1982)

Secara umum, keton, aldehid, asam karboksilat, ester karboksilat, dan amida
memperlihatkan sebuah pita serapan uluran C=0 yang kuat di daerah 1870-1540

! sementara pita yang dihasilkan di dekat 1420 cm™ dan 1330 cm™' dihasilkan

cm’
oleh tekukan O-H terkopelkan dengan vibrasi kibas C-H pada alkohol primer dan
sekunder. Serapan karbonil akan tergeser di daerah 1695-1650 cm™ jika sebuah

gugus alkil pada keton alifatik jenuh diganti dengan sebuah amina.

Keton-keton memperlihatkan serapan yang sedang di daerah 1300-1100 cm™
sebagai hasil uluran gugus C-C-C dan tekukan C-CO-C. Keton alifatik menyerap
di daerah 1230-1100 em™. Dimer asam karboksilat memperfihatkan serapan
uluran O-H yang sangat lebar dan kuat di daerah 3300-2500 cm™. Dua buah pita
yang ditimbulkan oleh uluran C-O dan tekukan O-H dalam spectrum asam
karboksilat muncul di dekat 1320-1210 em™ dan di dekat 1440-1395 cm’'. Pita
tekukan C-O-H didekat 1440-1395 cm™ mempunyai kekuatan sedang, yang
disebabkan oleh gugus CHs tetangga karbonil. Anion karboksilat mempunyai dua
buah ikatan karbon ke oksigen yang terkopel diantara C=0 dan C-O. lon
karboksilat memberikan pita kuat uluran taksimetrik di dekat 1650-1550 cm™ dan

yang lebih lemah, pita uluran simetris, yang muncul didekat 1400 cm™'.

Ester memiliki dua pita serapan kuat yang ditimbulkan oleh uluran C=0 dan C-O.
Vibrasi uluran C=0 yang kuat terletak pada frekuenst yang lebih tinggi (panjang
gelombang yang lebih pendek) dibanding keton normal. Pita serapan C=0 ester
alifatik jenuh terdapat di daerah 1750-1735 cm’'. Vibrasi-vibrasi ulur C-O , yang
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terdiri dari dua vibrasi taksimetris yang terkopelkan: C-C(=0)-C dan O-C-C,
terletak didaerah 1300-1000 cm™. Pita C-C(=0)-O ester jenuh selain asetat
memperlihatkan kekuatan besar di daerah 1210 — 1163 cm’™. Pita O-C-C ester
alcohol-alkohol primer terletak di sekitar 1064-1031 cm’™'. sedangkan bila alkohol
sekunder terletak di sekitar 1100 cm™. -

Semua amida memperlihatkan sebuah pita serapan karbonil, yang disebut pita
Amida 1, sedangkan amida primer dan sekunder memerlihatkan sebuah atau
banyak pita di daerah sekitar 1650-1515 cm™, yang terutama dihasilkan oleh
tekukan NH, dan NH, disebut pita Amida II, (Silverstein, 1982). Kibasan NH
keluar bidang menyebabkan adanya suatu pita lebar dengan kekuatan menengah
di daerah 800-666 ¢m™. Dalam spektrum dengan cuplikan padat amida primer
memperlihatkan dua buah pita yang sedang kuatnya pada frekuensi uluran NH
secara simetrik dan taksimetrik pada daerah di dekat 3180 cm™ dan 3350 cm’
Dalam spektrum amida sekunder, vibrasi ulur NH bebas yang teramati dalam
cuplikan padat, pita NH bebas digantikan oleh pita-pita jamak di daerah 3330-
3060 cm’™', karena terbentuknya dimer. Amida-amida primer, memiliki sebuah pita
amida I yang kuat di daerah 1650 cm™, bila diperiksa dengan dalam keadaan
padat dan bila diperiksa dengan larutan encer, amida mempunyai serapan di dekat
1690 cm™. Amida sekunder sederhana berantai terbuka menyerap di dekat 1640
em™, jika diperiksa dalam keadaan padat. Serapan C=0 karbonil amida tersier
terletak dalam 1680 — 1630 cra”’, Amida taksiklik sekunder dalam keadaan padat
memperlihatkan sebuah pita amida Il di daerah 1570-1515 cm™. Pita itu
dihasilkan oleh antaraksi antara tekukan N-H dengan uluran C-N gugus C-N-H,
juga dihasilkan pita kedua yang lebih lemah di dekat 1250 cm™ (Silverstein,
1982). Pita-pitavibrasi lain berupa pita uluran C-N amida primer yang terletak di
dekat 1400 cm™, sementara pita lebar berkekuatan ﬁienengah juga mungkin di
sekitar daerah 800-666 cm™ dalam spektrum amida primer dan sekunder yang

dihaslkan oleh kibasan N-H.

Amina primer, diperiksa dalam larutan encer memperlihatkan dua buah pita
serapan lemah di dekat 3500 cm™ dan 3400 cm™', menyatakan ragam uluran N-H

taksimetrik dan simetrik bebas. Amina sekunder menampakkan sebuah pita lemah
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di daerah 3350-3310 cm’’. Pita-pita itu tegeser, akibat adanya ikatan hidrogen,
kearah panjang gelombang yang lebih besar dan seringkali lebih tajam daripada
pita-pita O-H yang bersesuaian. Amina primer alifatik menyerap pada 3400-3310
cm’! dan pada 3330-3250 cm™.

Vibrasi tekuk N-H amina primer teramati di daerah 1650-1580 cm’'. Pita itu
memiltki kekuatan menengah dan sedikit tergeser ke frekuensi yang lebih tinggi
bila senyawanya mengalami penggabungan. Pita tekukan N-H jarang dapat
dikenali dalam spektrum amina sekunder alifatik, sementara amina aromatik
menyerap di dekat 1515 em™. Cuplikan cair amina primer dan sekunder
‘memperagakan serapan lebar menengah sampai kuat di daerah 909-666 cm™, yang
ditimbulkan oleh kibasan N-H dan letaknya ditentukan oleh besarnya derajat

ikatan hidrogen.

Pita-pita serapan menengah sampai lemah pada ikatan C-N tak terkonjugasi
dalam amina alifatik primer, sekunder, dan tersier muncul di daerah 1250-1020
cm™. Vibrasi-vibrasi yang menimbulkan pita-pita itu melibatkan uluran C-N yang
terkopelkan dengan uluran ikatan-ikatan yang bertétangga dalam molekul. Letak
serapan didaerah ini ditentukan oleh golongan aminanya serta oleh corak

pengganti gugus pada atom karbon-a.

Garam amina primer menunjukkan serapan kuat dan lebar pada 3000-2800 cm'™
yang disebabkan uluran tidak simetris dan simetris N-H dalam gugus NH;',
sedangkan untuk garam amina sekunder menyerap kuat pada daerah 3000-2700
em’. Vibrasi tekuk N-H dalam gugus NH;' menyerap dekat 1550-1504 cm™,

sementara dalam garam dari amina sekunder menyerap dekat 1620-1560 cm™.

Suatu pita tekuk NH;" asam amino yang kuat dan lebar pada daerah 3100-2600
cm™, gugus ion karboksilat dalam asam amino menyerap kuat dekat 1600-1590
em” dan lebih lemah lagi pada 1400 cm™. Pita itu masing-masing berasal dari

uluran C(=0); taksimetrik dan simetrik.

Vibrasi ulur untuk rangkaian C-S muncul dalam daerah 700-600 cm™, sementara

vibrasi ulur S-S sangat lemah dan terletak antara 500-400 cm™. Vibrasi gunting -

Universitas Indonesia

Kajian biosorpsi..., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.



39

CHz-S- terdapat pada daeah 1440-1415 cm” untuk asimetris dan pada daerah
1330-1290 cm™" untuk simetris.

Serapan yang karakteristik dari senyawa silikon yaitu vibrasi ikatan Si-H ulur
pada daerah 250-2100 cm", tekukan SiH; pada daerah 942-923 cm'l, tekukan
R3SiH pada daerah 950-800 cm™. Vibrasi Si-O-R alifatik pada daerah 1110-1000
cm”, Si-OH pada daerah 910-830 em™. Vibrasi gunting dan kibasan pada —Si-
CH,- masing-masing dekat 1410 cm™ dan 1250-1200 cm™. Vibrasi gunting CHs-
Si terdapat pada daerah 1429-1389 cm’ untuk asimentis dan 1280-1255 cm’’
untuk simetris.

Vibrasi dalam senyawa fosfor, yaitu ulur P-OH terdapat pada daerah 1040-910
cm”, ulur P-O-C alifatik pada daerah 1050-970 cm’', sementara ulur P=0 pada
daerah 1150 cm’, ulur ester fosfa pada daerah 1299-1250 cm’™. Serapan gugus
metil yang menempel pada suatu atom fosfor, yaitu gunting CH; pada CH3-P
terletak pada daerah 1330-1290 em’ sementara guntung CH» pada —CH-P
terletak pada daerah 1445-1405 cm™

2.7 Prekonsentrasi

Prekonsentarsi adalah suatu teknik dimana perbandingan antara konsentarsi
(jumlah) komponen runut dengan konsentrasi (jumlah) makro-komponen
meningkat. Prekonsentrasi dapat absolute atau relative. Dalam absolute,
konsentrasi komponen runut dipindahkan sampel bermassa besar ke dalam sampel
bermassa kecil, dan konsentrasi komponen runut meningkat. Pemekatan relatif
meningkatnya perbandingan runut menjadi makrokomponen pengganggu. Tujuan
utama pemekatan relative adalah untuk memindahkan matriks ke kolektor yang
cocok untuk mencegah gangguannya dalam analisa.

Recovery(R) adalah nilai yang memperlihatkan berapa bagian jumlah mutlak
unsur runtut yang terdapat dalam konsentrat, yang dinyatakan dengan :

R (%)= T=x100

Dimana g, dan g; masing-masing jumlah unsur runut dalam konsentrat dan dalam

sampel (Zolotov, 1990)
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BAB 3
METODA PENELITIAN

3.1 Tahapan Penelitian Secara Umum.

Secara umum tahapan penelitian adalah sebagai berikut, sedangkan bagan alir

penelitian seperti pada Lampiran 3.1.

Tahapan pertama, identifikasi alga hijau Spirogyra subsalsa di Laboratorium
Taksonomi Jurusan Biologi FMIPA Universitas Andalas, penentuan komposisi
unsur peryusun dan morfologi biomassa alga murmi, identifikasi gugus fungsi,
mempelajari  kondisi optimum  beberapa variabel yang diperkirakan
mempengaruhi proses biosorpsi masing-masing kation logam Pb**, Cu®, Cd”,
Zn?*, Cr** dan Cr*, oleh biomassa alga hijau Spirogyra subsalsa murni
(bmurni). Variabel yang dipelajari meliputi pH awal larutan, ukuran partikel
biosorben, kecepatan pengadukan, suhu pemanasan bigsorben, waktu kontak, dan
konsentrasi larutan iogam. Dari data yang diperoleh dapat ditentukan konstanta
afinitas serapan (k), kapasitas serapan maksimum biosorben (a,). Kontak antara
biosorben dengan larutan dengan sisfemn batch. Pada tahapan ini juga dipelajari
pengaruh keberadaan kation lain dalam sistem biner terhadap daya serap biomassa
alga S. Subsalsa terhadap kation Pb**, Cu® dan Cd**. Instrumen-instrumen yang

digunakan pada tahapan ini adalah SEM, EDX, FTIR dan SSA.

Tahapan kedua, penentuan kondisi optimum perlakuan biomassa dengan reagen
pemodifikasi gugus fungsi, identifikasi gugus fungsi dalam biomassa yang telah
diperlakukan dengan reagen pemodifikasi, dan mempelajari kondisi optimum
variabel pH awal larutan dan konsentrasi larutan pada biosorpsi masing-masing
kation logam Pb*, Cu*, Cd*', Zn**, Cr** dan Cr*, oleh biomassa alga hijau
Spirogyra subsalsa yang diperlakukan dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi
(bmodif). Kontak antara biosorben dengan larutan dengan sistem batch.

Instrumen yang digunakan EDX, SEM, FTIR dan SSA.
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Tahapan ketiga, perlakuan amobilisasi biomassa murni, penentuan komposisi
unsur penyusun dan morfologi biosorben (biomassa alga murmi yang
teramobilisasi pada natrium silikat), identifikasi gugus fungsi, mempelajari
kondisi optimum beberapa variabel yang diperkirakan mempengaruhi proses
Ibiosorpsi masing-masing kation logam Pb**, Cu**, Cd**, Zn**, Cr** dan Cr%, oleh
biosorben yang dikontak dengan sistem kontinu pada kolom kerja. Mempelajari
optimasi variabel yang diperkirakan mempengaruhi proses biosorpsi pada sistem
kontinu, yaitu laju alir larutan, pH awal larutan dan konsentrasi larutan. Kemudian
dipelajari pengaruh konsentrasi asam pengelusi terhadap desorpsi masing-masing
logam dan ujicoba kinerja biomassa teramobilisasi pada sampel limbah dalam
skala laboratorium untuk tujuan prekonsentrasi (pemekatan) masing-masing

logam yang terdapat dalam keadaan trace element..

3.2 Perlakunan Penelitian pada Sistem Batch

3.2.1 Penyiapan biomassa.

Biomassa alga hijau S. subsalsa di peroleh dari perairan sungai Batang Air
Dingin, Daerah Lubuk Minturun Padang. Alga dipisahkan dari media tumbuhnya,
kemudian sebagian kecil dipisahkan untuk diidentifikasi di Laboratorium
Taksonomi Jurusan Biologi FMIPA Universitas Andalas. Alga dicuci, dan dibilas
dengan akuades bebas ion, setelah bersih di dikeringkan di udara terbuka (tanpa
kena cahaya matahari langsung). Biomassa yang telah kering direndam dengan
larutan asam nitrat 1% v/v, selama satu jam kemudian dicuci dan dibilas dengan
akuades sampai air hasil pencucian kembali netral. Setelah itu biomasa alga
kembali dikeringkan dengan cara yang sama sampai diperoleh berat tetap. Partikel
biomassa murni yang diperoleh disimpan dalam desikator dan siap digunakan

sesuai kebutuhan.

3.2.2 Penentuan kondisi optimum

Penelitian setiap logam dilakukan dengan menggunakan larutan simulasi yang
disiapkan dari larutan induk. Pada setiap perlakvan, 25 mi larutan logam
simulasi, yang mempunyai pH dan konsentrasi logam tertentu, dikontak masing-

masing dengan 0,5 gram biomassa alga S. swbsalsa dengan ukuran partikel
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tertentu. Campuran digoyang dengan shaker pada kecepatan tertentu, pada suhu
kamar (sekitar 27°C), selama waktu tertentu. Pengaturan pH larutan dilakukan
dengan larutan HNO; atau larutan NH3 dalam jumlah seminimum mungkin
sebelum larutan dkontak dengan biomassa. Setelah perlakuan selama waktu
tertentu, biomassa dipisahkan, filtrat yang diperoleh ditentukan konsentrasi
logamnya dengan Spektrofotometer Serapan Atom (SSA) nyala udara-asetilen
pada panjang gelombang yang sesuai untuk masing-masing logam. Selisih antara
konsentrasi logam saat setimbang dengan konsentrasi mula-mula merupakan
jumlah ion logam yang diserap oleh biomassa {(Hancock, 1996b). Jumiah logam
yang terserap yang dinyatakan sebagai berat (mg} atau mmol logam yang terserap
per berat (g) biosorben yang digunakan. Kondisi optimum yang yang dipelajari
meliputi pH awal larutan, ukuran partikel bioserben, kecepatan pengadukan, suhu

pemanasan biosorben, waktu kontak, dan konsentrasi larutan logam.

3.2.3 Perlakuan biomassa dengan metanol

Biomassa alga kering ditimbang masing-masing 8 g, dimasukkan ke dalam 100;
150; dan 200 mL metanol 99,9 % kemudian ditambah larutan HCI pekat sehingga
konsentrasi akhir 0,1 M. Campuran dikocok dengan shaker selama 6 jam (
Kapoor, 1998; Park, 2005). Setelah itu dibilas dengan akuades bebas ion,
dikeringkan kemudian biomassa tersebut diperiakukan seperti prosedur 3.2.2,
pada kondisi optimum bersama-sama dengan biomassa kontrol (biomassa yang

gugus fungsinya tidak dimodifikasi).

3.2.4 Perlakuan biomassa dengan glikol

Biomassa alga kering ditimbang masing-masing 8 g, dimasukkan ke dalam
masing-masing 25; 50; 75 mbL glikol pekat, kemudian ditambah HCI pekat
sehingga konsentrast HCI akhir 0,1 M. Campuran dikocok dengan shaker selama
6 jam. Setelah itu dibilas dengan akuades bebas ion, dikeringkan kemudian
diperlakukan seperti prosedur 3.2.2, pada kondisi optimum bersama-sama dengan
biomassa control. Identifikasi gugus fungsi pada biosorben dilakukan. sebelum

dan setelah perlakuan dilakukan.
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3.2.5 Perlakuan biomassa dengan campuran formaldehid dan asam

Formiat
Biomassa alga kering ditimbang sebanyak 5 gram, dimasukkan ke dalam 100 mL
formaldehid dan 200 mL asam formiat, kemudian campuran dikocok dengan
shaker selama 6 jam ( Kapoor, 1998; Park, 2005). Setelah itu di bilas dengan
akuades bebas ion, dikeringkan, selanjutnya diperlakukan seperti prosedur 3.2.2,

pada kondisi optimum bersama-sama dengan biomassa kontrol.

3.2.6 Pengaruh keberadaan kation lain terhadap penyerapan logam.

Larutan logam yang diteiiti dengan konsentrasi dan pH optimum, disiapkan dalam
5 tabung erlenmeyer, masing-masing ditambah dengan kation pengganggu
sedemikian rupa sehingga kation pengganggu dalam larutan masing-masing 0,0 ;
0,5; 1,0; 1,5 dan 2,0 kali konsentrasi logam tertentu. Larutan dikontak dengan
biomassa alga S. subsalsa, selama waktu kontak optimum. Perlakvan dan
penentuan konsentrasi logam dalam masing-masing larutan seperti pada prosedur

3.2.2.

3.2.7 Karakterisasi Sifat Selektifitas dan Penukar Kation Biomassa alga
hijau §. subsalsa

Biomassa alga hijau S. subsalsa yang digunakan sebagai biosorben dimuat dengan
kation logam pertama, melalui kontak dengan sistim batch, kemudian ditentukan
jumlah kation logam yang teradsorpsi. Biosorben yang telah memuat kation
logam pertama dikemas ke dalam kolom kerja, kemudian dielusi dengan larutan
kation kadua dengan kondisi { pH, konsentrasi dan laju alir) yang berbeda. Setelah
elusi selesai, eluen yang diperoleh ditampung dengan viél selama selang wakiu 5
menit, kemudian pada masing-masing vial ditentukan jumlah kation pertama yang

terdesorpsi dan jumlah kation kedua yang teradsorpsi dihitung.
3.3 Perlakuan Amobilisasi Biomassa
Asam sulfat 5% sebanyak 75 mL dicampurkan dengan larutan sodium silikat 6%

secukupnya sechingga diperoleh pH 2,0, kemudian ke dalam campuran

ditambahkan 5 g biomasa, diaduk sekitar 15 menit. Kemudian ditambahkan lautan
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sodium silikat 6% sedikit demi sedikit sehingga pH campuran mencapai 7,0.
Polimer yang terbentuk dicuci dengan air secukupnya, sampai saat ditambahkan
2 tetes larutan BaCl; tidak terbentuk endapan putih. Polimer gel yang terbentuk
yang mengimobilisasi biomassa dikeringkan semalam pada suhu 60° C, kemudian

digerus dengan ukuran partikel 250 pm (Gardea-Torresdey, dkk, 1998)

3.4 Perlakunan Penelitian Pada Sistem Kontinu

Kolom gelas dengan diameter 1,0 cm, yang dilengkapi dengan peralatan lain yang
dibutuhkan disiapkan, kemudian dikemas dengan 1,0 g biomassa terimobilisasi.
Pada setiap perlakuan optimasi, 25 mL larutan logam dengan konsentrasi dan pH
tertentu dilewatkan melalui kolom dengan laju alir tertentu. Eluent yang keluar
dari kolom ditampung kemudian ditentukan konsentrasi logamnya dengan
Spektroskopi Serapan Atom (SSA) nyala udara-asetilen pada panjang gelombang
yang sesuai untuk masing-masing logam. Selisih antara konsentrasi logam dalam
eluen dengan konsentrasi mula-mula merupakan jumlah ion logam yang diserap
oleh biomassa (Hancock, 1996b). Jumlah logam yang terserap yang dinyatakan
sebagai berat (mg) logam yang terserap per berat (g) biosorben yang digunakan.

Variabel yang dioptimasi meliputi laju alir, pH awal dan konsentrasi awal larutan

3.4.1 Pengaruh laju alir

Larutan masing-masing kation logam sebanyak 25 mL dengan pH dan konsentrasi
tertentu dialirkan melalui kolom kerja dengan laju alir 20, 30, 40, 50, 60
tetes/menit. Perlakuan dan penentuan jumlah logam yang terserap pada masing-

masing larutan dilakukan seperti pada prosedur 3.4.

3.4.2 Pengaruh pH Awal Larutan

Larutan logam masing- masing sebanyak 25 mL, dengan pH 2, 3, 4, 5 dan 6.
Masing-masing larutan diatur laju alimya seswai laju alir maksimum yang
diperoleh pada prosedur 3.4.1. Perlakuan dan penentuan logam yang terserap

untuk masing- masing larutan seperti pada prosedur 3.4.

Universitas Indonesia

Kajian biosorpsi..., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.



45

3.4.3 Pengarub Konsentrasi Awal Larutan

Larutan logam masing-masing sebanyak 25 ml., dengan konsentrasi 100, 150,
200, 250, 300 mg/l dan pH optimum, kemudian masing- masing larutan
dilewatkan melalui kolom dengan laju alir optimum. Perlakuan dan penentuan
jumlah logam yang terserap untuk masing- masing larutan seperti pada prosedur
3.4.

3.5 Regenerasi kolom

Kolom yang telah digunakan, yang mengandung logam teradsorpsi, diregenerasi
dengan cara mengelusikan secara kontinu 10 mL larutan asam nitrat, HNO;
masing-masing dengan konsentrasi 0,05 M; 0,10 M dan 0,50 M. Eluen yang
diperoleh ditampung dan ditentukan kadar logam yang terdesorpsi seperti
prosedur 3.4, kemudian dihitung perolehan kembali untuk masing-masing logam

yang teradsorpsi dalam kolom.

3.6 Aplikasi pada Sample Limbah dan Faktor Pemekatan

Sampel limbah laboratorium sebanyak 100 mL, yang masing-masing
mengandung kation Pb**, Cu®, Cd*", Zn**, Cr** dan Cr®" dengan konsentrasi
tertentu, dilewatkan melalui kolom yang dikemas dengan biomassa terimobilisasi,
kemudian kolom tersebut dielusi satu kali dengan 10 mL larutan asam nitrat,
HNO;, dengan konsentrasi optimum. Eluen yang keluar ditampung, kemudian
bersama-sama dengan sample limbah awal, ditentukan konsentrasi logamnya

seperti prosedur 3.4

3.7 Teknik Analisa Data

Konsentrasi logam saat setimbang (yang masih tinggal dalam larutan) dan
konsentrasi timbal mula-mula ditentukan secara Spektrofotometri Serapan Atom
(SSA). Jumlah logam yang diserap oleh biomassa adalah selisih antara
konsentrasi fogam saat setimbang dengan konsentrasi iogam mula-mula
(Hancock, 1996b). Jumlah logam yang terserap yang dinyatakan sebagai berat

{mg) logam yang terserap per berat (g) biosorben yang digunakan.

Universitas indonesia

Kajian biosorpsi..., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.



46

Jumlah serapan maksimum biomassa ditentukan dengan Persamaan Adsorpsi
Isoterm Langmuir, dapat dinyatakan dalam bentuk persamaan linier , yaitu :

c 1 1
= + —¢. 1
a a_k a ¢ M

m m

yang juga dapat digambarkan dengan persamaan

1
Lo L L, @)
a a,k c a

dimana: @ adalah miligram logam yang terserap per gram biomatertal kering; &
adalah konstanta keseimbangan (afinitas serapan); ¢ adalzh konsentrasi ion bebas
saat seimbang (mg/L); a,, adalah miligram (mmol) kation logam terserap pada
keadaan jenuh (kapasitas serapan maksikmum), biasa juga ditulis dengan notasi &
(Deng, 2006; El-Sikaily, 2007; Wang, 2006; Ramelow, 1996;0csik, 1982).
Menurut Crist, dkk, (1992), bila plot 1/a versus 1/c berupa garis lurus, maka dapat
dikatakan bahwa data yang diperoleh memenuhi persamaan Adsorpsi Isoterm
Langmuir dan hal tersebut berarti antara adsorbat dengan pusat aktif adsorben,
membentuk lapisan tunggal pada permukaan penyerap (monolayer adsorption).
Dengan demikian konstanta afinitas serapan (%) dan kapasitas serapan maksimum

(an,) dapat ditentukan dari slope dan intersep.

Apabila konsentrasi & diplot terhadap waktu (t), maka setiap kurva mencapai
suatu nilai tetap ( a.. ) pada titik jenuh. Ketika nilai /» a diplot terhadap waktu (1),
maka konstanta laju orde pertama (k) dapat dihitung dari slope awal. Sedangkan
penentuan komposisi unsur penyusun biosorben dan morfologi ditentukan dengan

SEM-EDX dan identifikasi gugus fungsi dilakukan dengan FTIR.

Recovery(R) adalah nilai yang memperlihatkan berapa bagian jumlah mutlak

unsur runut yang terdapat dalam konsentrat, yang dinyatakan dengan :

R (%) =2 x100 3)

x

Dimana g, dan g, masing-masing jumlah unsur runut dalam konsentrat dan dalam

sampel (Zolotov, 1990)
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BAB 4

KARAKTERISASI DAN OPTIMASI BIOSORPSI LOGAM OLEH
BIOMASSA ALGA Spirogyra subsaisa MURNI

4.1 Karakterisasi EDX dan FTIR Biomassa ALGA Spirogyra

subsalsa. murni
Analisis semi-kuantitatif (EDX) unsur utama penyusun sel biomassa kering alga
hijau S. Subsalsa murni, yang telah dihaluskan, dicuci dengan asam nitrat 1% dan
akuades seperti pada Gambar 4.1, sedangkan data lengkapnya seperti pada
Lampiran 4.1. Karakterisasi gugus fungsi dalam biomassa dengan Fourir

Transform Infrared (FTIR), seperti terlihat pada Gambar 4.2.
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Gambar 4.1 Analisis semi-kuantitatif (EDX) unsur utama penyusun sel
biomassa kering alga hijau S. subsalsa murni.

Data EDX menunjukkan bahwa unsur utama penyusun biomassa alga adalah

karbon, nitrogen, oksigen masing-masing sekitar 8,76 %, 30,09 % dan 55,83 %.
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Disamping itu juga terdapat unsur-unsur fosfor, belerang, silikon dan kalium
masing-masing 1,21 %. 1,26 %, 0,73 % dan 1,73 %.

" 306

s . Biomassa
Murmni

45048

Gambar 4.2 Spektrum FTIR biomassa alga hijau S. subsalsa murni,

Spektra spektroskopi FTIR biomassa alga hijau S. subsalsa segar memperlihatkan
pita serapan pada daerah 3743 cm’' memperlihatkan uluran O-H (SiOH)
sedangkan pada daearah 3406 cm™ merupakan uluran O-H (alkohol), uluran
asimetris -NH (amina primer dan amida) dan ufuran C-N (amina). Pita serapan
pada daerah 2928 cm™ memperlihatkan uluran O-H (karboksilat) dan uluran C-H
(gugus CH, CH, dan CHa), sedangkan pada daerah 1651 em”’ memperlihatkan
tekuk N-H (amina), uluran C-O (karboksilat), uluran C=0 (keton, amida primer,
karboksilat). Pita serapan yang teramati pada daerah 1542 cm™ mengindikasikan
tekukan NH dan NH> (pita amida II), uluran C=0 (keton, karboksilat, ester),
uluran C-O (karboksilat), sedangkan pada daerah 1408 cm™ mengindikasikan
tekukan O-H, tekukan C-O-H (karboksilat), C=0 dan C-O (karboksilat), N-CO-
(amida), tekukan CHj; dan tekukan tidak simetris CHa, uluran CH;-S dan CH;-Si.
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Pita serapan pada daerah sekitar 1250 cm™ memperlihatkan uluran C-O (asam
karboksilat), sedangkan pada daerah 1160 cm” merupakan uluran C-O (eter),
uluran C-N, uluran P=0O dan uluran -SO;. Pita serapan pada 1052 cm’
mengindikasikan adanya uluran C-N (amina alifatik), uluran -C-O (alcohol
primer, eter), pita O-C-C (ester), uluran Si-O-R, ulur P-OH, ulur P-O-C dan
uluran -C-O (ester), sedangkan pita pada 700 dan 617 cm” masing-masing
mengindikasikan kibasan NH keluar-bidang (Pita Amida II) dan uluran C-S.

Berdasarkan spektra spektroskopi FTIR dan kompsisi unsur penyusun biomassa di
atas dapat disimpulkan bahwa makromolekul penyusun biomassa alga hijau S.
Subsalsa murai mengandung gugus-gugus karboksilat, amina, amida, amino,
karbonil dan hidroksil, disamping adanya senyawa silikon, belerang dan fosfor,
seperti terangkum dalam Lampiran 4.2. Berdasarkan gambaran gugus fungsi yang
terkandung dalam biomassa alga hijau 8. subsalsa maka diharapkan biomassa ini
dapat berfungsi sebagai biosorben untuk menyerap kation-kation logam dalam
larutan, karena proses biosorpsi terjadi melalui mekanisme pertukaran ion,
pembentukan kompleks dan adsorpsi, yang secara keseluruhan melibatkan
interaksi ionik, interaksi polar, interaksi gabungan antara logam dengan
biopolimer, sebagai sumber gugus fungsi yang berperan penting dalam mengikat

ion logam.

Kation Pb*, Cu®* dan Zn**, yang diklasifikasikan bersifat asam intermediate,
masing-masing dalam sistem berkomponen tunggal, diharapkan dapat membentuk
ikatan dengan semua gugus fungsi, terutama dengan amina dan amida, yang
bersifat basa intermediate. Kation Cr**, yang bersifat asam keras, diharapkan
dapat berikatan dengan semua gugus fungsi selain gugus karbonil, terutama
dengan gugus karboksil dan hidrosil, sedangkan ion Cr*, yang dalam larutan
terdapat dalam bentuk spesies anion HCrO, dan Cr,O;%, diharapkan dapat
membentuk ikatan melelui interaksi ionik dengan semua gugus fungsi yang
terprotonasi (pada pH rendah) dan pada pH rendah, sebagian spesies tereduksi
membentuk kation Cr**. Kation Cd™, yang bersifat asam lunak, diperkirakan
membentuk ikatan dengan gugus karbonil, yang bersifat basa lunak dan dengan

gugus amina dan amida, yang bersifat basa intermediate.
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4.2 Pengaruh pH Larutan Terhadap Serapan

Pengaruh pH awal larutan terhadap kemampuan biomassa alga hijau S. subsalsa
untuk menyerap ion logam disajikan pada Gambar 4.3 dan data lengkap pada
Lampiran 4.3. Dari data yang diperoleh terlihat bahwa daya adsorpsi biomassa
alga hijau S. subsalsa terhadap kation logam sangat dipengaruhi oleh pH larutan
dan pada kondisi ini terdapat perbedaan daya serap biomassa terhadap masing-

masing ion logam.

Pengaruh pH larutan masing-masing kation Pb**, Cu™, Zn** dan Cd* terhadap
daya serap biomassa memperlihatkan karakteristik dengan pola yang relatif sama,
dimana efisienst biosorpsi meningkat dengan tajam pada kisaran pH 2,0 dan

mendekati optimum pada pH sekitar 3,0 dan kemudian relatif konstan.

—=—Pb —o— Cu —A— Cd —— Zn —e— Cr(II}) —o—Cr(VI)

0,040 «
0,036 -
0,032 1
0,028 -
0,024 -
0,020 1
0,016 -
0,012 -———n
0,008 -
0,004

0 1 2 3 4 5 6 7

pH Awal Larutan

Logam Terads. (mmol/g)

Gambar 4.3 Pengaruh pH awal larutan logam terhadap serapan biomassa
(0,5 g biomassa /25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)

dan mencapai optimum pada pH 4,0. Kation Cr®" mencapai optimum pada pH 4

sementara ion Cr® yang dalam larutan berbentuk anion CrgO—,-z', memperlihatkan
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karakteristik biosorpsi yang berlawanan, dimana daya serap biomassa menjadi

turun dengan naiknya pH larutan dan optimum pada pH 2.

Berdasarkan karakteristik proses biosorpsi di atas, bila dikaitkan dengan dengan
sifat logam dan gugus fungsi yang terdapat dalam biomassa, maka diperkirakan
interaksi antara ion-ion logam dengan biomassa melibatkan mekanisme,
pertukaran ion, kompleksasi, dan interaksi elektrostatik. Gugus fungsi amina,
amida, karboksil dan karbonil serta atom nitrogen dan oksigen pada ikatan peptida
(amino), bersifat sebagai basa Lewis dapat membentuk ikatan kovalen koordinasi
dengan ion logam yang bersifat sebagai asam Lewis, sementara gugus karboksilat
pada pH lebih tinggi membentuk ion karboksilat, sehingga dapat berintergksi
elektrostatika. Terjadinya perbedaan serapan yang besar antara pH 2 dan pH 3,
terutama untuk kation Cu** demikian juga kation Zn** dan Cd** memperlihatkan
bahwa dalam proses biosorpsi kation tersebut dominan melibatkan interaksi

elektrostatik dibanding biosorpsi kation Pb** dan Cr*".

Pada pH rendah (dibawah pH 2) permukaan biomassa secara keseluruhan menjadi
bermuatan positif atau kurang negatif, karena terjadinya protonasi gugus-gugus
fungsi, melalui pasangan elektron bebasnya, sehingga kation Pb*, Cu®*, Zn*,
Cd* dan Cr** relatif sulit berinteraksi dengan biomassa, berakibat daya serap
biomassa rendah. Dari data jugé terlihatHal sebaliknya pada pH rendah, gugus-
gugus terprotonasi dapat berinteraksi elektrostatika dengan ion Cr®*, yang dalam
larutan terdapat dalam bentuk spesies anion HCrOy4", CrO,” dan Cr,04%, sehingga
Cr® yang teradsorpsi relatif besar. Semakin tinggi pH, pusat aktif berupa gugus
amina, amida, karbonil akan cenderung netral, sementara gugus karboksil akan
cenderung bermuatan negatif (membentuk ion karboksilat), sehingga kation logam
yang terserap semakin meningkat, kemudian relatif konstan saat tercapai
kesetimbangan, dimana pusat aktif telah jenuh dengan logam yang terserap.
Demikian sebaliknya dengan ion Ct®, penyerapan akan berkurang sejalan dengan

berkurangnya pusat aktif yang bermuatan positif.

4.3 Pengaruh Ukuran Partikel Biosorben

Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap biosorpsi logam oleh biomassa alga
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S. subsaisa seperti pada Gambar 4.4 dan data lengkapnya dalam Lampiran 4.4.
Dari data yang diperoleh terlihat bahwa, secara umum, perubahan ukuran pertikel

biosorben relatif tidak mempengaruhi kapasitas serap biosorben, sedangkan secara

]—-—Pb —0—Cu —&—Cd —4—Zn ~—8—Cr{lll} —0—Cr{Vi) ’

0,035 -
w 00304 . o— —a
g 0,025 - A .
& :; —ir A
= 0,020 -
= 3
5 0,015 - Z\:\\ i —
< —— —=
g 0,010 -
(=
= 0,005 -

0,000 ——— —— ———

100 150 200 250 300 350 400 450

(Ukuran pertikel, um )

Gambar 4.4 Pengaruh ukuran pertikel biosorben terhadap biosorpst logam
(0,5 g biomassa /25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)

teoritis semakin Kkecil ukuran partikel adsorben semakin luas permukaan bidang
sentuh, sehingga kelimpahan pusat aktif yang dapat berinteraksi dengan kation
logam semakin banyak. Dengan demikian diharapkan daya serap biosorben
semakin meningkat. Data yang diperoleh memperlihatkan bahwa perbedaan daya
serap biosorben berukuran partikel terkecil (150 pm) dengan partikel ukuran
terbesar (425 pum) untuk masing-masing kation logam Pb*, Cu®, cd*, zn®,
Cr** dan Cr*" berkisar antara 3 — 5 %, dengan kecenderungan yang relatif
meningkat. Hal ini diduga, antara lain, karena pada sistem kontak yang digunakan
(sistem batch), biosorben dengan ukuran partikel yang lebih kecil (lebih ringan)
sebagian terapung dalam larutan, sehingga penyebaran suspensi dalam larutan
tidak merata dibanding partikel biomassa yang berukuran lebih besar (lebih berat),
mengakibatkan tidak maksimalnya kontak antara biosorben dengan kation logam.

Disamping itu perlakuan penelitian ini, secara keseluruhan, belum pada kondisi
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optimum. Secara umum biosorpsi maksimum terjadi pada partikel dengan ukuran

sekitar 250 pm.

4.4 Pengaruh Kecepatan Pengadukan.

Pengaruh kecepatan pengadukan larutan logam terhadap daya serap biomassa alga
S. subsalsa seperti pada Gambar 4.5, dan data lengkapnya dalam Lampiran 4.5.
Dari data yang diperoleh terlihat bahwa perbedaan kecepatan pengadukan larutan

relatif kurang mempengaruhi kapasitas serapan biosorben. Perbedaan daya serap

—s—Pb —0— Cy —&— Cd —4—Zn ——Cx(1lI) —o—Cr(V]) |

Logam Terads. (mmol/g)

0 50 100 150 200

{Kecapatan Pengadukan , rpm )

Gambar 4.5 Pengaruh kecepatan pengadukan techadap biosorpsi logam
(0,5 g biomassa /25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)

biosorben pada kecepatan pengadukan terlambat (50 rpm) dibandingkan dengan
kecepatan pengadukan tercepat (200 rpm) untuk masing- masing kation berkisar
antara 3 — 10 %. Keadaan ini diduga karena reaksi atau kontak terjadi dalam
larutan yang volumenya relatif besar dibanding jumlah biosorben, sehingga

penetrasi larutan terhadap padatan biosorben relatif tidak membutubkan gaya
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mekanik yang besar.

Menurut Chergui (2007), pengadukan optimum merupakan kompromi antara, jika
pada kecepatan yang lebih rendah tidak mampu menjamin akan dihasilkan
dispersi partikel biomassa dalam medium cair dan meningkatnya kemudahan
transfer massa eksternal, sedangkan pada kecepatan yang lebih tinggi

menimbulkan terjadinya pusaran air.

4.5 Pengaruh Pemanasan Biosorben

Pengaruh pemanasan biosorben, sebelum dikontak dengan larutan ion logam,
terhadap daya serap biomassa alga S. subsalsa seperti terlihat pada Gambar 4.6
dan data lengkapnya terdapat dalam Lampiran 4.6, Dari data yang diperoleh

terlihat bahwa secara umum pemanasan biomassa relatif meningkatkan daya

I—I—-—Pb —06—Cu —+—Cd —a—Zn —8— Cr(lll) —0—Cr(VI) |
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—- L
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B
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w
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Gambar 4.6 Pengaruh pemanasan biosorben terhadap biosorpsi logam
(0,5 g biomassa /25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)

serap terhadap masing-masing ion logam Pb?*, Cv®, Cd**, Zn**, Cr** dan Cr*,
tetapi peningkatan daya serap tersebut relatif kecil, yaitu berkisar antara 3 - 10 %.

Pemanasan biosorben diharapkan akan merubah sifat fisik biomassa, seperti pori-
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pori, tanpa merubah sifat kimia biomassa yang bersangkutan. Hasil penelitian ini
mendukung dugaan bahwa pada proses biosorpsi kation logam oleh biomassa alga
S. subsalsa dominan melalui proses biosorpsi secara kimia dibanding biosorpsi
secara fisika, dimana pemanasan biosorben relatif tidak menyebabkan terjadinya
perubahan kimia pada biosorben dan kemungkinan yang terjadi adalah perubahan

fisika, seperti perubahan ukuran pori-pori biosorben.

4.6 Pengaruh Waktu Biosorpsi

Pengaruh waktu kontak pada biosorpsi masing-masing kation logam Pb**, Cu®",
Cd*, Zn*, Cr** dan Cr® oleh biomassa alga S. subsalsa seperti pada Gambar 4.7,

sedangkan data lengkap terdapat pada Lampiran 4.7.

|~8—Pb —0—Cu ——Cd ——Zn —e—Cr(lll)_ —0—Cr(V) |
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Gambar 4.7 Laju Biosorpsi Logam oleh Biomassa alga hijau S. subsalsa
{untuk 0,5 g biomassa/ 25 mL larutan)

Dari data yang diperoleh terlihat bahwa proses biosorpsi kation logam Pb**, Cu®*,
Cd** dan Zn®" oleh biomassa alga S. subsalsa berlangsung relatif cepat, dimana

dalam selang waktu yang relatif pendek, yaitu sekitar 5 menit, masing-masing

Universitas indonesia

Kajian biosorpsi..., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.



56

kation Pb%*, Cu**, Cd*" dan Zn®* telah terserap, berturut-turut, sekitar 87,5%;
99%; 94,7% dan 97,2% dari jumlah total ion logam yang terserap. Sedangkan
untuk ion Cr’* dan Cr™, selama selang waktu 10 menit, ion yang terserap masing-
masing hanya sekitar 37,4%; dan 21,9% dari jumlah total logam yang terserap.
Dari Gambar 4.7 juga terlihat bahwa, untuk masing-masing kation, laju serapan
relatif konstan setelah 30 menit larutan kontak dengan biosorben, hal ini
menunjukkan bahwa proses biosorpsi telah mencapai keadaan setimbang. Setelah
kesetimbangan tercapai, jumlah ion logam yang terserap secara signifikan tidak

berubah dengan waktu.

4.7 Pengaruh Konsentrasi Awal Larutan Jon Logam

Pengaruh konsentrasi larutan kation logam terhadap daya serap biomassa alga S.
subsaisa murni seperti terlihat pada Gambar 4.8 (a-f), sedangkan data lengkap

terdapat dalam Lampiran 4.8.

Dari data yang diperoleh terlihat bahwa daya serap biomassa sangat dipengaruhi
oleh konsentarsi kation logam dalam laruta!'l. Secara umum, jumlah masing-
masing kation logam Pb*, Cu®, Cd*, Zn®, Cr** dan Cr** yang terserap
meningkat relatif tajam dengan bertambahnya konsentrasi kation dalam larutan.
Setelah masing-masing kation logam yang terserap mencapai optimum, maka
peningkatan konsentrasi kation dalam larutan berikutnya relatif tidak lagi
menaikkan nilai serapan biomassa, karena telah tercapai kesetimbangan dalam
larutan. Biosorpsi maksimum untuk masing-masing kation Pb** dan Cu** terjadi
pada konsentrasi sekitar 200 mg/L (0,97 mmol/L Pb**dan 3,15 mmol/L Cu®*),
dengan kapasitas serapan masing-masing 7,30 mg (0,035 mmol) dan 5,34 mg
(0,084 mmol) per gram biomassa. Untuk masing-masing kation Cd** dan Zn®",
biosorpsi maksimum terjadi pada konsentrasi sekitar 150 mg/L (1,34 mmol/L
Cd*) dan 100 mg/L (1,54 mmol/L Zn®") dengan kapasitas serapan masing-masing
3,42 mg (0,031 mmol) dan 2,13 mg (0,033 mmol) per gram biomassa. Untuk
masing-masing kation Cr** dan Cr*" biosorpsi maksimum terjadi pada konsentrasi
sekitar 50 mg/LL (0,96 mmol/L) dengan kapasitas serapan masing-masing 1,77 mg
(0,034 mmol) dan 1,31 mg (0,025 mmol) per gram biomassa.
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Gambar 4.8 Pengaruh konsentrasi larutan kation logam terhadap daya serap
biomassa alga S. subsalsa (untuk 0,5 g biomassa / 25 mL larutan)
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Pengolahan data yang diperoleh dengan persamaan Adsorpsi Isoterm Langmuir
diperoleh kurva linier seperti terlihat pada Lampiran 4.9 dan berdasarkan data
yang diproleh dapat disimpulkan bahwa biosorpsi masing masing kation Pb*,
Cu®, Cd*, Zn®, Cr* dan Cr*" oleh biomassa alga S. subsalsa memenuhi
persamaan adsorpsi isoterm Langmuir schingga dapat diasumsikan bahwa
interaksi antara masing-masing kation dengan pusat aktif dalam biomassa
merupakan reaksi berorde satu. Dengan demikian, konstanta afinitas serapan (%)
dan kapasitas serapan maksimum (a,,) biomassa dapat ditentukan dari siope dan
intersep kurva linier yang diperoleh (Lampiran 4.9). Nilai koefisien regresi (R), &
dan a,, yang diperoleh untuk masing-masing kation logam Pb**, Cu?*, Cd**, Zn**,
Cr** dan Cr* terangkum dalam Tabel 4.1

Tabel 4.1. Nilai koefisien regresi (R), konstanta afinitas serapan (), dan
kapasitas serapan maksikmum (a,,)

Ion Logam R k o

(mg/g) (mmol/g)

Timbal(II} 0,98739 0,04514 9,03669 0,04525
Tembaga(Il) {,99896 0,06823 6,02591 0,09450
Kadmium(IT} 0,99827 0,15729 3,55657 0,031755
Seng(11) 0,96782 0,02067 2,90588 0,04471
Krom(III) 0,99759 1,13804 1,82402 0,03508
Krom(VI) 0,99903 0,08835 1,51368 0,02911
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Data yang diperoleh memperlihatkan bahwa konstanta afinitas serapan sesuai
dengan urutan Cr** > Cd® > Cr™ > Cu®* > Pb¥ > Zn® , sedangkan kapasitas -
serapan biomassa alga hjau S. subsalsa murni, dalam besaran mmol/g adalah Cu®*
> Pb** > Zn®* > Cr** Cd** > Cr™. Kapasitas serapan biomassa terhadap Kkation
Cu**, Pb*, dan Zn®* relatif lebih tinggi dibandingkan dengan kapasitas serapan
biomassa terhadap kation Cd** dan Cr**. Fakta ini memperkuat dugaan bahwa
kation Cu®, Pb**, dan Zn®, yang dikelompokkan sebagai asam intermediate,
dapat berinteraksi relatif mudah dengan gugus fungsi dalam biomassa yang
bersifat basa antara seperti gugus amina dan amida, yang bersifat sebagai basa
keras maupun basa [unak seperti gugus karboksilat, hidroksil dan sulfonat,
sulfohidril, tiol maupun fosfat. Perbedaan serapan biomassa terhadap kation Cu®*,
Pb”, dan Zn*" yang sama-sama bersifat asam intermediate, dipengaruhi oleh
ukuran kation, dimana jari-jari ion Cu®* < Zn** < Pb*", sehingga Cu®* terikat lebih
kuat dibanding yang lain. Kesimpulan ini didukung oleh data konstanta afinitas
serapan (k), dimana nilai & biomassa terhadap masing-masing kation ssesuai
dengan urutan Cu®* > Pb* > Zn**, Sementara kation Cd®*, yang dikelompokkan
sebagai asam lunak, mudah berikatan dengan gugus karbonil maupun dengan
gugus amina dan amida, tetapi relatif sulit berikatan dengan gugus karboksil,
karbonil dan sulfonat. Penjelasan sebaliknya untuk kation Ce** yang terserap lebih
banyak dibanding kation Cd**, karena kemudahannya berikatan dengan gugus

karboksilat, hidroksil dan sulfonat.
4.8 Aplikasi Pada Sampel Limbah

Kemampuan biomassa aiga hijau S. subsalsa murni dalam proses biosorpsi
kation-kation logam dalam larutan diujicobakan untuk memisahkan kation-kation
logam yang terdapat dalam larutan sampel limbah laboratorium. Larutan sampel,
selain mengandung semua logam yang diteliti, yaitu kation Pb**, Cu*, Cd*,
Zn?, Crem, juga mengandung matriks lain, yang jenis dan jumlahnya tidak
diketahui (sistem multikomponen). Hasil yang diperoleh, seperti terangkum dalam

Tabel 4.3. memperlihatkan bahwa efisiensi biosorpsi oleh biomassa alga S.
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subsalsa murni, untuk masing-masing kation Pb*, Cu®, Cd**, Zn*, Criwm

berturut-turut sekitar 89,35%; 73,44%; 48,61%,; 36,65% dan 58,40%.

Tabel 4.2 Data biosorpsi kation logam dari sampel limbah cair
oleh biomassa alga hijau S. subsalsa.

Kation Logam

Pb** Cu™ cd™ Zn™" Crioul
[L *awa, (mg/L) 17,27 5,61 107,14 115,97 12,14
[L *Jowa, (mmol/L) 0,083 0,089 0,967 1,784 0,233
[L*"]eq, (mg/L) 1,84 1,49 55.06 73,47 5,05
L* s, (mg/g) 0,77 0,21 2,60 2,13 0,35
L™ ibs, (mmol/g) 0,0037 0,0033 0,0232 0,0328 0,0067
gji;iensi Penyerapan 89,35 73,44 48,61 36,65 58,40

b

Data yang diperoleh memperlihatkan bahwa biomssa alga hijau S. subsalsa dapat
dimanfaatkan sebagai biosorben untuk memisahkan kation-kation logam dari
limbah cair dengan efisiensi rata-rata di atas 50%. Secara umum, efisiensi
penyerapan masing-masing kation masih relatif rendah dan konsentrasi logam
yang masih tinggal dalam larutan (konsentrasi logam saat setimbang) untuk
sebagian logam masih relatif'tinggi. Hal ini diduga , antara lain karena biomassa
dengan berat yang sama dikontak dengan larutan yang konsentrasi awal masing-
masing kation berbeda dan sampel limbah yang diperlakukan merupakan larutan
yang mengandung ion multikomponen, selain mengandung semua ion logam yang
diteliti, juga mengandung sejumizh komponen lain (matriks), baik berupa kation
maupun anion atan berupa spesies oragnik polar yang dapat larut dalam air.
Dengan demikian interaksi yang terjadi antara masing spesies dalam larutan
dengan pusat aktif biomassa diperkirakan lebih kompleks dan terjadinya saling

mempengaruhi (interferensi) selama proses biosorpsi berlangsung.
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4.9 Biosorpsi Kation Logam Timbal(Il), Kadmium dan Tembaga(ll) pada
Sistem Biner Komponen.

Daya serap biomassa alga hijau S. subsalsa terhadap masing-masing kation Pb*,
Cu®* dan kation Cd** dalam sistem biner komponen Pb**- Cu** dan Pb*- Ca®*,
sistem biner Cu®*-Pb*" dan Cu®*-Cd** serta sistem biner Cd**-Cu®* dan Cd®*-Ca**
, telah dipelajari. Pada sistem ini masing-masing kation Pb*, Cu®* dan Cd*
(kation primer) dalam larutan dibuat dengan konsentrasi tetap, sementara kation
pengganggu (kation sekunder) dibuat dengan konsentrasi berubah. Data yang
diperoleh seperti pada Gambar 4.9 — 4,11, sedangkan data lengkap pada Lampiran
4.10.

Pada sistem biner Pb**- Cu?* dan Pb**- Ca**, data yang diperoleh (0,8 — 4,0 kali
konsentrasi kation Pb**) menyebabkan turunnya daya serap biomassa terhadap
kation Pb®* sekitar 32,8%, sedangkan keberadaan kation Ca®* 1,25 mmol/L
sampai 6,25 mmol/L (sekitar 1,3 - 6,4 kali konsentarsi kation Pb2+), menyebabkan

turunnya daya serap biomassa tethadap kation Pb?* sekitar 18,0%.

Pada sistem biner Cu®*-Pb** dan Cu**-Cd*, terlihat bahwa larutan Cu** dengan
konsentrasi 2,28 mmol/L yang mengandung kation Pb* dengan konsentrasi 0,24
mmol/L sampai 1,21 mmol/L (sekitar 0,1 — 0,5 kali konsentrasi kation Cu®")
menyebabkan turunnya daya serap biomassa terhadap kation Cu?" sekitar 17,7%,
sedangkan keberadaan kation Cd** 0,45 mmol/L sampai 2,23 mmol/L (0,2 — 1,0
kali konsentarsi kation Cu"), menyebabkan turunnya daya serap biomassa

terhadap kation Cu® hanya sekitar 9,4%.

Pada sistem biner Cd**-Cu®* dan Cd**-Ca, terlihat bahwa larutan Cd** dengan
konsentrasi 1,34 mmol/L yang mengandung kation Cu** dengan konsentrasi 0,78
mmoV/L. sampai 3,94 mmol/L (sekitar 0,6 — 3,0 kali konsentrasi kation Cd*")
menyebabkan turunnya daya serap biomassa terhadap kation Cd** sekitar 19,7%,
sedangkan keberadaan kation Ca?* 1,25 mmol/L sampai 6,25 mmol/L (sekitar 0,9
~ 4,7 kali konsentarsi kation Cd**), menyebabkan turunnya daya serap biomassa

terhadap kation Cd** hanya sekitar 11,6%.
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Gambar 4.9 Pengaruh interferensi kation Cu”* (2) dan Ca™ (b) terhadap
biosorpsi kation Pb** oleh biomassa alga S. subsalsa ( 25 mL
larutan [Ph(I)] 0,97 mmol/L, pH 4,0, biomassa 0,5 g)
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Gambar 4.10 Pengaruh interferensi kation Pb** (a) dan Cd2+(b) terhadap
biosorpsi kation Cu®* oleh biomassa alga §. subsalsa (25 mL
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Gambar 4.11 Pengaruh interferensi kation Cu®* (a) dan Ca®* (b) terhadap
biosorpsi kation Cd** oleh biomassa alga §. subsalsa
{25 mL larutan [Cd(II)] 1,34 mmol/L, pH 5,0, bioassa 0,5 g)

Dari data yang diperoleh terlihat bahwa keberadaan masing-masing kation Cu®*
(asam intermediate) dan kation Ca®* (asam keras), masing-masing bersama-sama
dengan Kkation Pb* (asam infermediate) menyebabkan turunnya daya serap
biomassa terhadap kation Pb?*, karena terjadi kompetisi antar kation untuk
menempati pusat aktif pada permukaan biomassa, Penurunan daya serap yang
disebabkan oleh keberadaan kation Cu®* relatif lebih besar dibanding keberadaan
Ca®, diduga karena faktor perbedaan jari-jari fon dan sifat asamnya, sehingga
terjadi kompetisi yang lebih besar antara kation Pb?* dengan Cu?* yang sama-
sama bersifat asam intermediate, untuk berinteraksi dengan gugus-gugus fungsi

pada biomassa, baik yang bersifat basa keras, basa intermediate atau basa lunak.

Keberadaan masing-masing kation Pb** dan Cd** masing-masing bersama dengan
kation Cu®* menyebabkan penurunan daya serap biomassa terhadap kation Cu®*.
Penurunan daya serap biomassa karena keberadaan kation Pb** relatif lebih besar
dibanding dengan keberadaan kation Cd**. Perbedaan ini dapat dipahami karena
kation Cu®*, yang merupakan asam infermediate, akan lebih bersaing dengan
kation Pb** yang juga bersifat asam intermediate bila dibanding dengan kation

Cd*, yang bersifat asam lunak.
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Keberadaan masing-masing kation Cu?* dan kation Ca®*, masing-masing,
bersama-sama dengan kation Cd** (asam lunak) menyebabkan penurunan daya
serap biomassa terhadap kation Cd**, tetapi penurunan daya serap tersebut tidak
sebesar pada kation Pb**, karena perbedaan sifat dan ukuran masing-masing
kation. Pengaruh géngguan kation Cu®* relatif lebih besar dari kation Ca** karena
perbedaan sifat antara kation, selain sifat asamnya, juga ukuran ion Cd** jauh

lebih besar dari Cu®'.

4.10 Karakterisasi Selektifitas dan Pertukaran Ion Biomassa alga hijau
Spirogyra subsalsa Sebagai Biosorben.

4.10.1 Selektifitas dan Pertukaran Kation Terhadap Kation Ca® dan
Kation Pb*".

Selektifitas dan sifat pertukaran kation antara gugus-gugus fungsi yang
terkandung dalam makromoleknl penyusun biomassa alga hijau Spirogyra
subsalsa terhadap masing-masing kation logam, khususnya kation Ca®* dan Pb**
terlihat pada Gambar 4.12, sedangkan data lengkap pada Lampiran 4.11. Hasil
yang diperoleh memperlihatkan terjadinya pertukaran kation Ca®*, yang
merupakan unsur golongan utama dan bersifat asam keras dengan kation Pb*,
yang merupakan unsur logam berat dan bersifat asam intermediate. Berdasarkan
data juga terlihat bahwa, secara selektif, lebih mudah terjadi pertukaran kation
Ca®* (asam keras) dengan kation Pb?* (asam imtermediate) dibandingkan

pertukaran kation Pb** dengan Ca**.

Biomassa alga hijau S. subsalsa, yang telah memuat kation Ca* sebesar 3,125
mg, setelah dielusi dengan larutan kation Pb** 130 ppm ( mengandung kation Pb**
sekitar 3,25 mg) menyebabkan kation Ca** yang terdesosrpsi sebesar 1,595 mg
(sekitar 51,04%), sedangkan kation Pb** teradsorpsi sebesar 1,60 mg. Perlakuan
sebaliknya, pada Gambar 4.12 (b), dimana biomassa alga hijau S. subsalsa yang
memuat kation Pb** sebesar 2.67 mg dielusi dengan larutan kation Ca>™ 130 ppm

(mengandung sekitar 3,25 mg kation Ca®*), menyebabkan kation Pb®* yang
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terdesorpsi hanya sebesar 0.48 mg (sebesar 17,98 %), dan pada saat yang sama

kation Ca”" teradsorpsi sebesar 0.51 mg.

O Ca2+ terdesorpsi {malg B Pb2+ terdesorpsi (mg/g)
& Pb2+ teradsorpsi Emg!g; K Ca2+ teradsorpsi (mg/g)
2 2
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Gambar 4.12 Sifat selektifitas dan pertukaran kation biomassa alga hijau  S.
subsalsa yang dimuat dengan kation Ca** kemudian dielusi dengan
laruan kation Pb?* (a) dan sebaliknya (b).(1,0 g biomssa, 25 ml
larutan kation dengan konsentrasi 150 ppm, pH 4,0 dengan laju alir
1,5 mL/menit).

Analisis kuatitatif EDX ( Gambar 4.1) komponen penyusun biomassa diperoleh
data bahwa unsur penyusun btomassa alga hijau  S. subsalsa adalah karbon,
nitrogen, oksigen masing-masing sekitar 8,76 %, 30,09 % dan 55,83 % dan
masing-masing unsur fosfor, belerang, silikon dan kaliuin masing-masing 1,21 %.
1,26 %, 0,73 % dan 1,73 %. Indentifikasi gugus-gugus fungsi yang terkandung
dalam makromolekul penyusun biomassa alga hijau S. Subsalsa murni ( spektra
FTIR Gambar 4.2) memperlihatkan bahwa dalam biomassa terkandung gugus-
gugus karboksilat, amina, amida, amino, karbonil dan hidroksil, disamping adanya
senyawa silikon, belerang dan fosfor. Berdasarkan data ini maka diharapkan

proses biosorpsi kation logam oleh biomassa akan melibatkan mekanisme
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pertukaran ion, disamping bentuk interaksi lain, seperti pembentukan kompleks
yang secara keseluruhan melibatkan interaksi ionik, interaksi polar atau interaksi
gabungan, antara kation logam dengan gugus fungsi. Menurut Volesky, (1995),
pengikatan ion logam selama proses biosorpsi melibatkan proses yang komplek,
seperti pertukaran ion, kompleksasi, interaksi elektrostatik dan mikropresipitasi.
Dinding sel alga berbentuk poros tiga dimensi yang terbentuk oleh jaringan
makromolekul, diantaranya yang terpenting adalah peptidoglikan, asam
teichuronic, asam teichoic, polisakarida dan protein. Banyak diantara
makromolekul tersebut berupa polielektrolit yang mengandung gugus, seperti
gugus karboksil, hidroksil, fosfat atau amina. Mekanisme biosorpsi yang terjadi
melalui pertukaran ion, terutama, terjadi dengan melibatkan gugus-gugus
karboksil dan fosfat, disamping, sebagian kecil, juga melibatkan gugus hidroksil
dan amina (Chojnacka, 2005).

Kation Pb** yang bersifat asam infermediate diharapkan dapat membentuk ikatan
yang lebih kuat dengan gugus fungsi yang berifat basa imtermediate dalam
biomassa seperti gugus amina dan amida, dibanding gugus karboksil dan hidrosil
yang bersifat basa keras dan gugus karbonil yang bersifat basa lunak. Sementara
kation Ca®, yang bersifat asam keras, diharapkan akan berikatan lebih kuat
dengan gugus karboksil dan hidrosil yang bersifat basa keras dibandingkan

dengan gugus amina dan amida, yang bersifat basa infermediate.

4.10.2 Karakterisasi Desorpsi Kation Ca”* dan Pb*" Dengan Larutan HNO;
0,1 M dan H;O

Karakterisasi desorpsi untuk perolehan kembali kation logam yang telah termuat
dalam biomassa alga hijau S. subsalsa dengan larutan asam nitrat, HNO; 0,1 M
dan air, H,O, sebagai eluen, seperti terlihat pada Gambar 4.13, sedangkan data

lengkapnya pada Lampiran 4.12.

Data yang diperoleh memperlihatkan bahwa elusi biomassa alga hijau S. subsalsa
yang memuat kation Ca®" dengan larutan HNO; 0,1 M, menyebabkan
terdesorpsinya kation Ca®" sekitar 37,91% ( sebesar 0.997 mg dari 2.63 mg kation
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Ca** yang termuat dalam biomassa). Sementara elusi biomassa alga yang memuat
kation Pb** dengan larutan HNO; 0,1 M, dapat mendesorpsi kation Pb?" sekitar
28,10% (0.830 mg/g dari sekitar 2.955 mg/g kation Pb** yang teradsorpsi dalam
biomassa}. pH larutan masing-masing eluet naik dari pH 1,1 dan 1,2 menjadi pH
3,6 dan 3,5. Naiknya pH eluet diperkirakan terjadi karena pada pH rendah
(konsentrasi H" tinggi) sebagian pusat aktif yang ditinggalkan oleh kation awal

menjadi terprotonasi, sehingga konsentasi H' dalam larutan menurun.

B Ca2+ terdesorpsi oleh HNO3 1M (malg) B Fb2+ terdesorpsi oleh HNO3 1M {mg/g)
8 Ca2+ terdesorpsi cleh H20 (mg/g) Pb2+ terdesorpsi oleh H20 (mg/g)
1,2 1,2
1.1 4 1,1
1 - 1.
0,9 N 0,8 -
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0,8 - e B2 5 0.8 -
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Gambar 4.13. Pertukaran kation Ca®* (pH 4, konsentrasi 150 ppm) dengan HNO;
1 M dan H,0 ( 1g biomssa / 25 ml larutan, waktu kontak 60 menit,
dengan laju alir 1,5 ml/mnt).

b**, dengan H,O

Elusi biomassa, masing-masing memuat kation CaZ* dan kation P
menyebabkan terdesorpsinya masing-masing kation sebesar 34,75% untuk kation
Ca”™ ( 0,914 mg/g dari 2,88 mg/g yang termuat dalam biomassa) dan hanya

sekitar 15,56% untuk kation Pb** (sebesar 0.398 mg dari 2.557 mg yang termuat
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dalam biomassa). pH eluen H>O, masing-masing, berubah dari pH 6,7 dan 6,8
menjadi pH 6,3 dan 6,2, ‘

Hasil penelitian ini memperlihatkan bahwa desorpsi kation Ca®* dengan larutan
HNOj; dan H.O relatif tidak berbeda (masing-masing 37,91% dan 34,75%),
sedangkan desorpsi kation Pb** dengan larutan larutan HNO; dan H,0O
memperlihatkan hasil yang relatif berbeda (masing-masing 28,10% dan 15,56%),
sehingga larutan HNOQ; sebagai eluen pendesorpsi kation Pb®* dari biosorben
lebih efektif dibandingkan eluen H;O. Fakta memperkuat kesimpulan bahwa
interaksi antara kation Ca** (asam keras) dengan pusat aktif bersifat basa keras
seperti gugus karboksilat, membentuk interaksi ionik, sehingga lebih mudah
terionisasi, baik dalam pelarut H,O atau {arutan HNO; 0,1 M. Sedangkan kation
Pb** (asam intermediate) akan berinteraksi lebih kuat dengan pusat aktif berupa
gugus fungsi yang bersifat basa intermediate, seperti gugus amina dan amida,
disamping dengan gugus fungsi yang bersifat basa keras, seperti gugus karboksil
dan hidroksida, maupun gugus yang bersifat basa lemah, seperti gugus karbonil.
membentuk komplek, sehingga relatif sulit terdesorpsi dengan eluen H,0O

dibanding eluen larutan HNQs.

4.10.3 Pengaruh pH Eluenr Terhadap Desorpsi Kafion Pb*

Pengaruh pH larutan kation Ca®*, sebagai eluen, terhadap desorpsi kation Pb*,
seperti terlihat pada Gambar 4.14 (a-c), sedangkan data lengkap terlihat pada
Lampiran 4.13.

Berdasarkan data yang diperoieh terlthat bahwa terdesorpsi kation Pb** dalam
biosorben dan teradsorpsi kation Ca®* dipengaruhi oleh pH larutan. Secara umum
terlihat bahwa semakin tinggi pH larutan eluen maka kation Pb** terdesorpsi
semakin berkurang, sebaliknya kation Ca®* yang teradsorpsi semakin meningkat.
Desorpsi kation Pb** relatif rendah saat pH eluen sama dengan pH optimum
biosorpsi kation Pb>* (sekitar pH 4,0). Pada pH 5.0 kemungkinan terjadi endapan
timbal(Il)hidroksida, Pb{OH),. Penyerapan kation Ca®, yang terdapat dalam
eluen, lebih besar terjadi pada pH yang lebih tinggi (pH 5,0). Data ini memperkuat
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dugaan bahwa kation Ca®" lebih cenderung berikatan ionik, karena pada pH yang
‘lebih tinggi gugus fungsi dalam biomassa yang bersifat asam lemah, seperti gugus
karboksilat, akan lebih dominan berbentuk anion, sehingga interaksi ionik antara
kation Ca®* dengan_ biomassa semakin meningkat. Berdasarkan data yang
diperoleh terlihat bahwa peningkatan jumlah kation Ca®* yang terserap, pada pH
4,0 dan 5,0 relatif tidak mempengaruhi jumlah kation Pb?* yang terdesorpsi. Hal
ini berarti bahwa gugus fungsi dalam biomassa alga hijau S. subsalsa yang terlibat
dalam biosorpsi masing-masing kation bersifat spesifik dan selektif. Menurut
Chojnacka, (2005), keberadaan pusat aktif anion atau kation menyebabkan
dinding sel alga bersifat amfoter, sehingga apakah gugus-gugus tersebut

terprotonasi atau terdeprotonasi tergantung pada pH larutan. .

4.10.4 Karakterisasi Pertukaran kation Pb*? dengan kation Cu*’

Sifat selektifitas dan sifat pertukaran kation dari biomassa alga hijau Spirogyra
subsalsa , sebagai biosorben, terhadap kation logam, khususnya kation Pb** dan
Cu®* seperti terlihat pada Gambar 4.15, sedangkan data lengkap pada Lampiran
4.14.

Hasil yang diperoleh juga memperlihatkan sifat selektifitas dan kemungkinan
terjadinya pertukaran kation dalam biomassa alga hijau S. Subsalsa. Berdasarkan
data pada Gambar 4.15 (a) terlihat bahwa biomassa alga hijau S. subsalsa, yang
telah. memuat kation Cu®* sebesar 0,874 mg (0,0138 mmol), setelah dielusi
dengan larutan kation Pb* 148 ppm (3,70 mg), menyebabkan kation Cu®*
terdesorpsi sebesar 0,764 mg (0,0120 mmol) atau sekitar 87,4%, sedangkan kation
Pb** teradsorpsi sebesar 0,70 mg (0,0034 mmol). Perlakuan sebaliknya, pada
Gambar 4.15 (b), dimana biomassa alga hijau S. subsalsa yang memuat kation
Pb** sebesar 0,80 mg dielusi dengan larutan kation Cu® 120 ppm (mengandung
sekitar 3,03 mg Cu®*), menyebabkan kation Pb®* terdesorpsi sebesar 0,56 mg

(sekitar 70%) dan pada saat yang sama kation Cu”* teradsorpsi 0,68 mg.

Berdasarkan data yang diperoleh pada Gambar 4.15, dapat diambil kesimpulan

bahwa kestabilan ikatan antara kation Pb* dan Cu®* dengan pusat aktif, berupa
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gugus fungsi, yang terdapat dalam biomassa relatif hampir sama, yang
ditunjukkan dengan persentase masing-masing kation terdesorpsi yang hampir

sama (sekitar 87,4% dan 70% untuk masing-masing kation Cu** dan Pb** ).
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Gambar 4.15 Sifat selektifitas dan pertukaran kation biomassa alga hijau  S.
subsalsa termuat kation Pb**, dielusi dengan laruan Cu®* (a) dan
sebaliknya (b).(1,0 g biomssa, 25 ml larutan kation dengan
konsentrasi 150 ppm, pH 4,0 dengan laju alir 1,5 mL/menit).

Berdasarkan klasifikasi sifat asam Lewis, masing-masing kation Cu®** dan Pb**
sama-sama bersifat asam infermediate akan berkompetisis membentuk ikatan
yang stabil dengan gugus fungsi dalam biomassa yang bersifat basa kuat, seperti
gugus amina dan amida atau dengan gugus yang bersifat basa keras, seperti gugus
karboksil. Perbedaan jari-jari kation antara Cu”* dan Pb** , masing-masing 0,73
A’ dan 1, 19 A° diduga menyebabkan perbedaan kekuatan ikatan antara pusat
aktif dalam biosorben dengan masing-masing kation, sehingga kation Cu®" relatif

lebih mudah terdesorpsi dibanding kation Pb**.
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4.10.5 Karakterisasi Pertukaran kation Pb*? dengan kation Ag*

Sifat selektifitas dan pertukaran kation dari biosorben alga hijau S. subsalsa
sangat terlihat pada proses biosorpsi dan desorpsi kation Pb** yang dibandingkan
dengan kation Ag®, seperti terlihat pada Gambar 4.16, sedangkan data lengkap
pada Lampiran 4.15.

Berdasarkan data pada Gambar 4.16 (a) terlihat bahwa hanya sekitar 12,78% atau
0,317 mg (0,0029 mmol) kation Ag" yang terdesorpsi dari 2,48 mg (0,023 mmol)
kation Ag® yang termuat dalam biosorben alga hijau S. subsalsa, ketika dielusi
dengan larutan kation Pb** 146 ppm (3,64 mg), sedangkan pada saat yang sama
jumlah kation Pb*" yang teradsorpsi sebesar 3,48 mg (0,0168 mmol).

B Ag+ terdesorpsi{mg/g) # Pb2+ terdesorpgi(m?I )
B Pb2+ teradsorpsi(mg/g) Bl Ag+ teradsorpsi{mg/g
4 4
3,51 ins
= 37
— 2 = =
= o5 ZI.
g Al &= =
= S 1,54 = = =
S 3 7 = =
2 x = = £
0,5 -
B (g e e e i
33 6.6 99 133 1686 33 6.6 9,9 133 166
waktu kontak (menit) waktu kontak {menit)
(a) )

Gambar 4.16 Sifat selektifitas dan pertukaran kation biomassa alga S. subsalsa
termuat kation Pb*, dielusi dengan larvan kation Ag® (a) dan
sebaliknya (b).(1,0 g biomssa, 25 ml larutan kation dengan
konsentrasi 150 ppm, pH 4,0 dengan laju alir 1,5 mL/menit
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Sebaliknya, seperti pada Gambar 4.16 (b), elusi biosorben yang mengandung
kation Pb** sebesar 3,34 mg (0,016 mmol) dengan larutan kation Ag* 145,5 ppm
(3,64 mg), menyebabkan kation Pb** yang terdesorpsi sebesar 0,64 mg atau
sekitar 19,16% dan kation Ag® yang terkandung dalam eluen teradsorpsi sebesar
3,44 mg (0,0319 mmol).

Berdasarkan data yang diperoleh, dapat diambil kestmpulan bahwa biomassa alga
hijau S. Subsalsa yang digunakan sebagai biosorben sangat bersifat selektif
terhadap kedua kation Pb*" dan Ag®. Secara umum terlihat kedua kation relatif
tidak berkompetisi antara yang satu dengan yang lain. Pada elusi biosorben yang
memuat masing-masing Kation dengan eluen lawannya, jumlah masing-masing
kation Ag" dan Pb*" yang terdesorpsi berturut-turut hanya sebesar 12,78% dan
19,19%. Kuat dugaan, pada proses biosorpsi masing-masing kation Ag* dan Pb**
berinteraksi dengan biomassa melalui gugus fungsi atau pusat aktif yang berbeda.
Kation Ag’, yang bersifat asam lunak lebih mudah berinteraksi dengan gugus
yang bersifat basa lunak, sepertt gugus karbonil, tiol, dan tiosinat, sedangkan
kation Pb** bersifat asam intermediate, sehingga dalam membentuk ikatan yéng
stabil dengan gugu fungsi yang bersifat basa infermediate, seperti gugus amina
dan amida, sehingga kompetisi antara kedua kation relatif kecil. Faktor lain yang
diduga berpengaruh adalah perbedaan bilangan oksidasi antara kadua kation, yang
masing-masing berbilok +1 dan +2. Sedangkan jari-jari kation Ag” sedikit lebih
besar (1,26 A® ) dari jari-jari kation Pb** (1,19 A°), sehingga ikatan kation Ag*

relatif lebih stabil dari ikatan kation Pb*" dengan pusat aktif biosoerben.

4.11 Kesimpulan dan Saran
4.11.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian dapat diambil kesimpulan sebagai berikut :
1. Berdasarkan spektra spektroskopi FTIR, dapat disimpulkan bahwa

makromolekul penyusun biomassa alga hijau S. subsalsa murni

mengandung gugus-gugus karboksilat, amina, amida, amino, karbonil dan

hidroksil, disamping adanya senyawa silikon, belerang dan fosfor.
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. Biosorpsi sangat dipengaruhi oleh pH awal larutan, waktu kontak dan
konsentrasi awal larutan. ‘

. Efisiensi biosorpsi logam meningkat dengan tajam pada kisaran pH antara
2,0 dan 3,0 kemudian optimum pada sekitar pH 4,0 untuk kation masing
kation Pb**, Cu®*, Cd**, Zn®"dan Cr**. Sementara Cr*", yang terdapat
dalam spesies Cr,07, penyerapan berkurang dengan naiknya pH.

. Biosorpsi logam meningkat secara linier sebagai fungsi dari konsentrasi
awal logam sampai konsentrasi sekitar 200 mg/L (0,97 mmol/L) untuk
Pb®*; 150 mg/L (2,36 mmol/L) untuk Cu**, 150 mg/L (1,34 mmol/L)
untuk Cd**; 100 mg/L (1,54 mmol/L) untuk Zn** dan 50 mg/L (0,96
mmoiL) untuk Cr** dan Cr%".

. Perhitungan dengan persamaan isoterm Langmuir diperoleh kapasitas
serapan maksimum biomassa alga Spirogyra subsalsa untuk masing-
masing kation Pb2+, Cuzi", Cd*, ané, Cr*" dan Cr*" berturut-turut adalah
9,04 mg (0,044 mmol); 6,03 mg (0,095 mmol}; 3,56 mg (0,032 mmol);
2,91 mg (0,045 mmol}; 1,82 mg (0,035 mmol} dan 1,51 mg (0,029 mmol)
per gram biomassa kering, '

. Proses biosorpsi berlangsung relatif cepat, dimana untuk masing-masing
kation Pb**, Cu®*, Cd** dan Zn** sekitar 87,5%; 99%:; 94,7% dan 97,2%
dari jumlah total logam yang terserap terjadi dalam selang waktu sekitar 5
menit. Sedangkan untuk Cr’* dan Cr®”, selama selang waktu 10 menit,
kation terserap hanya sekitar 37,4%; dan 21,9%.

. Secara umum, untuk masing-masing kation, faktor ukuran partikel,
kecepatan pengadukan dan pemanasan biosorben berpengaruh relatif kecil
terhadap daya serap biomassa (berkisar antara 3 - 10 %).

. Keberadaan masing-masing kation Cu®* dan kation Ca** kation Pb**
menyebabkan turunnya kapasitas serapan biomassa terhadap kation Pb**,
Keberadaan masing-masing kation Pb*" dan Cd** masing-masing bersama
dengan kation Cu®* menyebabkan penurunan kapasitas serapan biomassa
terhadap kation Cu®*. Keberadaan masing-masing kation Cu”" dan kation
Ca®*, masing-masing, bersama-sama dengan kation Cd** (asam lunak)

menyebabkan penurunan kapasitas serapan biomassa terhadap kation Cd**
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9. Hasil yang diperoleh memperlihatkan sifat selektifitas dan terjadinya
pertukaran kation dalam biomassa alga hijau S. subsalsa yang digunakan

sebagai biosorben.

4.11.2 Saran

Berdasarkan penelitian penelitian yang telah dilakukan, maka
dikemukakan saran-saran sebagai berikut :

1. Melakukan studi regenerasi terhadap biomassa algat mat telah digunakan
sehingga dapat digunakan kembali sebagai biosorben.

2. Melakukan penelitian lebih lanjut dengan mengamobilisasi biomassa
menggunakan polimer tertentu.

3. Melakukan penelitian lebih lanjut yang untuk mempelajari mekanisme
reaksi antara kation dengan gugus fungsi tertentu pada proses biosorpsi.

4. Melakukan penelitian lebih lanjut untuk memperoleh model reaktor untuk

skala laboratorium dan mengaplikasikan pada sampel riil.
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KARAKTERISASI DAN OPTIMASI BIOSORPSI LOGAM OLEH

BIOMASSA ALGA Spirogyra subsalsa YANG DIPERLAKUKAN
DENGAN REAGEN PEMODIFIKASI GUGUS FUNGSI

5.1 Optimasi Pemodifikasi Gugus Fungsi
5.1.1 Reagen metanol

Pengaruh perlakuan biomassa alga hijau S. subsalsa dengan beragam volume
metanol 99,8% terhadap kapasitas serapan biomassa pada masing-masing kation

Pb**, Cd** dan Cr’* ditampilkan pada Gambar 5.1 dan data selengkapnya pada

Lampiran 5.1

0,07 «
—_ 0,06 4
L0
2 0,05
E BPb
%‘,’ 0,04 -
g ocd
= 0,03 4
gb 0,02 + M cCr(ll)
3

0,01 4

0 -

Kontrol 100 ml 150ml 200 ml]
Volume Metanol 99,9%

Gambar 5.1 Pengaruh pemodifikasi gugus fungsi karboksil terhadap serapan
biomassa alga hijau S. subsalsa

Data yang diperoleh memperlihatkan bahwa perlakuan sejumlah biomassa dengan
100 mL metanol, sebagai pemodifikasi gugus karboksil yang bersifat basa keras,
menyebabkan turunnya kapasitas serapan biomassa terhadap kation Pb** dan Cd**
masing-masing sekitar 76,3% dan 76,9%, sedangkan peningkatan volume metanol

berikutnya relatif tidak lagi mempengaruhi kapasitas serapan biomassa. Sementara
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daya serap biomassa terhadap kation Cr’* berkurang sebanding dengan

peningkatan volume metanol yang digunakan, yaitu sekitar 8,9% sampai 49,3%.

Penurunan daya serap biomassa alga hijau S. subsalsa terhadap masing-masing
kation diduga karena perubahan gugus karboksilat, yang dapat membentuk pusat
aktif bermuatan negatif, menjadi gugus ester. Sementara kation Cr**, yang
bersifat asam keras akan berinteraksi kuat dengan gugus karboksil yang bersifat
basa keras, penyerapannya berkurang sebanding dengan berkurangnya gugus
karboksil dalam bimassa. Berdasarkan data ini masing-masing kation Pb®* dan

Cd?* lebih dominan berinteraksi elektrostatik dibanding katiobn kation Cr*".
5.1.2 Reagen glikol

Pengaruh perlakuan biomassa alga hijau S. subsalsa dengan beragam volume
glikol (1,2 etanadiol) terhadap kapasitas serapan biomassa pada masing-masing
kation Pb*, Cd** dan Cr** seperti pada Gambar 5.2 dan data selengkapnya pada
Lampiran 5.2.

0,09 -
0,08 -
0,07 4
0,06 4
0,05 4
0,04 -
0,03 -
0,02 -

EPb

BCd

B Cr(il))

Logam ads {(mmol/g)

Kontrol 25 mL 50 mL 75 mL
Volume Glikol

Gambar 5.2 Pengaruh pemodifikasi gugus fungsi karbonil terhadap
serapan biomassa alga hijau S. subsalsa
Berdasarkan data yang diperoleh terlihat bahwa kapasitas serapan biomassa yang

tidak dimodifikasi terhadap masing-masing kation Pb**, Cd** dan Cr** berturut-

turut 0,033 mmol, 0,035 dan 0,073 mmol per gram biomassa. Setelah biomassa
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diperlakukan dengan 75 mL glikol, daya serap biomassa terhadap masing-masing
kation Pb”*, Cd** dan Cr** relatif tidak berubah, yaitu 0,032 mmol, 0,034 mmol
dén 0,074 mmol per gram biomassa. Data terscbut menunjukkan bahwa, pada
kondisi perlakuan ini, gugus karbonil dalam biomassa memegang peranan yang
tidak terlalu besar pada proses biosorpsi kation Pb®*, Cd*' dan Cr’'. Perlu
dipelajari kondisi optimum untuk mempelajari peranan gugus karbonil dalam

proses biosorpsi, khususnya untuk kation Pb**,Cd* dan Cr*".

5.2 Karakterisasi FTIR Biomassa Alga Spirogyra subsalsa yang
Diperlakuan Dengan Reagen Pemodifikasi Gugus Fungsi

Karakferisasi FTIR gugus fungsi biomassa alga hijau Spirogyra subsalsa yang
diperlakukan dengan masing-masing reagen pemodifikasi gugus fungsi, yaitu
metanol, glikol dan campuran asam formiat dengan formaldehid, untuk
memodifikasi gugus karboksil, karbonil dan amina, yang masing-masing
dibandingkan dengan biomassa murni, sebagaimana terlihat pada Gambar 5.3
sampai dengan Gambar 5.5 dan hubungannya dengan frekuensi dan transmitans

infrared terangkum dalam Lampiran 5.3.

Secara umum terdapat beberapa perubahan spektra FTIR biomassa alga S
subsalsa yang diperlakukan dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi bila
dibandingkan dengan spectra FTIR biomassa mumi. Perubahan umumnya terjadi
pada ketajaman pita serapan dan pergeseran pita frekuensi. Spektra FTIR
biomassa alga §. subsalsa yang telah diperlakukan dengan methanol 99,8%, yang
merupakan reagen pemodifikasi gugus karboksil membentuk suvatu ester
{Gambar 5.3), memperlihatkan turunnya intensitas serapan di daerah 1658 cm'[,
yang merupakan uluran kelat C=0 gugus ion karboksilat, turunnya secara
signifikan intensitas serapan pada daerah 1408 cm™ yang merupakan tekukan O-H
tekukan C-O-H, C=0 dan C-O gugus karboksilat dan terjadi peningkatan
intensitas serapan dan pergeseran serapan di daerah 1052 cm” ke daerah 1035
cm’', yang mengindikasikan adanya pita uluran -C-O dan pita O-C-C dari gugus
ester. Perubahan spektrum FTIR di atas mendukung terjadinya perubahan gugus

karboksilat menjadi gugus ester.

Universitas Indonesia

Kajian biosorpsi..., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.



79

0. L o p ] Mo i) L] I o 120 {1}
" n - n - -

’E
z

180
"

Gambar 5.3 Spektrum FTIR biomassa alga hjau S. subsalsa murni (bsm) dan
biomassa yang diperlakuakn dengan metanol (bsmosi/)

s "'1
k¥ -

g

| A

\ ¥ jans
vz- 1542
N ! /
" 2934 1653
T 3406
i 108s |
120 » 1049 1042

X000 b0 Mo 0 2400 M ([ leim (L1 (Bt [t i) 4}
el

%00

Gambar 5.4 Spektrum FTIR biomassa alga hijau §. subsaisa mumi (bsm) dan
btomassa yang diperlakuakn dengan glikol (bsmonil}

Spektrum FTIR biomassa alga S. subsalsa yang telah diperlakukan dengan glikol,
yang merupakan reagen pemodifikasi gugus karbonil membentuk dioksolan
{(Gambar 5.4), memperlihatkan pergeseran dan perubahan intensitas serapan di
daerah 1052 cm’' menjadi 1085 cm™ dan 1042 cm™' dan pita di daerah 1160 cm”
intensitasnya meningkat, yang merupakan daerah uluran -C-O gugus eter. Terjadi

pergeseran pita pada 1651 cm’’ menjadi 1658 em’”, yang merupakan uluran kelat

C=0 dari gugus keton. Pita serapan di daerah 2928 cm’, yang merupakan pita
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uluran C-H gugus gugus CH, CH; dan CHj;, bergeser ke daerah 2934 cm™ dan
intensitasnya meningkat. Perubahan spektra FTIR di atas mendukung terjadinya

perubahan gugus keton menjadi suatu dicksolan.

Gambar 5.5 Spektrum FTIR biomassa alga hijau S. subsalse murni (bsm) dan
biomassa yang diperlakuakn dengan campuran asam formiat dan
formaldehida (bsmiona)

Spektrum FTIR biomassa alga S. subsalsa yang telah diperlakukan dengan
campuran asam formiat dengan formaldehid, yang  merupakan reagen
pemodifikasi gugus amina (Gambar 5.5), memperlihatan terjadinya perubahan
intensitas serapan pada daearah 3406 cm’ yang bergeser ke 3390 em, yang
merupakan uluran o, -NH amida dan uluran C-N amina. Pita serapan pada daerah
2928 cm™' bergeser ke 2922 c¢m’', yang memperlihatkan uluran C-H (gugus CH,
CH; dan CHj), pita serapan pada daerah 1542 cm’! bergeser ke 1541 e dengan
intensitas yang meningkat, mengindikasikan tekukan NH dan NH; (pita amida II),
pita serapan pada daerah 1408 cm™ bergeser ke 1406 cm™ N-CO- gugus amida,
sedangkan pita serapan pada 1052 cm” bergeser ke 1035 em mengindikasikan
adanya uluran C-N gugus amina alifatik. Pita serapan pada daerah 697 cm™' dapat
mengindikasikan kibasan NH keluar-bidang (Pita Amida II). Perubahan spektrum
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FTIR di atas mendukung terjadinya perubahan suatu amina primer menjadi amina

tersier,

5.3 Pengaruh pH Larutan Terhadap Karakteristik Biosorpsi Biomassa yang
Diperiakukan Dengan Reagen Pemodifikasi Gugus Fungsi Terhadap
Masing-masing Kation Pb**, Cu?*, Cd**, Zn**, Cr** dan Cr®

Pengaruh pH awal larutan terhadap daya serap biomassa alga hijau S. subsalsa
yang diperlaknan dengan metanol sebagai pemodifikasi gugus karboksil
(bsmosil), glikol sebagai pemodifikasi gugus karbonil (bsmonil) dan campuran
asam formiat dan formaldehid sebagai pemodifikasi gugus amina (bsmona)
terhadap masing-masing kation Pb>, Cu*, Cd**, Zn*", Cr** dan Cr® seperti pada

Gambar 5.6 (a-f) dan data lengkapnya pada Lampiran 5.4.

Dari data yang diperoleh terlihat bahwa serapan masing-masing kation Pb*, Cu™,
Cd*, zn*, Cr*" dan Cr® oleh biomassa yang diperlakuakan dengan reagen
pemodifikasi sangat dipengaruhi oleh pH awal laruan, sama seperti biomassa
murni. Berdasarkan data biosorpsi masing-masing kation oleh bromassa yang
dimodifikasi bila dibandingkan dengan biomassa murni, dapat disimpulkan bahwa
secara umum daya serap optimum terjadi pada pH yang lebih tinggi, yaitu pada
kisaran pH 4-5, kecuali pada biosorpsi kation Pb”* oleh bsmosil, yang terjadi pada
pH yang lebih rendah (pH 3). Karakteristik biosorpsi ion Cr®, oleh bsmosil
meningkat kembali pada pH diatas 4, sedang oleh bsmonil relatif tidak berubah
yaitu pada pH 2,0. Perubahan karakterisik biosorpsi yang signifikan terjadi pada
biosorpsi ion Cr® oleh bsmona, dimana penyerapan meningkat sampai pada pH
4,0 kemudian cenderung turun kembali pada pH yang lebih tinggi. Secara umum,
daya serap biomassa yang diperlakukan dengan campuran asam formiat dan
formaldehid (bsmona) terhadap kation Pb?, Cu*, Cd¥, Zn* dan Cr** jauh lebih

rendah dibanding daya serap biomassa yang lain (bsmosil dan bsmonil) sedangkan
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Gambar 5.6 Pengaruh konsentrasi larutan terhadap karakteristik biosorpsi
biomassa alga hijau S. subsalsa diperlakuan dengan reagen

pemodifikasi gugus fungsi
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daya serap biomassa bsmosil terhadap semua logam relatif besar dibanding daya
serap biomassa bsmonil dan bsmona. Karakteristik daya serap biomassa bsmonil

terhadap masing kation relatif tidak berubah.

Perlakuan biomassa dengan metanol menyebabkan gugus karboksil berubah
menjadi ester, dimana gugus —O-H berubah menjadi ~0O-R, sedangkan pada
senyawa yang baru masih terdapat gugus karbonil yang mengandung atom
oksigen, sehingga interaksi kation logam dengan biomassa masih relatif
dipengaruhi oleh sifat protonasi atau deprotonasi gugus fungsi pada biomassa
bsmosil. Pada pH rendah, konsentrasi H (proton) tinggi, pusat aktif menjadi
permuatan positif sehingga kation logam akan berkompetisi dengan proton untuk
menempati pusat aktif tersebut, akibatnya logam yang terserap berkurang.
Semakin naik pH, pusat aktif yang netral atau bermuatan negatif, akan bertambah,
sehingga logam yang terserap meningkat. Demikian sebaliknya biosorpsi ion cr®,
yang dalam larutan terdapat sebagai anion Cr,0;%, biosorpsi akan berkurang
-sejalan dengan berkurangnya pusat aktif yang bermuatan positif. Terjadi
perubahan karakteristik yang signifikan pada proses biosorpsi ion Cr®" oleh
biomassa bsmona, dimana daya serap meningkat sampai pH 4 kemudian turun

pada pH yang lebih tinggi.

Menurut Deng (2005), telah meneliti biosorpsi Cr(VI) mengunakan biomassa
Penicillium chrysogenum yang dimodifikasi dengan polietilenimina (PEI), untuk
meningkatkan muatan positif pada permukaan biomassa. Hasil XPS
memperifikasi adanya Cr(IlI) pada permukaan biomassa yang diperlakukan pada
pH 2,5-10,5. Hal ini diduga sebagian anion Cr(VI) telah direduksi menjadi Cr{Iil)
selama proses biosorpsi. Mekanisme reaksi, yang meliputi interaksi elektrostatik,
pembentukan kelat dan pengendapan ditemukan terjadi selama penyerapan krom

pada biomassa yang dimodifikast dengan PEI.
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5.4 Pengaruh Konsentrasi Larutan Terhadap Serapan Biomassa yang
Diperlaknan Dengan Reagen Pemodifikasi Gugus Fungsi -

Pengaruh konsentrasi kation logam dalam larutan terhadap daya serap biomassa

alga S. subsalsa yang diperlakuan dengan reagen metanol (bsmosil), reagen glikol

(bsmonil), dan campuran asam formiat dengan formaldehid (bsmora) masing-

masing untuk memodifikasi gugus karboksil, karbonil dan amina, seperti terlihat

Gambar 5.7 (a-f), sedangkan data selengkapnya pada Lampiran 5.5.

Dari data yang diperoleh terlihat bahwa daya serap biomassa alga S. subsalsa
yang diperlakuan dengan reagen metanol (bsmosil), reagen glikol (bsmonif), dan
campuran asam formiat dengan f_'ormaldehid (bsmona) masing-masing untuk
memodifikasi gugus karboksil, karbonil dan amina, sangat dipengaruhi oleh
konsentarsi kation logam dalam larutan. Secara umum, jumiah masing-masing
kation logam Pb*, Cu**, Cd**, Zn*, Cr’* dan cr* yang terserap meningkat relatif
tajam dengan bertambahnya konsentrasi kation dalam larutan. Setelah masing-
masing kation logam yang terserap mencapai optimum, maka peningkatan
konsentrasi kation lebih lanjut relatif tidak lagi meningkatkan kapasitas serapan

biomassa karena telah tercapai kesetimbangan dalam sistem.

Kapasitas serapan optimum (dalam mmol/L) biomassa yang diperlakukan dengan
reagen pemodifikasi terhadap masing-masing kation tercapai pada konsentrasi
larutan yang hampir sama dengan konsentrasi larutan pada biomassa murni,
kecuali untuk kation Cr** dan Cr*, yang daya serap optimum terjadi pada
konsentrasi larutan yang lebih tinggi. Pengaruh konsentrasi kation terhadap
peningkatan daya serap biomassa lebih terlihat pada biosorpsi kation Cu®*, Zn**,
Pb*", Cr** dan Cr** oleh biomassa bsmosil dan bsmonil, sedangkan pada biosorpsi
kation Cd*" kesetimbangan telah tercapai pada konsentrai yang relatif lebih
rendah. Pelakuan biomassa dengan campuran asam formiat dan formaldehid,
sebagai reagen pemodifikasi gugus amina, memperlihat penurunan daya serap

yang lebih besar dibanding biomassa bsmosil dan bsmonil.

Perubahan daya serap biomassa alga hijau S. subsalsa yang diperlakuan dengan

reagen metanol, glikol, dan campuran asam formiat dengan formaldehid terhadap
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Gambar 5.7 Pengaruh konsentrasi larutan terhadap biosorpsi biomassa alga hijau
S. subsalsa diperlakuan dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi
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Gambar 5.8 Perubahan daya serap biomassa alga hijau S. subsalsa yang
diperlakukandengan reagen pemodifikasi gugus fungsi bila
dibandingkan dengan daya serap biomassa mumni.
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masing-masing kation Pb*", Cu®*, Cd**, Zn®, Cr** dan Cr*" dan dibandingkan
dengan daya serap biomassa murni disajikan pada Gambar 5.8 dan rangkumannya
dalam Tabel 5.1. Berdasarkan data yang diperoleh dapat dambil beberapa
kesimpulan sebagai beikut: (1) secara umum, perlakuan biomassa dengan reagen

pemodifikasi gugus fungsi menyebabkan turunnya kapasitas serapan biomassa,

Tabel 5.1. Rangkuman perubahan daya serap biomassa alga hijau §. subsalsa
yang diperlakukan dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi jika
dibandingkan dengan daya serap bimassa murni.

Perubahan daya serap kation logam (%)
Biomassa Pb** Cu*t Cd* Zn** crt Crt
bsmosil turun natk turun turun turun turun
19,33 10,46 20,58 6,87 22,02 16,84
bsmonil | turun turun turun turun turun naik
3745 34,89 27,18 11,79 50,40 116,5
bsmona turun turun turun turun turun naik
91,27 85,39 79,96 91,30 55,91 41,78

Keterangan:

bsmosil : biomassa yang diperlakukan dengan metanol, pemodifikasi gugus karboksil

bsmonil : biomassa yang diperlakukan dengan glikol, pemodifikasi gugus karbonil

bsmona : biomassa yang diperlakukan dengan campuran asam formiat dan
formaldehid.

kecuali perlakuan biomassa dengan metanol menyebabkan naiknya daya serap
biomassa terhadap kation Cu®* dan perlakuan biomassa masing-masing dengan
glikol dan campuran asam formiat dan formaldehid menyebabkan naiknya daya
serap biomassa terhadap ion crt, yang dalam larutan terdapat dalam bentuk anion
Cr,04%. Hasil ini membuktikan bahwa masing-masing gugus fungsi karboksil,
karbonil dan amina sangat berperan dalam proses biosorpsi masing-masing
kation; (2) perlakuan biomassa dengan metanol, sebagai pemodifikasi gugus
karboksil, menyebabkan penurunan daya serap biomassa yang relatif lebih kecil
dibandingkan penurunan daya serap biomassa yang diperlakukan dengan glikol
dan campuran asam formiat dan formaldehid, malahan daya serap terhadap kation
Cu®* justru meningkat. Berdasarkan hasil ini dapat disimpulkan bahwa interaksi

polar dan pembentukan kompleks lebih dominan dibandingkan interaksi
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elektrostatik, sehingga perubahan gugus karboksilat menjadi gugus pengaruhnya
relatif tidak besar. Peningkatkan daya serap biomassa bsmosil terhadap kation
Cu?* diduga karena ukuran ion yang relatif kecil dibanding kation lain,
menyebabkan interaksi polar yang lebih kuat dibanding kation lain. Menurut
Schiewer (2000), kation-kation logam yang terikat kuat pada biomassa seperti

kation Cu®* kurang dipengaruhi oleh kekuatan ion.

Peningkatan daya serap biomassa yang diperlakuan masing-masing dengan glikol
dan campuran asam formiat dan formaldehid, sebagai pemodifikasi gugus
karbonil dan amina, terhadap ion Cr®" diduga karena pada pH optimum (pH = 2)
terjadi protonasi gugus fungsi dipermukaan sel biomassa, karena biomassa masih
mengandung gugus karboksilat, atom oksigen pada dioksolan dan atom nitrogen
pada amina tersier. Park (2005), mengajukan dua kemingkinan mekanisme
biosorpsi ion Cr% dalam larutan oleh biomassa mati, yaitu mekanisme [ (reduksi
langsung), dimana ion Cr®" direduksi langsung menjadi ion Cr** dalam fasa cair
akibat kontak dengan gugus biomassa yang bersifat elektron donor, yaitu gugus
yang mempunyai nilai potesial reduksi lebih rendah dari jon Cr** (+1,3 V).
Mekanisme 1l (reduksi tidak langsung), yang terjadi melalui 3 tahap, yaitu (1)
terikatnya ion Cr®* (dalam bentuk anion) pada gugus yang bermuatan positif pada
permukaan dinding sel biomassa; (2) reduksi Cr®* menjadi ion Cr** oleh gugus
fungsi elektron donor dan (3) pelepasan ion Cr** ke dalam fase cair akibat gaya
tolak elektristatik gugus yang bermuatan positif dan ion Cr** dapat terikat melalui

kompleksasi dengan gugus terdekat yang cocok.

5.5 Kesimpulan dan Saran
5.5.1 Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian yang dilakukan dapat diambil kesimpulan sebagai

berikut :

1. Perlakuan biomassa aiga S. subsalsa dengan methanol, glikol dan campuran
asam formiat dengan formaldhid, yang masing-masing sebagat reagen
pemodifikasi gugus karboksilat, karbonil dan amina, secara umum

menyebabkan turunnya kapasitas serapan biomassa untuk masing-masing
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kation Pb?*, Cu®*, Cd**, Zn®*, Cr’*dan Cr*", dan terjadi pengecualian untuk
Cu?*, pada biomassa yang diperlakuan dengan methanol (modifikasi gugus
karboksil) dan ion Cr®*, pada biomassa yang diperlakuan dengan glikol dan
campuran asam formiat dengan formaldehid (masing-masing modifikasi
gugus karbonil dan gugus amina), terjadi peningkatan kapasitas serapan
masing-masing 10,46%; 116,6,50% dan 41,78%;

2. Biomassa yang diperlakuan dengan campuran asam formiat dan formaldehid,
untuk memodifikasi gugus amina, memperlihatkan penurunan kapasitas
serapan yang sangat tajam untuk masing-masing kation Pb**, Cu®*, Cd**, Zn**
dan Cr'*, yaitu masing~-masing 91,27; 85,39; 79,96; 91,30 dan 55,91%. kecuali
terhadap ion Cr®*, yang dalam larutan terdapat dalam bantuk Cr,O7%, justru

terjadi kenaikan kapasitas serapan, yaitu 41,78%.

5.5.2 Saran

1. Perlu dipelajari peranan gugus fungsi lain seperti sulfohidril, tiol dan gugus
lain yang diperkirakan terlibat dalam proses biosorpsi.

2. Perlu diteliti mekanisme reaksi antara masing-masing kation dengan
masing-masing gugus fungsi menggunakan makromolekul murni yang

mengandung gugus fungsi yang diteliti, sebagai model.
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BAB 6

KARAKTERISASI DAN OPTIMASI BIOSORPSI ION LOGAM OLEH
BIOMASSA ALGA Spirogyra subsalsa YANG DIAMOBILISASI

6.1 Karakterisasi SEM dan EDX Biomassa ALGA Spirogyra subsalsa
Teramobilisasi

Analisis semi-kuantitatif (EDX) unsur utama penyusun biosorben, yang
merupakan sel biomassa kering alga hijau S. subsalsa yang diamobilisasi dengan
natrium silikat (bsamob), seperti pada Gambar 6.1, sedangkan data lengkap pada
Tabel 6.1. Morfologi permukaan biomassa mumi (bsm) dibandingkan dengan
bsamob, yang diamati dengan Seanning Electron Microscopy (SEM) seperti

terlihat masing-masing pada Gambar 6.2 dan Gambar 6.3
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Gambar 6.1 Analisis semi-kuantitatif (EDX) unsur utama penyusun biosorben,
yang merupakan sel biomassa kering alga hijau S. subsalsa yang
diamobilisasi dengan natrium silikat (bsamob).
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Gambar 6.2 Gambar SEM yang memperlihatkan morfologi permukaan
biomassa kering alga hijau S. subsalsa murni (bsm).
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Gambar 6.3 Gambar SEM yang memperlihatkan morfologi permukaan
biosorben, yang merupakan sel biomassa kering alga hijau S.
subsalsa yang diamobilisasi dengan natrium silikat (bsamob).

Dari foto SEM terlihat bahwa, amobilisasi dengan natrium silikat menyebabkan
perubahan morfologi pada permukaan dan partikel biomassa berubah menjadi

kepingan-kepingan yang lebih padat dibanding biomassa murni.
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Data analisis semi-kuantitatif EDX unsur utama penyusun biosorben
teramobilisasi, yang merupakan sel biomassa kering alga hijau §. subsalsa yang
diamobilisasi dengan natrium silikat apabila dibandingkan dengan biomassa

murni, sebagaimana terangkum dalam Tabel 6.1.

Tabel 6.1 Data analisis unsur penyusun biomassa bsamob dibanding bsm

Unsur Biomassa Segar (% ) | Biomassa Terimmobilisasi ( % )

C 8,25 6,25

N 30,87 25,50

O 55,64 56,10

Al 0,41 0,57

Si 0,58 9,97

P 1,13 -

S 1.32 0,57

K 1,80 -
Na " 1,04

Dari data Tabel 6.1 terlihat bahwa biosorben, yang merupakan biomassa alga
hijau §. subsalsa yang tejerap pada polimer natrium silikat, menyebabkan
terjadinya perubahan beberapa unsur secara kuantitatif, terutama unsur silikon
dari 0,58% pada biomassa murni berubah menjadi 9,97% pada bsamob. Demikian
juga terlihat kation kalium (sekitar 1,80%) tidak terdeteksi pada bsamod dan
berganti dengan natrium (sekitar 1,04%).

6.2 Karakterisasi FTIR Biomassa Alga Hijau Spirogyra subsalsa yang
Diamobilisasi dengan Natrium Silikat

Karakterisasi spektra FTIR untuk biomassa alga S. subsalsa yang diamobilisasi
dengan natrium silikat (bsamob) seperti terlihat pada Gambar 6.4. Secara umum
spektra FTIR bsamob relatif tidak berubah bila dibandingkan dengan biomassa
murni (bsm) dan hubungannya dengan frekuensi dan transmitans infrared seperti

terangkum dalam Tabel 6.2 (Lampiran 6.1)
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Gambar 6.4 Spektrum FTIR biomassa alga hijau S. subsalsa mumi (bsm) dan
biosorben, yang merupakan sel biomassa murni yang diamobilisasi
dengan natrium silikat

6.3 Pengaruh Laju Alir Larutan Terhadap Daya Serap Biosorben

Pada saat larutan kation logam dielusikan ke dalam kolom kerja yang dikemas
dengan bsamob, akan terjadi interaksi antara kation logam dengan gugus-gugus
fungsi yang terdapat pada bsamob. Lamanya waktu kontak akan mempengaruhi
kuantitatif interaksi, sehingga akan mempengaruhi jumlah ion logam yang
teradsorpsi pada permukaan bsamob tersebut. Gambar 6.5 memperlihatkan
pengaruh laju alir larutan yang dielusikan untuk masing-masing kation Pb**, Cu®",

Cd*, Zn*, Cr'*dan Cr*" terhadap daya serap bsamob. Dari data yang diperoleh
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terlihat bahwa laju alir optimum untuk masing-masing kation relatif cepat, yaitu

sekitar 1 mL/menit, sedangkan data lengkap terdapat pada Lampiran 6.2.
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0,07
B 0,06 -
=)
E 00
L r 5 n
o —=—Pb(ll)
g 0,04 4 —o— Cull)
& ——Cd(I)
g 0037 —a—Zn(ll)
an
3 o024 —————__, —e—Cr(Ill)
’ —o—Cr(V])
0,01 -
0 ¥ L ) | ] ¥ | ] | ]

0 05 I 15 2 25 3 35
Laju alir (mL/menit)

Gambar 6.5 Pengaruh aju alir larutan terhadap daya serap biosorben, yang
merupakan sel biomassa kering alga hijau S. subsalsa yang
diamobilisasi dengan natrium silikat (berat biosorben 1,0 g, 25 mL
larutan )

6.4 Pengaruh pH Awal Larutan Logam Terhadap Serapan

Pengaruh pH awal larutan terhadap daya serap biosorben, yang
merupakan sel biomassa kering alga hijau S. subsalsa yang diamobilisasi dengan
natrium silikat, terhadap masing-masing kation Pb%*, Cu®*, Cd**, Zn*, Cr** dan

Cr% seperti terangkum dalam Gambar 6.6 dan data lengkap dalam Lampiran 6.3.
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Dari data yang diperoleh terlihat bahwa daya serap bsamob terhadap masing-
masing kation logam sangat dipengaruhi oleh pH awal larutan. Karakteristik
pengaruh pH optimum pada biosorpsi oleh bsamob sedikit berobah untuk kation
Pb**, Zn**, Cd™, bila dibandingkan dengan Kkarakteristik pH optimum pada
biosorpsi oleh biomassa murni (bsm). Hasil penelitian mem-perlihatkan bahwa
daya serap biosorben terhadap masing-masing kation Pb®*dan Cu®* telah mencapai
optimum pada pH 3, untuk masing-masing kation Zn*, Cd** dan Cr** optimum

pada pH 4, sementara ion cr* optimum pada pH 2,

0,08
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Gambar 6.6 Pengaruh pH awal larutan terhadap penyerapan kation logam
oleh biomassa aiga hijau S. subsalsa yang diamobilisasi dengan
natrium silikat (berat biomassa 1,0 g, 25 mL larutan )

Berdasarkan karakteristik biosorpsi oleh biomassa bsamob yang dikemas
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dalam kolom kerja, bila dikaitkan dengan dengan sifat logam dan ;gugus fungsi
yang terdapat dalam biosorben, maka diperkirakan interaksi antara kation-kation
logam dengan biosorben melibatkan mekanisme, pertukaran ion, kompleksasi, dan
interaksi elektrostatik. Gugus fungsi amina, amida, karboksil dan karbonil serta
atom nitrogen dan oksigen pada ikatan peptida (amino), bersifat sebagai basa
Lewis dapat membentuk ikatan kovalen koordinasi dengan ion logam yang
bersifat sebagai asam Lewis, sementara gugus karboksilat pada pH lebih tinggi
membentuk ion karboksilat, sehingga ;lapat berinteraksi secara elektrostatika dan
pertukaran ion. Terjadinya perbedaan serapan yang besar antara pH 2 dan pH 3,
terutama untuk kation Cu®>* demikian juga kation Zn*" dan Cd*" memperlihatkan
bahwa interaksi elektrostatik pada proses biosorpsi kation Cu®* lebih dominan

dibanding interaksi elektrostatik pada proses biosorpsi kation Pb** dan cr*.

Pada pH rendah permukaan biomassa secara keseluruhan menjadi bermuatan
positif atau kurang muatan negatif jadi berkuran, karena terjadinya protonasi
gugus-gugus fungsi, melalui pasangan elektron bebasnya, sehingga kation Pb*",
Cu®*, Zn®™, Cd** dan Cr** relatif sulit berinteraksi dengan biomassa, berakibat
daya serap biomassa rendah. Hal sebaliknya pada pH rendah, gugus-gugus
terprotonasi dapat berinteraksi elektrostatika dengan ion Cr*, yang dalam larutan
terdapat dalam bentuk spesies anion HCrOy', CrO> dan Cr,O7%, sehingga Cr®*
yang teradsorpsi relatif besar. Semakin tinggi pH, pusat aktif berupa gugus amina,
amida, karbonil akan cenderung netral, sementara gugus karboksil akan cenderung
bermuatan negatif (memben-tuk ion karboksilat), sehingga kation logam yang

terserap semakin meningkat, kemudian relatif konstan saat tercapai
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kesetimbangan, dimana pusat aktif telah jenuh dengan logam yang terserap.
Demikian sebaliknya dengan ion Cr™, penyerapan akan berkurang sejalan dengan
berkurangnya pusat aktif yang bermuatan positif. Pada pH larutan yang jauh lebih
tinggi akan menyebabkan konsentrasi ion OH" akan meningkat, sehingga dapat

menyebabkan mengendapnya kation Pb**, Cu*, Cd**, Zn?*, dan Cr*".

6.5 Pengaruh Konsentrasi Larutan Logam Terhadap Serapan

Pengaruh konse-ntrasi kation logam terhadap daya serap biomassa alga hijan S.
subsalsa yang diamobilisasi dengan natrium silikat (dsamob) dan dikemas di
dalam kolom kerja, terhadap masing-masing kation PH**, cu®, Cd*, Zn*, Cr**

dan Cr*", seperti pada Gambar 6.7, dan data lengkap pada Lampiran 6.4.

Dari data yang diperoleh terlihat bahwa jumlah masing-masing kation Pb**, Cu®*,
Cd*, Zn*, Cr’* dan Cr™, dalam bentuk Cr,0+%, yang terserap meningkat relatif
tajam sebanding dengan bertambahnya konsentrasi larutan yang dielusikan
melewati kolom. Biosorpsi maksimum untuk masing-masing kation Pb** dan Cu®*
terjadi pada konsentrasi sekitar 200 mg/L (0,97 mmol/L Pb**dan dan 3,15 mmol/L
Cu?*), dengan kapasitas serapan masing-masing 4,78 mg (0,023 mmol) dan 4,37
mg (0,069 mmol) per gram biomassa. Untuk masing-masing kation Cd>* dan
Zn*,  biosorpsi maksimum terfadi pada konsentrasi sekitar 250 mg/L
(2,23mmol/L Cd*") dan 200 mg/L (3,08 mmol/L Zn®*) dengan kapasitas serapan
masing-masing 5,90 mg (0,053 mmol) dan 5,0 mg (0,077 mmol) per gram

biomassa. Untuk masing-masing kation Cr’* dan Cr®* biosorpsi maksimum terjadi
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Gambar 6.7 Pengaruh konsentrasi larutan logam terhadap penyerapan
biomassa alga S. subsalsa terimobilisasi pada natrium silikat.
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pada konsentrasi sekitar 250 mg/L (4,81 mmol/L) dengan kapasitas serapan
maksimum masing-masing 5,42 mg (0,104 mmol} dan 5,77 mg (0,111 mmol) per
gram biomassa. Daya serap biomassa bsamob, dalam besaran mmol/g, sesuai

dengan urutan Ct* > Cr** > Zn?* > Cu®* > Cd* > pb*".

6.6 Pengaruh Amobilisasi Biomassa Alga S. subsalsa pada Natrium
Silikat Terhadap Daya Serap Biomassa.

Pengaruh amobilisasi biomassa alga S. subsalsa terhadap kapasitas serapannya
pada masing-masing kation Pb?*, Cu®’, Cd*, Zn*, Cr'dan Cr*" seperti
ditampilkan pada Gambar 6.8, dan data lengkap disertakan dalam Lampiran 6.3,
sedangkan pada Gambar 6.9 dikemukakan perubahan komposisi biosorben setelah

dikontak dengan kation Pb**.

Secara umum amobilisasi menyebabkan naiknya daya serap biomassa, khusus
untuk ion Cr%, peningkatan penyerapan lebih dari 100%, yaitu 2,27 mg/g untuk
biomassa segardan 5,77 mg/g untuk biomassa yang diamobilisasi. Peningkatan
kapasitas penyerapan biomassa alga S. subsalsa teramobilisasi pada natrium
silikat untuk masing-masing kation Pb**, Cu®*, Cd** dan Zn** masing-masing
sebesar 425; 15,95: 8,84 dan 3,49%. Sementara untuk Cr’* relatif tidak
berpengaruh sedangkan untuk ion Cr®* daya serap meningkat sebesar 153,74 %.
Dari perubahan komposisi biomassa amobilisasi setelah dikontak dengan kation
Pb**, fon natrium tidak terdeteksi lagi, maka dapat disimpulkan kemungkinan

terjadinya pertukaran kation.
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Gambar 6.8 Pengaruh amobilisasi biomassa pada natcium silikat terhadap daya
serap biomassa alga hijau S. subsalsa.
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Gambar 6.9 Analisis semi-kuantitatif (EDX) unsur utama penyusun biomassa
alga hijau S. subsalsa teramobilisasi yang dikontak dikontak dengan
larutan kation Pb*".
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Kondisi optimum larutan HNOj; sebagai pengelusi terhadap perolehan kembali

masing-masing kation Pb¥, Cu®*, Cd**, Zn®*, Cr**dan Cr® yang terserap dapat

dilihat pada Gambar 6.10, sedangkan data lengkap pada Lampiran 6.6. Dari

gambar dapat disimpulkan bahwa perolehan kembali masing-masing Kkation

berbanding lurus dengan konsentrasi asam nitrat pengelusi. Untuk masing-masing

kation Pb** jumlah yang terdesorpsi sebanding dengan konsentrasi asam yang

digunakan, yaitu lebth 89% pada konsentrasi 0,5 M, sedangkan untuk kation Cu™

pada konsentrasi 0,05 M telah terdesorpsi sekitar 60% dan relatif tidak terjadi
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Gambar 6.10 Penguaruh konsentrasi asam pengelusi terhadap regenerasi

kolom yang dikemas dengan biomassa terimobilisasi
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lagi peningkatan pada konsentrasi yang lebih tinggi, sedangkan untuk kﬁtion cd¥,
dan Zn** elusi kolom dengan larutan HNOs 0,5 M hasil perolehan kembali diatas
80%. Untuk masing-masing kation Cr**dan Cr®" terjadi peningkatan perolehan
kembali yang relatif besar. Hal ini kemungkinan terjadi reduksi Cr*" menjadi Cr**
pada pH rendah, sehingga total krom lebih mudah terelusi dengan pelarut yang

lebih bersifat asam.

6.8 Aplikasi pada Sample Limbah dan Faktor Pemekatan

B [L] dalam 100 ml limbah cair 1§ [L] dalam 10 ml konsentrat

Konsentrasi{ppm)
93]

Pbl) Cu(l} Cd(l) Zn{) Crl) Cr(V

Kation dalam Limbah

Gambar 6.10 Pemekatan kation logam dalam limbah cair oleh
biomassa yang diamobilisasi
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Aplikasi penggunaan biomassa alga hijau S. sa.'bsalsa teramobilisasi, sebagai
biosorben, yang dikontak dengan dengan sampel nyata berupa limbah cair
laboratorium yang mengandung masing-masing kation Pb**, Cu®*, Cd**, Zn%,
Cr**dan Cr®" dalam jumlah runut, diperoleh data seperti ditampilkan pada Gambar

6.10, sedangkan data lengkapnya terangkum dalam Tabel 6.3.

Tabel 6.2 Data Aplikasi Sistim Kontinu Terhadap Sampei Limbah Cair
Pada Kondisi Optimum Untuk Tujuan Pemekatan (Prekonsentrasi)
{(Volume sampel limbah 100 ml, volume efluen 10 ml)

Kation [L]sampel [L]eq [L]concenrat Recovery
Logam (%)
(ppm) | (mg) | (ppm} | (ppm) mg

Pb(11) 0.085 | 0,0085} 0.003 | 2.265 | 0,02265 266,47
Cu(Il) 0.08 | 0,008 | 0.0l 0.1 0,001 12,50
Cd{i1) 0.68 | 0,068 | 0.06 5.05 0,0505 74,26
Zn(11) 0.95 | 0,095 | 0.003 | 2.265 0,02265 23,84
Cr(11T) 0.175 | 0,0175 0 0.15 0,0015 8,57
Cr(VI) 0.295 10,0295 | 0.065 2.54 0,0254 86,10

Secara umum terlihat bahwa penggunaan biomassa alga hijau S. subsalsa
teramobilisasi pada natrium silikat, sebagai biosorben, dapat memekatkan unsur
unsur kation Pb**, Cu®*, Cd**, Zn**, Cr**dan Cr*" yang berada dalam konsentrasi
runut, dengan recovery masing-masing 266,47; 12,50; 74,26; 23,84; 8,57 dan
86,10%. B_erdasarkan data ini maka dapat disimpulkan bahwa biomassa alga hijau
S. subsalsa layak digunakan sebagai biosorben dalam pemisahan kation logam

berat yang terkandung dalam limbabh cair.
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6.9 Kesimpnlan dan Saran

6.9.1 Kesimpulan

Dari penelitian yang telah dilakukan dapat diambil kesifnpulan yaitu :

1. Secara umum immobilisasi biomassa menyebabkan naiknya daya serap
biomassa, khusus untuk ion Cr®, peningkatan penyerapan lebih dari 100%,
yaitu 2,27 mg/g untuk biomassa segardan 5,77 mg/g untuk biomassa yang
diamobilisasi. Peningkatan kapasitas penyerapan biomassa alga S. subsalsa
terimobilisasi pada natrium silikat untuk masing-masing kation Pb?*, Cu®,
Cd** dan Zn** masing-masing sebesar 4,25; 15,95; 8,84 dan 3,49%. Sementara
untuk Cr** relative tidak berpengaruh sedangkan untuk logam Cr®" penyerapan
meningkat sebesar 153,74 %.

2. Secara umum perolehan kembali (recovery) masing-masing kation berbanding
lurus dengan konsentrasi asam nitrat pengelusi. Untuk kation Pb** jumiah
yang terdesorpsi sebanding dengan konsentrasi asam yang digunakan, yaitu
febih 89% pada konsentrasi 0,5 M, sedangkan untuk kation Cu** pada
konsentrasi 0,05 M telah terdesorpsi sekitar 60% dan relative tidak terjadi lagi
peningkatan pada konsentrasi yang lebih tinggi, sedangkan untuk kation Cd**,
dan Zn** elusi kolom dengan larutan HNO; 0,5 M hasil perolehan kembali
diatas 80%. Untuk masing-masing kation Cr’*dan Cr® terjadi peningkatan

perolehan kembali yang relatif besar.

6.9.2 Saran
1. Kajian lebih lanjut pada amobilisasi biomassa, terutama menggunakan

pengimobilisasi dan pengelusi lain.
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3. Kajian yang lebih mendalam tentang teknik amobilisasi, peningkatan
kinerja biosorben, regenerasi dan pengkajian recovery kolom.
2. Kajian lebih lanjut pada pada teknik kontak dan desain reaktor secara

teknis untuk skala yang iebih besar.
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BAB 7

KESIMPULAN SECARA UMUM DAN SARAN

7.1 Kesimpulan Umum

Berdasarkan hasil penelitian secara keseluruhan dapat diambil kesimpulan sebagai

berikut :

1.

Biomassa alga hijau, khususnya biomassa alga Spirogyre subsalsa dapat
dimanfaatkan sebagai biosorben logam berat dalam cairan secara umum.
khususnya logam Pb%", Cu®*, Cd%, Zn®* dan kromuim total.

Proses biosorpsi dipengacuhi oleh faktor-faktor, antara lain parameter pH awal
larutan, u_kuran partikel biosorben, kecepatan pengadukan, pengaruh
pemanasan biosorben, waktu koniak (laju penyerapan) dan pengaruh
konsentrasi awal larutan logam.

Efisiensi biosorpsi logam meningkat dengan tajam pada kisaran pH antara 2,0
dan 3,0 kemudian optimum pada sekitar pH 4,0 untuk kation masing kation
Pb¥*, Cu®*, Cd%, Zn**dan Cr**. Sementara Cr*, yang terdapat dalam spesies
Cr,07%, penyerapan berkurang dengan naiknya pH.

Parameter pH awal larutan, ukuran partikel biosorben, kecepatan pengadukan,
pengaruh pemanasan biosorben, waktu kontak (laju penyerapan) dan pengaruh
konsentrasi awal larutan logam. Biosorpsi logam meningkat secara linier
sebagai fungsi dari konsentrasi awal logam sampai konsentrasi sekitar 200
mg/L (0,97 mmol/L) untuk kation Pb%*; 150 mg/L (2,36 mmol/L) untuk kation
Cu®, 150 mg/L (1,34 mmol/L) untuk kation Cd**; 100 mg/L (1,54 mmol/L)

untuk kation Zn** dan 50 mg/L ( 0,96 mmol/L) untuk kation Cr** dan Cr®*.
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. Perhitungan dengan Persamaan Isoterm Langmuir diperoleh kapasitas serapan
maksimum biomassa alga Spirogyra subsalsa sp untuk masing-masing kation
Pb2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Cr’* dan Cr® berturut-turut adalah 9,04 mg (0,044
mmol); 6,03 mg (0,095 mmol); 3,56 mg (0,032 mmol); 2,91 mg (0,045
mmol); 1,82 mg (0,035 mmol) dan 1,51 mg (0,029 mmol) per gram biomassa
kering.

. Proses biosorpsi berlangsung relatif cepat, dimana untuk masing-masing
kation Pb**, Cu®*, Cd** dan Zn”" sekitar 87,5%; 99%; 94,7% dan 97,2% dari
Jumlah total logam yang terserap terjadi dalam selang wakitu sekitar 5 menit.
Sedangkan untuk Cr** dan Cr®, selama selang waktu 10 menit, kation terserap
hanya sekitar 37,4%; dan 21,9%.

. Secara umum, untuk masing-masing kation, factor ukuran partikel, kecepatan
pengadukan dan pemanasan biosorben berpengaruh relatif kecil terhadap daya
serap biomassa (berkisar antara 3 - 10 %).

. Keberadaan masing-masing kation Cu®* dan kation Ca®" kation Pb**
menyebabkan turunnya kapasitas serapan biomassa terhadap kation Pb*,
Keberadaan masing-masing kation Pb** dan Cd** masing-masing bersama
dengan kation Cu®* menyebabkan penurunan kapasitas serapan biomassa
terhadap kation Cu®’. Keberadaan masing-masing kation Cu®** dan kation
Ca®, masing-masing, bersama-sama dengan kation Cd** (asam lunak)
menyebabkan penurunan kapasitas serapan biomassa terhadap kation Cd?

. Secara umum immobilisasi biomassa menyebabkan naiknya daya serap

biomassa, khusus untuk ion Cr**, peningkatan penyerapan lebih dari 100%,
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yaitu 2,27 mg/g untuk biomassa segardan 5,77 mg/g untuk biomasst.l yang
diimmobilisasi. Peningkatan kapasitas penyerapan biomassa alga S. Subsalsa
terimobilisasi pada natrium silikat untuk masing-masing kation Pb**, Cu®,
Cd** dan Zn** masing-masing sebesar 4,25; 15,95; 8,84 dan 3,49%. Sementara
untuk Cr** relatif tidak berpengaruh sedangkan untuk logam Cr®" penyerapan
meningkat sebesar 153,74 %.

Secara umum perolehan kembali (recovery) masing-masing kation berbanding
lurus dengan konsentrasi asam nitrat p(;ngelusi. Untuk kation Pb®* jumlah
yang terdesorpsi sebanding dengan konsentrasi asam yang digunakan, yaitu
lebih 89% pada konsentrasi 0,5 M, sedangkan untuk kation Cu®* pada
konsentrasi 0,05 M telah terdesorpsi sekitar 60% dan relative tidak terjadi lagi
peningkatan pada konsentrasi yang lebih tinggi, sedangkan untuk kation Cd™,
dan Zn** elusi kolom dengan larutan HNQ; 0,5 M hasil perolehan kembali
diatas 80%. Untuk masing-masing kation Cr’*dan Cr*" terjadi peningkatan
perolehan kembali yang relatif besar.

Biomassa alga hijau Spirogyra. subsalsa sp berpotensi besar untuk
dimanfaatkan sebagai biosorben untuk memisahkan zat-zat pencemar dalam

limbah cair, terutama limbah cair yang mengandung logam-logam berat.

7.2 Saran Umum

Ditinjau dari kajian ilmu dasar, perlu dipelajari lebih jauh tentang peranan
gugus fungsi dalam biomassa, faktor sifat kimia atau sifat fisik yang

mempengaruhi biosorpsi, ditinjau dari biomassanya sebagai biosorben, dari
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logamnya atau zat lain dalam larutan, sebagai Biosorbat dan faktor matriks
yang terdapat dalam sistim larutannya.

. Berdasarkan kajian teknis dan aplikasi, perlu kajian lebih lanjut tentang teknik
immobilisasi biomassa, peningkatan kinerja biosorben, regenerasi dan
pengkajian recovery kolom dan desain reaktor secara teknis untuk skala yang

lebih besar.
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Lampiran 3.1: Bagan Alir Penelitian :

Sistim Batch

Qos..nmmn Bebas

Biomassa : Alga Hijau

Logam : Pbz*. Cu2+ Cd?*. In2+ Cr3* dan Cré+

Biomassa goaﬁ@

Biomassa Immobilisasi

116

« Analisis komposisi biomassa (XRD)

« |dentifikasi gugus fungsi (FTIR)

¢ Optimasi parameter biosorpsi {AAS)

+ Karakterisasi biosorpsi biomassa
untuk masing-masing kation [Pers.
Isoterrn Langmuir

s Aplikasi untuk prekonsentrasi pada
pada logam runut (frace element)

+ Optimasi modifikasi gugus fungsi
{AAS)

» [dentifikasi gugus fungsi {FTIR)

o Optimasi parameter biosorpsi {AAS)

s Karakterisasi biosorpsi untuk masing-
masing kation

» Aplikasi pada sampel riel

+ Analisis komposisi biomassa {(XRD)

+ Identifikast gugus fungsi {FTIR)

¢ Opiimasi parameter biosorpsi

[AAS)

» Karakterisasi biosorpsi biomassa
untuk masing-masing kation.

o Optimasi regenerasi dengan

asam

o Aplikasi pada sampel riel

o Aplikasi untuk prekonsentrasi
logam runut (frace element)

Analisis konsentrasi logam dengan Spektrometri Serapan Atom
Data : mg logam terserab dalam 1gram biomassa

., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.
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Lamp. 4.1 Data analisis unsur penyusun biomassa alga S. subsalsa sp. yang
diimmobilisasi dengan natrium silikat dibanding biomassa murni.

Unsur Biomassa Segar (% ) | Biomassa Terimmobilisasi (
%)
C 8,25 - 6,25
N 30,87 25,50
O 55,64 56,10
Al 0,41 0,57
Si 0,58 9,97
P 1,13 -
S 1.32 0,57
K 1,80 -
Na - 1,04
Lamp. 4.2 Gugus Fungsional biomassa alga hijau S. Subsalsa murni dan

hubungannya dengan frekuensi dan transmitans infrared.

Frekuiensi (cm™)

Perkiraan Gugus Fungsional

3743

3500
3406

2928
1651

1542

1408

1052

617

Getaran uluran O-H (dari SiOH)
Getaran uluran . -NH (Amina primer)
Gugus hidroksil terikat
Getaran uluran -NH (Amina primer)
Getaran uluran C-H
Getaran uluran kelat C=0 (keton,
Getaran ulur C=0 amida primer (Pita amida I)
C=0 dan C-O (Ion karboksilat)
Tekukan N-H amina primer
Tekukan NH; dan NH (Pita amida II)
Getaran ulur C=0 (keton, asam karboksilat,
ester)
Getaran tekukan O-H
Getaran tekukan C-O-H (karboksilat)
C=0 dan C-0 (lon karboksilat)
CH;3-N-CO- (amida)
CH;-S
CH; - Si
Getaran uluran -C-N (amina alifatik)
Getaran uluran -C-O (alcohol primer, eter)
Pita O-C-C (ester)
Getaran Si-O-R
ulur P-OH
ulur P-O-C
Getaran uluran -C-O (ester)
Kibasan NH keluar-bidang (Pita Amida II)
Getaran uluran C-S
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Lamp. 4.3 Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi kation logam:

Lamp: 4.3. a Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi Timbal(II)

(0,5 g biomassa /25 mL larutan Pb>* 60 mg/L, waktu kontak 60

118

menit)
pHawal larutan
i 2 3 4 5 6
[Pb**]eq rerata (mg/L) | 39,60 | 40,09 18,31 7,25 628 |6,95
[Pb*} abs (mg/L) 20,4 | 19,91 41,69 52,75 53,72 | 53,05
Pb“abs (mg/g) 0,82 | 1,00 2,08 2,64 2,69 |2,65
Pb“‘abs (mmol/g) |0,0039 | 0,0048 | 0,01 0,012 [0,013 |0,0013

Lamp. 4.3.b Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi tembaga(ll)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cu*" 60 mg/L, waktu kontak 60

menit)
pHawal larutan
1 2 3 4 5 6
[Cu“Jeq rerata (mg/L) | 57,03 56,97 17,52 15,83 14,80
[Cu*) abs (mg/L) 2,97 3,03 42,48 44,62 | 452
Cu*" abs (mg /g) 0,15 0,15 2,14 2,23 2,26
Cu** abs (mmol/g) 10,0023 [ 06,0023 | 0,0337 | 0,0351 [0.0356
Lamp. 4..3.c.Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi kadmium(II)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Cd** 50 mg/L, waktu kontak 60
menit)
pHawal larutan
1 2 3 4 5 6
[Cd*]eq rerata (mg/L) 42.88 14,92 9,96 9,20 10,44
[Cd*"] abs (mg/L) 7,12 3508 40,04 [40,80 |39,56
Cd**abs (mg /g) 0,36 1,76 2,00 2,04 | 1,98
Cd“"abs (mmol /g) 0,0032 |} 0,0156 | 0,0178 | 0,0181 | 60,0176
Kajian biosorpsi..., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.




Lamp. 4..3.d Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi seng(I)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Zn?* 50 mg/L, waktu kontak 60

119

menit)
pHawal larutan
2 3 4 5 6
[Zn*']eq rerata 47,72 | 2728 | 2562 | 2548 | 2642
[Zn**] abs (mg/L) 2,28 22,72 24,38 24,52 23,58
Zn“* abs (mg /g) 0,11 1,14 1,22 1,23 1,18
Zn** abs (mmol /g) 0.0017 }0.0174 |0.0187 {0.0188 | 0.0180
Lamp. 43.e Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi krom(l1I)
(0,5 g biomassa/ 25 mL larutan Cr** 40 mg/L, waktu kontak 60
menit)
pHawal larutan
2 3 4 5 6
[Cr']eq rerata 36,7 30,99 26,74 23,00 23,30
[Cr™*] abs (mg/L) 33 9,11 14,04 17,00 17,80
Cr*abs (mg/g) 0,17 0,46 0,702 0,85 0,89
Cr’*abs (mmol /g) 0,0033 | 0.0088 | 0.0126 0.016 0.017
Lamp. 4.3.f. Pengaruh pH awal larutan terhadap biosorpsi krom{VI)
P g P p p
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cr®* 40mg/L, waktu kontak
60 menit)
pHawal larutan
_ 2 3 4 5 6
[Cr*'Jeg rerata 24,8 |28723 28,73 31,41 32,58
[C**] abs (mg/L), 15,2 11,77 11,27 8,59 7,42
Cr®" abs (mg /g) 0,76 0,47 0,45 0,34 0,30
Cr® abs (mmol /g) 0,0146 { 0.0090 | 0.0087 | 0.0065 {0.0058
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Lamp. 4.4 Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap biosorpsi
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Lamp. 4.4.a Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap biosorpsi timbal(II)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Pb®* 60 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Ukuran Partikel (um)
150 180 250 425
[Pb**]eq rerata (mg/L) 6,84 5,80 5,58 8,50
[Pb**] abs (mg/L) 53,16 54,20 54,42 51,50
Pb**abs (mg /g) 2,66 2,71 2,72 2,58
Pb™abs (mmol /g) 0.0128 0.0131 0.0131 0.0125

Lamp. 4.4.b Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap biosorpsi tembaga(II)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cu®* 60 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Ukuran Partikel (em)
150 180 250 425
[Cu”™]eq rerata (mg/L) 23,45 21,38 21,03 22,30
(Cu**] abs (mg/L) 36,55 38,62 38,97 37,70
Cu”" abs (mg /g) 1,83 1,93 1,95 1,89
Cu“" abs (mmol /g) 0.0288 0.0303 0.0307 0.0297

Lamp. 4.4.c Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap biosorpsi kadmium(Il)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Cd* 50 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Ukuran Partikel (pm)
150 180 250 425
[Cd*"]eq rerata (mg/L) 30,5 13,96 16,36 12,16
[Cd**] abs (mg/L) 29,50 36,04 33,64 37,84
Cd*"abs (mg /g) 1,48 1,80 1,68 1,89
Cd**abs (mmol /g) 0.0132 0.0160 0.0149 0.0168
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Lamp. 4.4.d Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap biosorpsi seng(II)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Zn** 50 mg/L, pH 3,0; waktu kontak

60 menit)
Ukuran Partikel (pm)
150 180 250 425
[Zn**Jeq rerata (mg/L) 22,94 19.66 20,38 20,61
[Zn™*] abs (mg/L) 27,06 30,34 29,62 29,39
Zn“* abs (mg /g) 1,35 1,52 1,48 1,45
Zn"" abs (mmol /g) 0.0206 0.0232 0.0223 0.0222

Lamp. 4.4.e Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap iosorpsi krom(III}
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Cr’* 40 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Ukuran Partikel (um)
150 180 250 425
Cr'"Jeq rerata (mg/L) | 15,09 14,95 15,51 14,51
[ q (mg/L)
[Cr]abs (mg/L) | 24,91 25,05 24,49 25,49
Cr abs (mg/g) 1,25 1,25 1,23 1,27
Cr'abs (mg/g) 0.0240 0.0240 0.0237 0.0244

Lamp. 4.4.f Pengaruh ukuran partikel biosorben terhadap biosorpsi krom(VI)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Cr®* 40mg/L, waktu kontak

60 menit)
Ukuran Partikel (pum)
150 180 250 425
[Cr®"eq rerata (mg/L) 26,22 24,10 27,55 21,44
[Cr®*] abs (mg/L) 13,78 15,90 12,45 18,56
Cr abs (mg/g) 0,67 0,80 0,62 0,93
Cr*" abs (mmol /g) 0.0129 0.0154 0.0119 0.0179
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Lamp. 4.5 Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap biosorpst kation logam

Lamp. 4.5.a Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap biosorpsi timbal(]))

(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Pb** 60 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Kecepatan Pengadukan (rpm)
0 50 100 150 200
[Pb*'leq rerata (mg/L) | 12,07 7,55 6,51 5,46 2,61
[Pb™] abs (mg/L) 47,93 52,45 53,49 54,54 57,39
Pb**abs (mg /g) 2,40 2,62 2,68 2,73 2,87
Pb*"abs (mmol /g) 0.0116 | 0.0126 0.0129 0.0132 0.0139
Lamp. 4.5.b Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap biosorpsi tembaga(1l)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cu®* 60 mg/L, pH 4,0; waktu kontak
60 menit)
Kecepatan Pengadukan (rpm)
0 50 100 150 200
[Cu“]eq rerata (mg/L) { 29,02 25,23 24,96 23,14 22,16
[Cu®] abs (mg/L) 30,98 34,77 35,04 36,86 37,84
Cu” abs (mg/g) 1,55 1,74 1,75 1,84 1,89
Cu™ abs (mmol /g) 0.0244 | 0.0274 0.0275 0.0290 0.0297
Lamp. 4.5.c Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap biosorpsi kadmium(Il)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cd>* 50 mg/L, pH 4,0; waktu kontak
60 menit)
Kecepatan Pengadukan (rpm)
0 50 100 150 200
[Cd*Jeq rerata (mg/L) | 25,24 24,48 23,74 23,46 22,76
[Cd**] abs (mg/L) 24,76 25,52 26,26 26,54 27,22
Cd*abs (mg/g) 1,24 1,02 1,31 1,32 1,36
Cd*"abs (mmol /g) 0.0110 | 0.0091 0.0116 0.0117 0.0121
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Lamp. 4..5.d Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap biosorpsi seng(Il)
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(0,5 g biomassa /25 mL larutan Zn®* 50 mg/L, pH 3,0; waktu kontak

60 menit)
Kecepatan Pengadukan (rpm)
0 50 100 150 200
[Zn**Jeq rerata (mg/L) | 28,42 27,64 27,48 27,18 26,62
[Zn**] abs (mg/L) 21,58 22,36 22,52 22,82 23,38
Zn** abs (mg /g) 1,08 1,12 1,13 1,14 1,17
Zn** abs (mmol /g) 0.0165 | 0.0171 0.0173 0.0174 | 0.0179

Lamp. 4.5.e Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap biosorpsi krom(IIT)

(0,5 g biomassa/ 25 mL larutan Cr’" 40 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Kecepatan Pengadukan (rpm)
0 50 100 150 200
[Crz’*]eq rerata (mg/L) 30,57 23,03 22,50 21,60
[Cr’*] abs (mg/L) 9,43 16,97 17,50 18,40
Cr'*abs (mg /g) 0,47 0,85 0,88 0,92
Cr'"abs (mmol /g) 0.0090 |0.0164 0.0169 0.0177
Lamp. 4.5.f Pengaruh kecepatan pengadukan terhadap biosorpsi krom(VI)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Cr%" 40mg/L, waktu kontak
60 menit)
Kecepatan Pengadukan (rpm)
0 50 100 150 200
[Cr°"Jeq rerata (mg/L) 29,51 25,49 23,93 23,90
[Cr™] abs (mg/L) 10,49 14,51 16,07 16,10
Cr** abs {mg /g) 0,53 0,73 0,80 0,81
Cr® abs (mmol /g) 0.0102 0.0140 0.0154 0.0156
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Lamp. 4.6 Pengaruh pmanasan biomassa terhadap biosorpsi kation logam

Lamp. 4.6.a Pengaruh pemanasan biomassa terhadap biosorpsi timbal(1I)

s Iomassa mL larutan mg/L, pH 4,0; waktu konta
(0,5 g bi /25mL 1 Pb®* 60 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Suhu Pemanasan Biomassa (°C)
28 40 60 90 120
[Pb“'Teq rerata (mg/L) | 17,85 14,91 13,17 13,17 13,17
[Pb*] abs (mg/L) 42,15 45,09 46,83 46,83 46,83
Pb*abs (mg/g) 2,11 2,25 2,34 2,34 2,34
Pb*"abs (mmol /g) 0.0102 | 0.0109 | 0.0113 0.0113 | 0.0113
Lamp. 4.6.b Pengaruh pemanasan biosorben terhadap biosorpsi tembaga(lI}
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cu®* 60 mg/L, pH 4,0; waktu kontak
60 menit)
Suhu Pemanasan Biomassa (°C)
28 40 60 90 120
[Cu®leqrerata (mg/L) | 22,15 | 22,23 21,60 20,55 20,83
[Cu“] abs (mg/L) 37,85 37,77 38,4 39,45 39,17
Cu** abs (mg/g) 1,89 1,89 1,92 1,97 1,96
Cu” abs (mmol /g) 0.0297 | 0.0297 0.0302 0.031 0.0308
Lamp. 4.6.c Pengaruh pemanasan biosorben terhadap biosorpsi kadmium{II)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Cd** 50 mg/L, pH 4,0; waktu kontak
60 menit)
Suhu Pemanasan Biomassa (°C)
28 40 60 90 120
[Cd**]eq rerata (mg/L) | 16,48 15,88 16,22 15,34 14,33
[Cd™] abs (mg/L) 33,52 34,12 33,78 34,66 35,67
Cd“abs (mg/g) 1,68 1,71 1,69 1,73 1,78
Cd*"abs (mmol /g) 0.0149 | 0.0152 0.0150 0.0154 0.0158
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Lamp. 4.6.d Pengaruh pemanasan biosorben terhadap biosorpsi seng(11)
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(0,5 g biomassa /25 mL larutan Zn*t 50 mg/L, pH 3,0; waktu kontak

60 menit)
Suhu Pemanasan Biomassa (°C)
28 40 60 90 120
[Zn*"eq rerata (mg/L) | 20,38 19,76 19,06 19,36 19,52
[Zn**] abs (mg/L) 29,62 30,24 30,94 30,64 30,48
Zn** abs (mg /g) 1,48 1,51 1,55 1,53 1,52
Zn“* abs (mmol /g) 0.0226 | 0.0231 0.0237 0.0234 0.0232

Lamp. 4.6.e Pengaruh pemanasan biosorben terhadap biosorpsi krom(III)

(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cr 40 mg/L, pH 4,0; waktu kontak

60 menit)
Suhu Pemanasan Biomassa (°C)
28 40 60 90 120
[Cr*"Jeq rerata (mg/L) | 4,00 2,10 1,15 1,00 1,00
[Cr’"] abs (mg/L) 36,00 37.90 38,85 39,00 39,00
Cr’*abs (mg/g) 1,80 1,89 1,94 1,95 1,95
Cr"abs (mmol /g) 0.0346 |0.0364 | 0.0373 0.0375 0.0375
Lamp. 4.7.f Pengaruh pemanasan biosorben terhadap biosorpsi krom(VI)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan Cr®* 40mg/L, waktu kontak
60 menit)
Suhu Pemanasan Biomassa (°C)
28 40 60 90 120
[Cr*eq rerata (mg/L) 2410 24,10 23,28 23,30 23,25
[Cr*"] abs (mg/L) 15,90 15,90 16,72 16,70 16,75
Cr* abs (mg/g) 0,80 0,80 0,84 0,34 0,84
Cr’" abs (mmol /g) 0.0154 | 0.0154 | 0.0162 0.0162 | 0.0162
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Lamp. 4.7 Pengaruh waktu kontak terhadap biosorpsi kation logam

Lamp. 4.7.a Pengaruh waktu kontak terhadap biosorpsi timbal(II)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Pb** 60 mg/L, pH 4,0)

126

Waktu Kontak
5 10 30 60 S0 120
[Pb*"leq rerata (mg/L) | 9,42 [5,69 |2,71 2,22 2,46
[Pb™*] abs (mg/L) 50,58 | 54,31 57,29 57,78 57,54
Pb**abs (mg/g) 2,53 | 2,72 2,87 2,89 2,38
Pb“*abs (mmol /g) 0.0122 | 0.0131 | 0.0138 | 0.0139 0.0139
Lamp. 4.7.b Pengaruh waktu kontak terhadap biosorpsi tembaga(]l}
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cu** 60 mg/L, pH 4,0)
Waktu Kontak
5 10 30 60 90 120
[Cu“*leqrerata(mg/L) | 1,56 | 1,18 1,06 0,96 0,95
[Cu®™] abs (mg/L) 57,44 | 58,82 | 5894 59,04 59,05
Cu®™ abs (mg /g) 2,92 | 294 2,95 2,95 2,95
Cu™ abs (mmol/g) | 0.0460 | 0.0463 | 0.0464 | 0.0464 0.0464
Lamp. 4.7.c Pengaruh waktu kontak terhadap biosorpsi kadmium(II)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cd** 50 mg/L, pH 4,0)
Waktu Kontak
5 10 30 60 90 120
[Cd* Jeq rerata (mg/L) | 14,19 | 13,48 12,46 12,38 12,24 | 12,40
[Cd*"] abs (mg/L) 35,81 | 36,52 | 37,54 37,62 | 37,76 | 37,60
Cd“abs (mg/g) 1,79 1,83 1,88 1,88 1,89 1,88
Cd**abs (mmol/g) | 0.0159 [ 0.0163 | 0.0167 | 0.0167 | 0.0168 | 0.0167
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Lamp. 4.7.d Pengaruh waktu kontak terhadap biosorpsi seng(II}
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Zn** 50 mg/L, pH 3,0)
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Waktu Kontak
5 10 30 60 90 120
[Zn*"]eq rerata (mg/L) | 22,06 | 22,64 | 21,26 21,88 | 22,24 | 22,23
[Zn**] abs (mg/L) 27,94 | 27,36 | 28,74 28,12 | 27,76 | 27,70
Zn" abs (mg /g) 1,40 | 1,37 1,44 1,41 1,39 | 1,39
Zn"" abs (mmol /g) 0.0214 | 0.0209 | 0.0220 | 0.0216 | 0.0213 | 0.0213
Lamp. 4.7.e Pengaruh waktu kontak terhadap biosorpsi krom(IIl)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan cr*t 40 mg/L, pH 4,0}
Waktu Kontak
10 30 60 90 120 240
[Cr]eq rerata (mg/L) | 28,96 |12,29 | 11,88 10,63 11,04 | 25,63
[Cr”"] abs (mg/L) 11,04 | 27,71 | 28,12 29,37 28,96 | 14,04
Cr*abs (mg /g) 0,55 | 1,39 | 1,41 1,47 1,45 |0,70
Cr’"abs (mmol /g) 0.0106 | 0.0267 | 0.0271 |[0.0283 | 0.0279 | 0.0135
Lamp. 4.7.f Pengaruh waktu kontak terhadap biosorpsi krom(VI)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan Cr** 40mg/L; pH 3,0)
Waktu Kontak
10 30 60 90 120 240
[Cr*"Jeq rerata (mg/L) | 35,75 | 23,43 22,711 21,29 | 20,75 | 32,89
[Cr°*] abs (mg/L) 4,25 16,57 17,29 18,71 19,25 | 7,11
Cr®" abs (mg/g) 0,21 | 0,83 0,87 0,94 0,9 | 0,36
Cr®" abs (mmol /g) | 0.0040 { 0.0160 | 0.0167 | 0.0181 | 0.0185 | 0.0069
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Lamp. 4.8 Pengaruh konsentrasi larutan terhadap biosorpsi kation logam

Lamp 4.8.a Pengaruh konsentrast larutan terhadép biosorpsi timbal(lI)

(0,5 g biomassa /25 mL larutan; pH 4,0)

128

Konsentrast Awal Larutan (ing/L)

57 105 150 200 250

[Pb“Jeq rerata (mg/L) | 8,05 |18,96 [3594 |54,07 105,14

[Pb*] abs (mg/L) | 48,95 | 79,04 114,06 | 14593 | 144,86
Pb“abs (mg/g) 2,45 3,95 5,70 7,30 7,24

Pb“abs (mmol/g) |0.0118 [0.0191 [0.0275 |0.0352 [0.0349
[Pb“"Jeq/ Pb**abs (L/g) | 3,29 | 5,31 6,31 7.41 14,52

Lamp. 4.8.b Pengaruh konsentrasi larutan terhadap biosorpsi tembaga(iI})
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)

Konsentrasi Awal Larutan (mg/L.)

50 100 150 200 250

[Cu“leq rerata (mg/L) | 8,62 | 2542 | 53,08 93,25 | 142,50

[Cu™] abs (mg/L) 4138 | 74,58 | 9792 | 106,75 | 107,50
Cu“" abs (mg/g) 2,07 3,73 4,90 5,34 5,38

Cu“* abs (mmol /g) |0.0326 | 0.0587 | 0.0771 | 0.0840 | 0.0847
[Cu**leq/ Cu™"abs (L/g) | 4,16 6,82 10,83 17,46 | 26,49

Lamp. 4.8.c Pengaruh konsentrasi larutan terhadap biosorpsi kadmium(II)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)

Konsentrasi Awal Larutan (mg/L.)

25 50 80 100 150 250
[Cd**)eq rerata (mg/L) | 3,22 9,36 11,38 31,38 | 71,56 | 163,50
[Cd**] abs (mg/L) 19,78 | 33,64 | 66,62 | 67,62 | 68,44 | 67,50
Cd“abs (mg /g) 0,99 11,68 3,33 3,38 342 [3,38
Cd™abs (mmol/g) |0.0088 [ 0.0149 [0.0296 |0.0300 [0.0304 { 0.0300
[Cd*"Jeq/ Cd™ abs (L/g) | 3,25 | 5,57 3,42 9,28 20,92 | 48,37
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Lamp. 4.8.d Pengaruh konsentrasi larutan terhadap biosorpsi seng(1I}
(0,5 g biomassa /25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)

129

Konsentrasi Awal Larutan (mg/L)

25 50 75 100 150 200
[Zn**]eq rerata 14,66 | 33,16 4528 57,32 | 108,60 | 156,75
[Zn*] abs (mg/L) 10,34 16,84 29,72 42,68 | 41,40 | 43,25
Zn“* abs (mg /g) 0,52 0,84 1,49 2,13 2,07 2,16
Zn*" abs (mmol /g) 0.0080 | 0.0129 |0.0228 |]0.0326 |0.0317 | 0.0025
[Zn“"Jeq/ Zn**abs (L/g) | 28,19 | 39,48 30,39 29,91 52,46 | 73,96
Lamp. 4.8.¢ Pengaruh konsentrasi larutan terhadap biosorpsi krom(III)
(0,5 g biomassa /25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)
Konsentrasi Awal Larutan (mg/L)
10 20 30 40 50 70
[Cr']eq rerata 0,45 1,16 2,52 4,55 15,91
[Cr’*] abs (mg/L) 9,55 18,84 27,48 3545 | 34,09
Cr*abs (ing /g) 0,48 0,94 1,37 1,77 1,71
Cr*abs (mmol /g) 0.0092 | 0.0181 0.0264 | 0.0340 | 0.0329
[Cr’'Jea/ Cr'abs (L/g) | 0,94 1,23 1,84 2,57 9,31
Lamp. 4.8.f Pengaruh konsentrasi larutan terhadap biosorpsi krom(VI)
(0,5 g biomassa / 25 mL larutan, waktu kontak 60 menit)
Konsentrasi Awal Larutan (mg/L)
10 20 30 40 50 70
[Ct""Jeq rerata 3,18 7,81 13,21 21,03 23,73 | 45,55
[Cr®*] abs (mg/L) 6,82 12,19 16,79 18,97 26,27 | 24,45
Cr*" abs (mg /g) 0,34 0,61 0,84 0,95 1,31 1,22
Cr* abs (mmol/g) | 0.0065 | 0.0117 {0.0162 | 0.0183 [0.0252 | 0.0235
[Cr®ea/ Cr¥abs (L/g) [ 9,35 | 12,80 15,73 22,14 18,12 | 37,34
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Lamp. 4.9 Kurva linieritas isoterm Langmuir biosorpsi kation logam
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Lamp. 4.10 Pengaruh keberadaan kation lain terhadap biosorpsi kation logam:
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Lamp. 4.10.a. Pengaruh ion Cu®* terhadap biosorpsi kation logam Pb** (untuk 0,5 g
biomassa/ 25 ml larutan)

[Cu™] (mg/L)
0 50 100 150 200 250 300
[Pb“Jeq rerata (mg/L) | 78,0 77,8 93,5 101,5 110,5 117,0 113,5
[Pb*"] awal (mg/L) 209,0 | 2058 |207,5 207,0 2025 [2050 |2025
[Pb“abs (mg /L) 131,0 128,0 114,0 105,5 92,0 88,0 83,0
Pb" abs (mg/g) 6,55 6,40 5,70 5,28 4,60 4,40 4,45
Pb™ abs (mmol /g) 0.0317 | 0.0309 |0.0275 |0.0255 |0.0222 | 0.0212 | 0.0215
Lamp. 4.10.b. Pengaruh ion Ca*" terhadap biosorps ation logam Pb** (untuk 0,5 g
biomassa/ 25 ml larutan})
[Ca™] (mg/L)
0 50 100 150 200 250 300
[Pby]eq rerata (mg/L) | 85,31 |94,60 |9570 | 99,30 |109,5 |107,10 | 109,90
[Pb~"] awal (mg/L) 198,80 | 198,40 | 201,50 | 203,50 | 202,50 | 199,50 | 201,50 |
[Pb™Jabs (mg/L) 113,49 | 103,80 | 105,80 | 104,20 { 93,00 |92,40 |91,60
Pb~" abs (mg /g) 5,67 5,19 5,29 5,21 4,65 4,62 4,58
Pb*" abs (mmol /g) 0.0274 | 0.0250 | 0.0255 { 0.0251 | 0.0224 | 0.0223 | 0.0221

Lamp. 4.10.c Pengaruh ion Cu®" terhadap biosorpsi kation logam Cd** (untuk 0,5 g
biomassa/ 25 mi larutan)

[Cu”"] (mg/L)
0 50 100 | 150 | 200 | 250 | 300
[Cd™)eq rerata (mg/L) | 75,20 | 77,60 | 80,00 |81,54 |82,60 |88,95 [90,70
[Cd”) awal (mg/L) 152,20 | 151,80 | 151,00 | 149,94 | 150,60 | 150,75 | 151,30
[Cd™Jabs (mg/L) 77,00 | 7420 | 71,00 | 6840 |68,00 |61,80 | 60,60
Cd™abs (mg /g) 385 |3,71 |3.55 |342 |340 [309 |3,03
Cd™abs (mmol /g) 0.0342 | 0.0330 | 0.0316 | 0.0304 | 0.0303 [ 0.0275 | 0.0270
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Lamp. 4.10.d Pengaruh ion Ca®* terhadap biosorpsi kation logam cd* (untuk 0,5g
biomassa/ 25 ml larutan)

[Ca™] (mg/L)
0 50 100 | 150 [ 200 | 250 | 300
[Cd*]eq rerata (mg/L) | 78,90 | 83,20 |8590 |85,34 |8800 |[89,35 89,30
[Cd*] awal (mg/L) 149,50 | 150,80 | 149,50 | 148,94 | 151,00 [ 151,75 | 150,30
[Cd**Jabs (mg/L) 70,60 [67,60 |64,40 |63,60 [63,00 |6240 |61,00
Cd“*abs (mg/g) 353 3,38 [322 (3,18 |35 [3,12 [3,05
Cd**abs (mmol /g) 0.0314 | 0.0300 | 0.0287 | 0.0283 | 0.0280 | 0.0278 | 0.0271

Lamp. 4.10.e Pengaruh ion Pb** terhadap biosorpsi kation logam Cu®* (untuk 0,5 g
biomassa/ 25 ml larutan)

[Pb*] (mg/L)
0 50 100 150 200 | 250 300
[Cu2+]eq rerata 35,80 | 38,00 (42,70 |49,60 |51,20 |54,60 |53,3
[Cu™] awal 143,00 | 142,00 | 140,5 | 142,0 | 143,0 ] 142,0 | 141,5
[Cu™]abs (mg/L) 107,20 | 104,00 | 97,80 |92,40 |91,80 | 87,40 | 88,20
Cu“‘abs (mg /g) 5,36 5,20 4,89 4,62 4,59 437 441
Cu“"abs (mmol /g) 0.0843 | 0.0818 [ 0.0770 | 0.0727 | 0.0722 | 0.0688 | 0.0694

Lamp. 4.10.f Pengaruh ion Cd**
biomassa/ 25 m! larutan)

terhadap biosorpsi kation logam Cu** (untuk 0,5 g

[Cd™] (mg/L)
0 50 100 150 200 250 300
[Cu**Jeq rerata 39,90 (47,20 |{46,30 | 47,80 |49,80 | 52,90 |4940
[Cu**] awal 135.5 | 1370 [1355 |136,0 [137,0 | 1355 [136,0
[Cu**labs (mg/L) 95,60 [89,80 |89,20 |8820 |8720 |82,60 |86,60
Cu”abs (mg/g) 4,78 4,49 4,46 | 4,41 4,36 4,31 4,33
Cu~"abs (mmol /g) 0.0752 } 0.0707 | 0.0702 | 0.0694 | 0.0686 | 0.0678 | 0.0681
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Lampiran : Karakterisasi Partukaran Kation Biomassa

A. Pertukaran katioan Ca®* dengan kation Pb®* pada pH 4
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. 2+
Konsentrasi Ca

Konsentrasi Pb*"

(ppm) (mg) (ppm) (mg)

Awal 143,421 3,586 129,545 3,239
Setelah kontak 18.421 0.461
Teradsorpsi 125,000 3,125

Waktu (mnt) Konsentrasi Ca** Konsentrasi Pb**
terdesorpsi teradsorpsi

(ppm) (mg) {ppm) (mg)

3.3 102,632 0.513 59,091 0.295

6.6 91,447 0.457 60,227 0.301

9.9 70,395 0.352 61,364 0.309

13.3 33,553 0.168 60,227 0.301

16.6 21,026 0.105 59,091 0.296

Jumlah kation 1.595 1.500

B. Pertukaran katioan Pb** dengan kation Ca’* pada pH 3

Konsentrasi Pb*"

Konsentrasi Ca**

(ppm) (mng) {ppm) (mg)

Awal 131.818 3.295 153.947 3.849
Setelah kontak 20.455 0.511
Teradsorpsi 111.364 2.748

Waktu (mnt)

Konsentrasi Pb*"

Konsentrasi Ca?*

terdesorpsi teradsorpsi

(ppm) (mg) (ppm) (mg)

3.3 38.636 0.193 50.00 0.25

6.6 29.545 0.143 23.684 0.118

9.9 27.272 0.136 10.526 0.053

13.3 27.272 0.136 1.316 0.007

16.6 27.272 0.114 2.632 0.013
Jumlah kation 0.727 0.441

C. Pertukaran katioan Pb”* dengan kation Ca®* pada pH 4

Konsentrasi Pb”"

Konsentrasi Ca*

(ppm) (mg) (ppm) (mg)
Awal 129,545 3.239 143.421 3.586
Setelah kontak 22273 0.568
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Teradsorpsi 106.818 | 2.670 |
Waktu (mnt) Konsentrasi Pb** Konsentrasi Ca™
terdesorpsi teradsorpsi
(ppm) (mg) (ppm) (mg)
3.3 20.455 0.102 42.105 0.211
6.6 18.182 0.091 32.237 0.161
9.9 19.318 0.097 17.105 0.086
13.3 20.455 0.102 7.237 0.036
16.6 18.182 0.091 2.632 0.013
Jumlah kation 0.483 0.507
D. Pertukaran katioan Pb*" dengan kation Ca”" pada pH 5
Konsentrasi Pb*" Konsentrasi Ca**
{ppm) (mg) (ppm) (mg)
Awal 131.182 3.295 155.263 3.882
Setelah kontak 20.455 0.511
Teradsorpsi 111.364 2.784
Waktu (mnt) Konsentrasi Pb* Konsentrasi Ca™
terdesorpsi teradsorpsi
(ppm) {mg) (ppm) (mg)
3.3 18.182 0.091 38.158 0.191
6.6 15.909 0.080 28.947 0.145
9.9 15.909 0.080 26.316 0.132
13.3 13.636 0.068 13.158 0.066
16.6 11.364 0.057 14.474 0.072
Jumlah Kkation 0.375 0.605

E. Desorpsi kation Pb** dan kation Ca®* dengan Larutan HNO; dan H,0

Elusi dengan HNO; Elusi dengan H,O

(Konsentrasi Pb™) (Konsentrasi Pb™)

(ppm) (mg) (ppm) (mg)

Awal 131.818 3.295 131.818 3.295
Setelah kontak 13.636 0.341 29.545 0.739
Teradsorpsi 118.182 2.955 102.273 2.557
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Elusi dengan HNO; Elusi dengan H,0

Waktu (mnt) [ Pb*'] terdesorpsi [ Pb™ tenElesorpsi
(ppm) (mg) (ppm) (mg)
33 63.636 0.318 31.818 0.159
6,6 52.273 0.261 22.727 0.114
92,9 25.000 0.125 13.636 0.068
13.3 15.909 0.080 6.818 0.034
16.6 9.091 0.045 4.545 0.022
Jumlah 0.830 0.398
Elusi dengan HNO; Elusi dengan H,0

(Konsentrasi Ca®") (Konsentrasi Ca®)

(ppm) (mg) (ppm) (mg)

Awal 148.026 3.701 148.026 3.701
Setelah kontak 43,421 1.086 42.105 1.053
Teradsorpsi 104.605 2.615 105.921 2.648
Elusi dengan HNO; Elusi dengan H,O

Waktu (mnt)

[ Ca*'} terdesorpsi

[ Ca®"] terdesorpsi

{(ppm) (mg) (ppm) (mg)

33 55.921 0.280 73.684 0.368
6,6 42.105 0.210 36.184 0.181
9.9 36.184 0.181 26.316 0.132
13.3 34.211 0.171 24.342 0.122
16.6 30.921 0.155 22.368 0.112
Jumlah 0.997 0.914

F. Pertukaran katioan Pb?* dengan kation Cu’* pada pH 4

Konsentrasi Pb*"

Konsentrasi Cu*’

(ppm) (ng) (ppm) (mg)
Awal 148,0 121,15 3,02875
Setelah kontak 31,825
Teradsorpsi 116,172 2,90

Waktu (mnt)

Konsentrasi Pb**

Konsentrasi Cu”’

_terdesorpsi teradsorpsi
{(ppm) (mg) (ppm) (mg)
3.3 81,025 0,405125 63,61 0,31805
6.6 18,5 0,0925 22,9 0,1145
9.9 6,2 0,031 11,353 0,056765
13.3 5,175 0,025875 9,10 0,0455
16.6 0,0 0,0 5,20 0,026
Jumlah kation 0,5545 0,560815
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G. Pertukaran katioan Pb** dengan kation Ag" pada pH 4
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Konsentrasi Pb*"

Konsentrasi Ag'

(ppm) {mg) (ppm) (mg)
Awal 145,54716 3,63867
Setelah kontak
Teradsorpsi 133,47022 3,33675
Waktu (mnt) Konsentrasi Pb** Konsentrasi Ag"
terdesorpsi teradsorpsi
(ppm) (mg) (ppm) (mg)
3.3 14,79466 0,07397 29,00 0,72504
6.6 17,36139 0,08680 29,109 0,72773
9.9 16,07802 0,08039 29,00 0,72504
13.3 2891170 0,14455 22,56 0,69269
16.6 50,72895 0,25364 22,56 0,56398
Jumlah kation 0,6394 3,4345

H. Pertukaran katioan Ag” dengan kation Pb®* pada pH 4

Konsentrasi Ap"

Konsentrasi Pb**

(ppm) (mg) (ppm) (mg)
Awal 145,73770 3,64344
Setelah kontak
Teradsorpsi 99,29942 2,48248
Waktu (mnt) Konsentrasi Ag” Konsentrasi Pb™"
terdesorpsi teradsorpsi
{(ppm) (mg) {ppm) (mg)
3.3 16,91748 0,08458 28,984 0,72459
6.6 11,98754 0,05993 28,942 0,72356
9.9 11,98745 0,05993 28,860 0,72151
13.3 10,84587 0,05422 27,508 0,68770
16.6 11,59833 0,05799 24,926 0,62315
Jumlah kation 0,3167 3,4805

Kajian biosorpsi..., Mawardi, FMIPA Ul, 2008.



Lamp. 5.1 Pengaruh volume reagen metanol
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Optimasi volume metanol terhadap daya serap kation logam Pb**

P |1 2 Rata- |[[Pb%*] |[Pb* |Mg/gram | Mmol/gr
rata eq Jabs
[Pb Jawal | 34,57 172,85
Kontrol 7,19 35,95 136,9 3,42 0.0165
100 ml 28,03 28,13 28,05 140.4 32,45 0,81 0.0039
150 ml 28,15 28,55 28,35 141,75 | 31,1 0,78 0.0038
200 ml 28,65 29,27 | 28,96 144.8 28,05 0,70 0.0034
Optimasi volume metanol terhadap daya serap katio logam cd**
Cd” Konsentrasi (ml)
Kontrol 100 150 200
[Cdleq 139.5 201 199.25 199 199 197.75 | 200.5
[Cd” Jeq rata 139.5 200.125 199 199.125
[Cd2+ Jawal 218.25 218.25 218.5 218.5
[Cd*” Jabs 78.75 18.125 19.25 19.125
(mg/g)abs 3.9375 0.90625 0.9625 0.95625
(Mmol/glabs | 0.0350 0.0081 0.0086 0.0085

Optimasi volume metano! terhadap daya serap kation logam Cr **

Cr? 1 2 Rata- [[Cr**] |[Cr*"] | Mg/gram | Mmol/gram
rata sisa serap
[Cr° 98,8
awal
Kontrol 3,14 31,4 67,3 3,365 0.0647
100 ml 3,74 3,76 | 3,75 37,5 61,3 3,065 0.0589
150 ml 4.8 43 [4,55 45,5 53,3 2,665 0.0513
200 ml 5,24 5,15 | 5,195 51,95 46,85 1,171 0.0225
Lampiran 5.2. Pengaruh volume reagen glikol
Optimasi olume glikol terhadap daya serap kation logam Pb**
Po™ |1 2 Rata- | [Jsisa |[]serap | Mg/gram | Mmol/gram
rata
[Pb-"Jawal 172,85
Kontrol 7,19 35,95 136,9 3,4225 0.0165
25 ml 8,1 8,53 |832 41,575 [ 131,275 |3,2%4 0.0159
50 ml 547 |6,16 [582 29,075 [ 143,775 13,594 0.0174
75ml 7,56 17,67 {762 38,075 | 134,775 | 3,369 0.0163
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Optimasi volume glikol terhadapd daya serap kation logam Cd**

Logam Cd Konsentrasi {ml)
Kontrol 25 50 75
[Cd]eq 139.5 | 149.25] 1525 | 135.75| 137.5 | 143.5 | 140.25
[Cd]eq rata 139.5 150.875 136.625 141.875
[Cd]awal 218.25 218.25 218.25 218.5
[Cd]abs 78.75 67.375 81.625 76.375
(mg/g)abs 3.9375 3.36875 4.08125 3.81875
{mmol/g)abs 0.0350 0.0300 0.0363 0.0340
Optimasi volume glikol terhadap daya serap kation logam Cr **
Cr” 1 2 Rata- sisa serap | Mg/gram | Mmol/gram
P
rata
[Cr *Tawal | 9,88 98,8
Kontrol | 2,25 22,4 76,3 3,40 0.0654
25 ml 2,81 2,80 2,80 29,75 69,05 3,90 0.0750
50 ml 2,2 1,97 2,20 20,85 77,95 3,80 0.0731
75 ml 2,32 2,13 2,30 22,25 76,55 3,82 0.0735
Lamp. 5.3
Gugus fungsi dalam biomasa yang ditreatmen dengan reagen
pemodifikasi gugus fungsi dibanding biomssa murni dan
hubungannya dengan frekuensi dan transmitans infrared.
Frekuensi (cm™')
Biomassa | Spektra | Spectra | Spectra Perkiraan Gugus Fungsional
Murni Gb5.3 Gb 54 Gb 5.5
3743 berubah - hilang Getaran uluran O-H (dari SiOH)
3500 berubah - hilang Getaran uluran ,, -NH (Amina primer)
3406 Berkurang - berkurang Gugus hidroksil terikat
Getaran uluran -NH (Amina primer)
2928 berkurang - - Getaran uluran C-H
1651 - bertambah - Getaran uburan kefat C=0 (keton,
Getaran ulur C=0 amida primer (Pita amida 1)
C=0 dan C-0 (lon karboksilat)
Tekukan N-H amina primer
1542 - berkurang Tekukan NH, dan NH (Pita amida 11)
Getaran ulur C=0 (keton, asam karboksilat,
ester)
1408 hilang berkurang | berubah Getaran tekukan O-H
Getaran tekukan C-O-H (karboksilat)
C=0 dan C-O (Ion karboksilat)
CH;,-N-CO- (amida)
CH;-§
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CH;-—Si
Getaran uluran -C-N (amina alifatik)
Getaran uluran -C-O (alcohol primer, eter)
Pita O-C-C (ester)
Getaran Si-O-R
ulur P-OH
ulur P-O-C
Getaran uluran -C-O (ester)
Kibasan NH keluar-bidang (Pita Amida II)
Getaran uluran C-S

1052 bertambah berlan_lbah berubah

617 - - -

Keterangan :

Spektra Gb. 5.3 : biomasa yang ditreatmen dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi
karboksil

Spektra Gb. 5.4 : biomasa yang ditreatmen dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi
karbonil

Spektra Gb. 5.5 : biomasa yang ditreatmen dengan reagen pemodifikasi gugus fungsi
gugus amina

Pengaruh pH awal larutan pada biosorpsi kation logam oleh biomassa

Lamp. 5.4
yang diperlakukan dengan reagen emodifikasi gugus fungsi.

a. Perlakuan dengan metanol sebagai pemodifikasi gugus karboksil

Pb** pH
1 2 3 4 5 6

[Pb“Jeq rata2 153.1 117.1 7.45 17.56 18.95 16.49
[Pb~ Jawal 180.7 149.4 149.4 149.4 149.4 149.4
[Pb“]abs 27.6 32.3 141.95 131.84 130.45 132.92
mg/g terserap 1.38 1.62 7.1 6.59 6.52 6.65
mmol/g terserap 0.0067 0.0078 0.0034 0.0318 0.0315 0.0321

Cu pH

2 3 4 5

[Cu”Jeq rata2 16].1 101.9 82.95 86.3

[Cu”Jawal 169.4 169.4 169.4 169.4

[Cu™'Jabs 8.3 67.5 86.45 83.1

mg/g terserap 0.415 3.375 4,3225 4,155

mmol/g terserap 0.0065 0.0531 0.0680 0.0654
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Cd : pH
2 3 4 5 6
[Cd]eg rata 202375 | 110.375 73 57.375 36.125
[Cd]awal 204.75 | 204.75 204.75 204,75 204.75
[Cdlabs 2.375 94.375 131.75 147375 | 168.625
(mg/g)abs 0.11875 | 4.718 6.5875 7.368 8.431
mmol/g)abs 0.0001 | 0.0420 0.0586 0.0656 0.0750
Zn pH _
2 3 4 5 6
[Zn]eq rata 153.4 108.625 | 95.75 88.075 85.25
[Zn]awal 168.5 168.5 168.5 168.5 168.5
[Zn]abs 15.1 59.875 | 72.75 80.425 83.25
{(mg/g)abs 0.755 2.994 | 3.637 4.02125 4.1625
mmol/g)abs 0.0116 | 0.0458 |0.0556 0.0615 0.0637
Cr™* pH
2 3 4 5
[Cr3* Jeq 78 45.15 35.6 27.45
fCr°*Jawal [ 90.3 90,3 90.3 90.3
[Cr °*] abs 12.3 45.15 54.7 62.85
me/g 0.615 2.2575 2.735 3.1425
Mmol/g 0.0118 0.0434 0.0526 0.0604
Cr pH
2 3 4 5 6
[ Cr®eq 32.7 | 76.55 71.3 67.55 64.15
[ Cr®* ] awal 91.8 [91.8 91.8 91.8 91.8
[ Cr® ]abs 59.1 15.25 14,5 24.25 27.65
meg/g 2.955 07625 |0.725 1.2125 1.3825
Mmol/g 0.0568 | 0.0147 | 0.0139 0.0233 0.0266
b. Perlakuan dengan glikol sebagai pemodifikasi gugus karbonil
Larutan Pb pH
i 2 3 4 5 6
Pb*leq rata? 179.75 | 158.15 69.3 32.25 32.95 37.5
Pb* Jawal 180.7 180.7 180.7 180.7 180.7 180.7
Pb**jabs 0.95 22.55 111.4 148.45 147.75 | 143.2
mg/g terserap 0.0475 1.1275 5.57 7.4225 7.3875 | 7.167.16
mmol/g terserap | 0.0003 | 0.0054 | 0.0269 0.0358 0.0357 | 0.0346
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Larutan Cu pH
2 3 4 5
[Cu*eq rata2 161.8 133.9 122.75 116.8
[Cu“Jawal 177.8 177.8 177.8 177.8
[Cu“TJabs 1.6 43.9 55.05 61
mg/g terserap 0.08 2.195 2.7525 3.05
mmol/g terserap 0.0012 0.0345 0.0433 0.0480
Cd pH
2 3 4 5 6
[Cd]eq rata 222.625 188.75 160.125 154.25 158.375
[Cdlawal 228.75 228.75 228.75 228.75 228.75
[Cd]abs 6.125 40 68 74.5 70.375
(mg/g)abs 0.30625 2 3.4 3.725 3.51875
{mmol/g)abs 0.0027 0.0178 0.0302 0.0331 0.0313

Zn pH

2 3 4 5 6 7
[Znleq rata 181.325 | 138.975 | 124975 | 122975 | 117.675 123.15
[Zn]awal 185.15 185.15 185.15 185.15 185.15 185.15
[Zn]abs 3.825 46.175 60.175 62.175 65.475 62
{mg/g)abs 0.19125 | 2.30875 | 3.00875 | 3.10875 | 3.37375 3.1
(mmol/glabs | 0.0029 0.0353 0.0460 0.0475 0.0516 0.0474

Cr* pH
2 3 4 5
[Cr®" Jawal | 104.8 104.8 104.8 104.8
[Cr’'] eq 88.35 73.2 53 447
[Cr* Jabs | 16.45 31.6 51.8 60.1
(mg/g)abs | 0.82 1.58 2.59 3.00
(mmol/g)abs | 0.0158 0.0304 0.0498 0.0577
Cr®* pH
2 3 4 5 6
[Cr®F )awal | 112.4 112.4 112.4 112.4 112.4
[Cr® eq 48.55 89.45 95.35 99.3 101
[Cr® Jabs [ 63.85 22.95 17.05 13.1 11.4
(mg/g)abs 3.19 1.15 0.85 0.65 0.57
mmolfg)abs 0.0613 0.022] 0.0163 0.0125 0.0110
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Lamp. 5.5 Pengaruh konsentrasi larutan pada biosorpsi kation logam oleh biomassa
yang diperlakukan dengan reagen emodifikasi gugus fungsi.

a. Perlakuan dengan metanol sebagai pemodifikasi gugus karboksil

Larutan Pb Konsentrasi (mg/L})
50 100 150 200 250 300
[Pb“"Jeq rata2 2.65 10.5 17.75 35.65 47.95 125.45
[Pb* Jawal 49.1 100.3 138.7 183 229.1 304.7
[Pb*"Jabs 22.6 89.8 120.95 147.35 181.15 179.25
mg/g terserap 1.13 4.49 6.55 7.675 9.0575 8.9625
mmol/g terserap 0.0055 0.0217 0.0316 0.0371 0.0437 0.0433
Larutan Cu Konsentrasi (mg/L)
50 100 150 200 250
[Cu“*)eq rata2 10.15 35.1 74.1 116 159.4
[Cu”Jawal 55.8 112.8 166.1 191.9 242.7
[Cu**]abs 45.65 77.7 92 75.9 83.3
mg/g terserap 2.2825 3.885 4.6 4,54 4.165
mmol/g terserap 0.0360 0.0611 0.0724 0.0715 0.0655
Logam Cd (1) Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200
[Cd]eq rata 21.5 58.875 | 101.625 142,125
[Cdlawal 80.75 140.75 182.5 204
[Cd]abs 59.25 81.875 80.875 61.875
(mg/g)abs 2.9625 | 4.09375 | 4.04375 3.09375
(mmol/g)abs 0.0264 0.0364 0.0360 0.0275
Logam Zn (11} Konsentrast (ppm)
50 100 150 200
Znleq rata 21.525 | 67.625 119.15 172.225
[Znjawal 49.85 119.25 178.75 230.6
{Zn]abs 28.325 | 51.625 59.6 58.375
{mg/g)abs 1.41625 | 2.58125 2.98 2.91875
(mg/mol)abs 0.0217 | 0.0395 0.0456 0.0446
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Cr>* konsentrasi
50 100 150 200 250
[Cr legrata | 12.15 47.5 67.45 13.29 157.9
[Cr > awal 67.8 123.1 146.1 211.5 236.6
[Cr>*] abs 55.5 75.6 78.65 78.6 78.7
mg/g 2.76 3.78 3.9 3.93 3.93
Mmol/g 0.0531 |0.0727 |0.075 0.0756 0.0756
Cr®* konsentrasi
50 100 150 200 250
[Cr®eq 10.35 19.25 32.25 53.25 94.4
[Cr®"] awal 70.8 148.9 183 222.5 257.4
[Cr®" ] abs 60.45 129.65 150.75 | 169.25 163
mg/e 3.02 6.48 7.53 8.4 8.2
Mmol/g 0.0581 | 0.01246 [0.01448 [0.01615 0.01577

b. Perlakuan dengan glikol metanol sebagai pemodifikasi gugus karbonil
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Konsentrasi (ppm)

Pb

50 100 150 200 250 300
[Pb“"Jeq rata2 16.4 7.75 17.45 46.25 74.65 157.25
[Pb“ Jawal 38.2 82.5 130.5 171.8 228.5 304.7
[Pb“"]abs 21.8 74.75 113.05 125.55 153.85 147.45
mg/g terserap 1.09 3.7375 5.6525 6.2775 7.6925 7.3725
mmol/g terserap 0.0053 0.0180 0.0273 0.0302 0.0371 0.0356
Cu Konsentrasi (ppm)

50 100 150 200 250
[Cu*eq rata? 18.95 55.3 107.15 142.85 174.5
[Cu”Jawal 62.5 116.6 170.4 210.4 233.7
[Cu™Tabs 43.55 61.30 63.25 67.55 59.2
mg/g terserap 21775 3.065 3.1625 3.3775 2.96
mmol/g terserap 0.0343 0.0482 0.0498 0.0531 0.0466
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Cd Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200
fCdleqg rata 9,765 6 124.75 161.625
[Cd]awal 81 131.5 186.25 218.25
[Cd]abs 71.215 71.5 61.75 56.625
(mg/g)abs 3.56075 | 3.575 3.0875 2.83125
(mmol/g)abs 0.0317 | 0.0318 | 0.0275 0.0252
Logam Zn (II) Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200 250
[Zn]eq rata 25.55 59.5 140.15 178.175 209.8
[Zn]awal 50.15 108.15 176.2 210.35 239.35
[Zn]abs 24.6 48.65 36.05 32.175 29.55
(mg/g)abs 1.23 2.47 1.8025 1.60875 1.4775
(mg/g)abs 0.0188 | 0.0378 | 0.0276 0.0246 0.0226
Cr# konsentrasi

50 100 150 200 250
[Cr™] eq 29.35 87.2 124.4 171.7 211.9
[Cr°*] awal 71.9 131.2 174.7 204.1 251.6
[Cr" ] abs 42.55 44 50.3 32.4 39.65
me/g 2.12 2.2 2.515 1.62 1.98
mmol/g 0.0408 |0.0423 | 0.0483 | 0.0311 0.0381

Cr® konsentrasi

50 100 150 200 250
[Cr® Jeq 18.05 48.1 50.65 51.65 72.95
[Cr ) awal 70.8 148.9 183 222.5 257.4
[Cr®'] abs 52.75 100.8 132.35 | 170.85 184.45
meg/g 2.63 5.04 6.6 8.54 922
mmol/g 0.0506 [0.0969 01269 [0.1642 0.1773

b. Perlakuan dengan campuran asam formiat dan formaldehid sebagai

pemodifikasi gugus amina

Larutan Pb Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200 250
[Pb**]eq rata2 47.75 98.25 141.4 189.15 240.15
[Pb**Jawal 57.9 108.9 158.25 205.3 251.4
[Pb**]abs 10.15 10.65 16.85 16.15 11.25
mg/g terserap 0.5075 | 0.5325 0.8425 0.8075 0.5625
mmol/g terserap | 0.0025 | 0.0026 0.0041 0.0039 0.0027
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Larutan Cu Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200 250
[Cu®eq rata2 44.7 89.8 142.15 | 186.185 215.4
[Cu“TJawal 474 93.9 152.9 195 222.8
[Cu““Jabs 2.7 4.1 10.57 '8.815 7.4
mg/g terserap 0.135 0.205 0.5357 0.44 0.37
mmol/g terserap | 0.0021 0.0032 0.0084 0.0069 0.0058
Cd Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200
[Cd]eq rata 53 108.875 | 157.1251] 185.25
[Cd]awal 72 130.5 174 195.5
[Cd]abs 19 21.625 16.875 10.25
(mg/g)abs 0.95 1.08125 | 0.84375 0.5125
(mmol/g)abs 0.0085 0.0096 0.0075 0.0046
Zn Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200 250
[Zn]eq rata 49 101.825 161.75 210 260.6
[Znjawal 49.1 102.75 165.8 204.6 262.1
[Zn]abs 0.1 0.925 4.05 4.092 5.242
(mg/g)abs 0.005 0.04625 | 0.2025 0.18 0.075
{mmol/g)abs 0.00007 0.0007 0.0031 0.0028 0.0011
Cr™* Konsentrasi
50 100 150 200 250
[Cr>"] eq 63,15 120,8 161.9 218.3 259
[Cr **] awal 64.8 125.8 177 238.8 2784
[Cr* ] abs 1.65 5.6 15.1 20.5 19.4
mg/g 0.0825 0.28 0.75 1.025 0.97
mmol/g 0.0016 0.0054 0.0144 0.0197 0.0187
Cr K onsentrasi
50 100 150 200 250
[Cr ] eq 20.4 50.9 94.6 200.2
[Cr® 52.2 109.9 167.1 253.1
awal
[Cr " ] abs 31.8 59 72.5 69.8 52.9
mg/g 1.59 2.95 3.62 3.49 2.65
mmol/g 0.0306 0.0567 0.03696 0.0671 0.0510
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Lamp.6.1

Tabel 6.2 Gugus fungsional biomassa alga hijau S. subsalsa
diamobilisasi dengan Natrium silikat dan hubungannya dengan
frekuensi dan transmitans infrared.

Frekuiensi (cm™)

Perkiraan Gugus Fungsional

Biomassa Biomssa
Murni Immobilisasi
3743 ttp Vibrasi uluran O-H (dari SiOH)
3500 Vibrasi uluran ; -NH (Amina primer)
3406 Gugus hidroksil terikat
Vibrasi uluran -NH {Amina primer)
2928 Vibrasi uluran C-H
1651 Vibrasi uluran kelat C=0 (keton,
Vibrasi ulur C=0 amida primer (Pita amida I)
C=0 dan C-O (Ion karboksilat)
Tekukan N-H amina primer
1542 Tekukan NH, dan NH (Pita amida 1I)
Vibrasi wlur C=0 (keton, asam karboksilat, ester)

Vibrasi tekukan O-H

1408 hilang Vibrasi tekukan C-O-H (karboksilat)
C=0 dan C-O (lon karboksilat)
CH;-N-CO- (amida)
CH;-5
CH;-Si
Vibrasi uluran -C-N (amina alifatik)
1052 meningkat Vibrasi uluran -C-O (alcohol primer, eter}
Pita O-C-C (ester)
Vibrasi Si-O-R
ulur P-OH
ulur P-O-C
Vibrasi uluran -C-Q (ester)

617 Kibasan NH keluar-bidang (Pita Amida I1)

Vibrasi uluran C-8

Lamp. 6.2 Pengaruh {aju alir terhadap serapan biomassa
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Logam Pb** Laju Alir ( tetes/ menit)
20 30 40 50 60
[ Pb**]eq 2.1 1.4 1.7 2.0 8.4
[ Pb*'awa 182.8 182.8 182.8 182.8 182.8
[ Pb* Jabs 180.7 181.4 181.1 180.8 174.4
Mg/eram abs 4.52 4.54 4.53 4.52 4.36
mmol/gram abs | 0.0218 0.0219 0.0218 0.0218 0.0210
2 Laju Alir ( tetes/ menit)
Logam Cu 20 30 40 50 60
[ Cu*'le 10.1 18.1 21.55 25.6
[ Cu** avat 181.2 181.2 181.2 181.2
L Cu®Jabs 171.1 163.1 159.69 155.6
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Mg/gram abs 3.67 4.28 4.08 3.99 3.89
Mmol/gram abs | 0.0577 | 0.0673 0.0642 0.0628 0.0612
24 Laju Alir (tetes/menit)
Logam Cd 20 30 40 50 60
[ Cd* 9,375 22.5 26.375 26.125 26
[ Cd* Tageat 213.75 | 213.75 | 213.75 213.75 213.75
[ Cd*Tabs 204375 | 191.5 | 187.375 | 187.625 187.75
Mg/gram abs 5.11 4.78 4.68 4.69 4.69
Mmol/gram abs 0.0455 | 0.0425 | 0.0416 0.0417 0.0417
24 Laju Alir (tetes/menit)

Logam Zn 20 30 40 50 60
[ Zn* e 4.15 11.6 23.2 50.75 32.3
[Z0* 164.5 164. 164.5 164.5 164.5
[ Zn*abs 160.35 152.9 141.3 113.75 132.2
Mg/gram abs 4,01 3.82 3.53 2.84 3.31
Mmol/gram abs 0.0163 0.0584 0.0540 0.0434 0.0506

+3 Laju Alir (tetes/menit)

Logam Cr 2 30 40 50 &0
[Cr™]e 1,9 2,8 3,6 13,1 10,8
[Cr™ awal 111,6 111,6 111,6 111,6 111,6
[Cr* Labs 109,7 108,8 108 98,5 100,8
Mg/gram abs 2,74 2,72 2,7 2,46 2,52
Mmol/gram abs | 0.0527 | 0.0523 0.0512 0.0473 0.0485

+6 Laju Alir (tetes/menit)

Logam Cr 20 30 40 50 60
[Cr]e 7.4 12,45 11,7 19,35 27,8
[CE™ gl 112,5 112,5 12,5 112,5 112,5
[Cr™Tabs 105,1 100,05 100,8 93,15 84,7
Ma/oram abs 2,63 2,50 2,52 2,37 2,18
Mmol/gram abs 0.0506 0.0480 0.0485 0.0456 0.0419
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Lamp. 6.3 Pengaruh pH awal larutan terhadap serapan biomassa terobilisasi
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Logam Pb** pH

, 2 3 4 5

[ Pb*]eq 81.5 215 |3 11.7

[ Pb* Jawal 237.00 | 237.00 | 237.00 237.00

[ Pb* s 155.5 234.85 | 236.70 225.3

Mg/gram abs 3.89 5.87 5.92 5.63

Mmol/gram abs | 0.0188 ] 0.0283 | 0.0286 0.0271

2+ pH

Logam Cu 5 3 m 5

[ Cu*'eq 115.9 9.25 16.5 33.8

[ Cu vt 202.4 202.4 | 2024 202.4

[ Cu** Yabs 86.5 193.15 | 185.9 168.6

Mg/eram abs 2,16 4.83 4.65 4.22

Mmol/gram abs | 0.0340 0.30760 | 0.0732 0.0664

2+ H
Logam Cd 5 3 7 P 5 ;
[ Cd*eq 201.375 [80.25 | 19.375 175375 | 187.125
[ Cd** )au 202.25 | 20225 |202.25 202.25 202.25
[ Cd* Tans 0.875 122 182.875 |26 15.125
Mg/oram abs 0.02 3.05 4.57 0.65 0.38
Mmol/gram abs | 0.0002 ] 0.0271 | 0.0407 0.0058 0.0034
2+ pH

Logam Zn > 3 1 5 3
[ Z0% Jeq 77.3 63.6 18.55 12.65 35.75
[Z0% awal 162.05 | 162.05 162.05 162.05 162.05
[ Zn** Jabs 8475 | 98.45 143.5 149.4 126.3
Mg/gram abs 2.12 2.46 3.59 3.73 3.16
Mmol/gram abs | 0.0324 [ 0.0376 0.0549 0.0570 0.0483
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+3 H
Logam Cr 5 3 1 5
cr 5,97 16,62 3,38 0,305
[Cr awat 92,6 92,6 92,6 92,6
[Cr™]abs 32,9 75,98 89,22 92,295
Mpg/gram abs 0,82 1,90 2,23 231
Mmol/gram abs | 0.0158 | 0.0365 0.0429 0.0444
+6 pH
Logam Cr 5 3 3 5 3
[Cr ¥ 15,3 107,85 123,05 117,05 122,9
[Cr™awa 1344 {1344 134,4 134,4 134,4
[Cr™]abs 119,1 26,55 11,35 17,35 11,5
Mg/gram abs 2,98 0,66 0,28 0,43 0,28
Mmol/gram abs | 0.0573 | 0.0127 0.0054 0.0082 0.0054

Lamp. 6.4  Pengaruh konsentrasi kation dalam larutan terhadap serapan biomassa
teramobilisasi
Logam Pb* Konsentrasi (ppm}
50 100 150 200 250 300
[ Pb*']eq 0.55 0.9 2.40 3.40 60 67.2
[ Pb* Nyl 61.3 103.7 153.4 194.4 247.1 259.1
[ Pb* Jube 60.75 | 10325 | 1522 191.0 187 191.9
Mg/gram abs 1.52 2.58 3.81 4.78 4,68 4.80
Mmol/gram abs | 0.0073 | 0.0124 | 0.0184 0.0231] 0.0226 [ 0.0232
Logam Cu™* Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200 250
[ Cu™eq 0.85 26.45 11.8 3.06 133.3
[ Co* loneat 51.8 101.7 135.8 178.0 257.1
[ Cu*Jabs 5095 | 7525 124.00 | 174.939 123.8
Mg/gram abs 1.27 1.88 3.10 4.37 3.095
Mmol/gram abs 0.019% | 0.0296 0.0488 0.0688 0.0487
2 Konsentrasi (ppm)
Logam Cd 50 | 100 150 200 250 300
[ Cd*eq 0.875 16 13.5 46.125 14.625 64.875
[ Cd**Jowal 775 | 13975 | 1785 221 250.5 296.5
[ Cd**Jans 76.62 | 123.75 165 174.875 235.875 | 231.625
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Mg/oram abs 1.916 | 3.09 4.13 4.37 5.897 5.79
Mmol/gram abs | 0.017 | 0.0275 | 0.0367 0.0389 0.0525 | 0.0515
2+ Konsentrasi (ppm} :
Logam Zn 50 100 150 200 250
[ Z0* eq 2.675 7.725 14.35 25.825 77
[Z0**sum 62.65 132.5 184.9 226 271.75
[ Zn™Yats 59975 | 124.775 170.55 | 200.175 194.75
Mg/gram abs 1.50 3.12 4.26 5.00 4,89
Mmol/gram abs | 0.0229 0.0477 0.0651 0.0765 0.0748
Logam Cr™ Konsentrasi (ppm)
50 100 150 200 250 300
[Cr)eq 1,05 2 46 5,15 2572 82
[Cr* fawa 62,6 | 1192 160 197 241.8 | 2945
[Cr*ans 6155 1 1172 | 1554 | 19185 | 2166 | 2125
Mg/gram abs 1,54 2,93 3,89 4,80 542 5,31
Mmol/gram abs | 0.0296 | 0.0563 | 0.0748 | 0.0923 | 0.1042 | 0.1021
Logam Konsentrasi (ppm)
cr'® 50 100 150 200 250 300 350
[Cr ama | 0,275 | 1345 | 159 | 2805 | 294 7,98 11,62
[Cr% 2,75 | 1345 159 | 2805 29,4 79,8 116,2
Co Cr*® 633 | 11,19 | 14,60 | 22,09 26 12,13 | 13,70
[Cr™Javat 633 | 1119 146 220,9 260 | 30325 | 342,5
[Cr™®)ass 60,55 | 98,45 | 130,01 | 192,85 | 2306 | 22345 | 2263
Mg/gram 1,51 2,46 3,25 4,81 5,77 5,59 5,66
abs
Mmol/gram | 0.0290 | 0.0473 | 0.0625 | 0.0925 | 0.1110 [ 0.1075 | 0.1085
abs
Lamp. 6.5 Pengaruh amobilisasi biomassa alga S. subsaisa terimobilisasi

denga pada natrium silikat terhadap daya serap biosorben.

Logam Pb"™ Biomassa fresh | Biomassa immobil
[Pb™)eq 27.15 16.433
[Pb" Javat 280.4 280.4
[Pb™abs 253.25 263.96
Mg/gram abs 6.33 6.60
Mmol/gram abs 0.0306 0.0312
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Logam Cu*™ | Biomassa fresh | Biomassa immobil
[Cu*e 66.06 45.00
[Cu™]awal 197.5 197.4
[Cu™as 155.25 176.3
Mg/gram abs 3.88 4.41
Mmol/gram abs 0.0611 0.0694

Logam Cd™ Biomassa fresh | Biomassa immobil
[Cd™)eq 39.625 33
[CA™ avat 208 208
[Cd™us 168.375 175
Mpg/gram abs 4.21 4.44
Mmol/gram abs 0.0375 0.0395

Logam Zn'* Biomassa fresh | Biomassa immobil
[Z0™]eq 67.75 53.9
[Zn™Jawal 206.5 206.5
[Zn"™]abs 138.75 152.6
Mg/gram abs 3.47 3.82
Mmol/gram abs 0.0530 000584

Logam Cr™ Biomassa fresh | Btomassa immobil
[Cr™]eq 32.4 36.8
[Cr " Jowut 252.8 252.8
[Cr" Jans 220.6 216
Mg/oram abs 5.51 5.40
Mmol/gram abs 0.1060 0.1039

Logam Cr'° Biomassa fresh | Biomassa immobil
[Cr)eq 155.05 29.4
[Cr™awm 245.9 260
[Cr™)ans 90.85 230.6
Mg/gram abs 2.27 5.77
Mmol/gram abs 0.0437 0.01110

Lamp. 6.6  Penguaruh konsentrasi asam pengelusi terhadap recovery
kolom yang dikemas dengan biomassa teramobilisasi (1 x elusi)
7+ Konsentrasi HNO; (Molar)
Logam Pb 0.05 0.1 0.5
[Pb*]eq 3.15 16.05 30.01
[PbJarcat 280 4 280.4 280.4
[Pb* Jubs 277.25 264.35 250.3
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Mg/pram abs. 6.93 6.61 6.26

[Pb2+]reg.cq - 44325 49475 523.87

Mg/gram reg, 4.43 4.95 5.24

% recovery 63.95 74.86 83.72
2+ | Konsentrasi HNO; (Molar)

Logam Cu 0.05 (Mo.l 0.5
[Cu*]e 58.6 32.05 33.2
[Cu Java 2213 2213 2213
[CU™ Jans 162.7 189.25 188.1
mg/gram abs. 4.07 4.73 4.70
[Cu2+]eeg g 253.75 293.16 280.50
mg/gram reg. 2.54 2.93 2.81
% recovery 62.42 61.96 59.65

2+ Konsentrasi HNO; (Molar

Logam Zn 0.05 : 0.1 : 0.5
[Z0]eq 51.5 53.9 87.5
(20" vt 206.5 206.5 206.5
[Zn* Tabs 155 152.,6 119
mg/gram abs. 3.875 3.815 2975
[Z02+]se cq 282.85 274.7 249.85
mg/gram reg. 2.828 2.747 2.49
% recovery 72.94 71.99 83.56

2+ Konsentrasi HNO; (Molar

Logam Cd 0.05 : 0.1 : 0.5
[Cd"leq 11.875 2925 33
[Cd*awm 208 208 208
[Cd™ aps 196.25 178.75 175
mg/gram abs. 4.903 4.46875 4.4375
[Cd2+4]res eq 308.385 280.125 381.375
mg/oram reg. 3.084 2.801 3.814
% recovery 62.8 62.6 87.5

Logam Cr** | Konsentrasi HNO; (Molar)
0.05 0.1 0.5
[Cr' e 37.1 35.35 36.8
[Cr*"aual 252.8 252.8 252.8
[Cr**Jabs 215.7 217.45 216
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mg/gram abs. 5.3925 5.43265 54
[ Cr3+)ieg eq 54.375 100,125 181.25
mg/gram reg. 0.54375 1.00125 1.8125
% recovery 10.08 18.42 33.57
Logam Cr* | Konsentrasi HNO; (Molar)
0.05 0.1 0.5
[Cr*)eq 43.4 36 45.2
[Cr™ Juwal 263.7 263.7 263.7
[Cr aps 2203 221.1 218.5
mg/gram abs. 5.51 5.69 5.46
[ Cr6t]rg. eq 104 129.75 286.25
mg/gram reg. 1.01 1.30 2.86
% recovery 18.89 22.79 52.40
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