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ARUH UKURAN BUTIRAN ADSORBEN KHITOSAN
DAP DERAJAT ADSORPSI/PENYERAPAN LOGAM
BERAT TEMBAGA (Cu®*")

Hargono” dan C.S. Budiyati ”

Abstrak

logam berat tembaga, Cu di dalam limbah cair kerajinan elektroplating sangat
lebihi ambang batas yang ditentukan pemerintah. Di salah satu kerajinan
ting di sekitar Lingkungan Industri Kecil (LIK) di Semarang kandungan ion
Cug “mencapai 0,77 mg/L padahal standar baku mutu air limbah untuk kadar ion
0.19mg/L. Alternatif pengelolaan limbah ini bisa dilakukan dengan operasi
nggunakan adsorben Khitosan. Elektron nitrogen pada gugus amino yang
osan dapat mengikat ion-ion logam membentuk senyawa kompleks koordinasi
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il. Kemampuan Khitosan untuk menjerap ion Cu tergantung pada derajat
nya. Proses adsorbsi dipengaruhi oleh beberapa faktor antara lain ukuran
adsorben, jumlah adsorbent, pH, waktu, kecepatan pengadukan dan suhu.
venelitian ini adalah mempelajari pengaruh wkuran partikel Khitosan terhadap
wa dalam menjerap ion logam berat Cu’" Percobaan dibagi dalam dua tahap.

rtama adalah pembuatan Khitosan dari cangkang/ kulit udang, dengan
rasi NaOH dari 20 hingga 60% (%berat). Khitosan yang dihasilkan dari proses
isis derajat deasetilasinya dengan FTIR. Tahap kedua adalah mencari
h ukuran partikel Khitosan dalam mengadsorbsi ion Tembaga dengan
nakan Khitosan dengan derajat deasetilasi yang paling besar. Variabel
 adalah diameter rata-rata Khitosan 0,711 mm (-20+28 mesh), 0,503 mm (-28+35
0,193 mm  (-65+80 mesh). Analisis ion Cu’'dilakukan dengan AAS. Hasil
menunjukaan proses adsorpsi ion Ci’" paling baik dicapai pada diameter rata-
n Khitosan 0,193 mm, derajat deasetilasi pada konsentrasi NaOH 50%, waktu
in efektif 60 menit dengan derajad penjerapan tembaga mencapai 80,52 %
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proses finishing yaitu proses
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sisa larutan elektrolit, sehingga
- pencuci akan semakin pekat dan
| untuk pembilasan ( Purwanto
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di sekitar Lingkungan Industri
rang kandungan ion tembaga,
mg/L. padahal standar baku
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ran Il peraturan pemerintah
nomor : 18 tahun 1999).
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Alternatif pengelolaan limbah ini bisa dilakukan
dengan  operasi  penjerapan  menggunakan
adsorben Khitosan. Elektron nitrogen pada gugus
amino yang dimiliki Khitosan dapat mengikat
ion-ion logam membentuk senyawa kompleks
koordinasi yang stabil. Kemampuan Khitosan
untuk menjerap ion Cu tergantung pada derajat
deasetilasinya.

Salah satu bahan baku pembuatan
Khitosan adalah limbah cangkang udang. Limbah
cangkang ini mengandung 20-30% senyawa
Kitin, 21% protein dan 40-50% mineral. Kitin
bisa digunakan sebagai material pembuatan
senyawa Khitosan melalui proses deasetilasi
(penghilangan  gugus  asetamida).  Kitin
merupakan polisakarida terbesar kedua setelah
selulosa yang mempunyai rumus kimia poli(2-
asetamida-2-dioksi-B-D-Glukosa) dengan ikatan
B-glikosidik (1.4) yang menghubungkan antar

Tembalang Semarang.
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unit ulangnya. Struktur kimia Kitin mirip dengan
selulosa;- hanya dibedakan oleh gugus yang
terikat pada atom C2. Jika pada selulosa gugus
yang terikat pada atom C2 adalah OH, maka pada
Kitin yang terikat adalah gugus asetamida.

Kitin tidak mudah larut dalam air,
sehingga penggunaannya terbatas. Namun
dengan modifikasi kimiawi dapat diperoleh
senyawa turunan kitin yang mempunyai sifat
kimia yang lebih baik. Salah satu turunan Kitin
adalah Khitosan, suatu senyawa yang mempunyai
rumus kimia poli(2-amino-2~dioksi-[3-D—
Glukosa) dan dapat dihasilkan dengan proses
hidrolisis Kitin menggunakan basa kuat. Saat ini
terdapat lebih dari 200 aplikasi dari Kitin dan
Khitosan serta turunannya di industri makanan,
pemrosesan makanan, bioteknologi, pertanian,
farmasi, kesehatan, dan lingkungan.

Spesifikasi Kitin  secara  umum
didasarkan pada nilai  dearajat deasetilasi,
umumnya minimal 15 %. Sedangkan derajat
deasetilasi Khitosan minimal 70 %, semakin
tinggi derajad deasetilasinya maka akan semakin
tinggi kualitas Khitosan.

Teknologi Proses Pembuatan Kitin

Umumnya proses pembuatan Kitin melalui 3
(tiga) tahapan yakni (1) deproteinasi, a2)
demineralisasi dan 3) dekolorisasi. Proses
demineralisasi terutama penghilangan mineral
Kalsium digunakan asam kuat sedangkan proses
deproteinasi digunakan basa dan dapat dilakukan
secara berbalikan urutannya. Jika pengambilan
protein merupakan salah satu tujuan, maka
deproteinasi harus dilakukan terlebih " dahulu
untuk memaksimalkan yield dan kualitas protein
yang diperoleh ( Bambang, S., 2003)

Kulit rajungan mengandung protein 30 —-40 %,
Kalsiumkarbonat 30 =50 %, dan kitin 20 =30 %
(Johnson dan Peniston, 1982). Perbandingan
komposisi ini sangat bervariasi tergantung pada
spesies dan musim. Sehingga kondisi proses pada
pembuatan kitin akan senanfiasa bervariasi
tergantung pada sumber bahan bakunya
Teknologi Proses Pembuatan Khitosan
Konversi  Kitin menjadi  Khitosan biasanya
menggunakan basa NaOH atau KOH pekat (40 -

50 %) dan dilakukan pada suhu 100 C atau lebih
untuk menghilangkan gugus asetil. Dalam proses
ini Kitin dihidrolisis gugus amidnya menjadi
gugus amin, menghasilkan kitosan dan asetat.
Kombinasi dari konsentrasi NaOH yang tinggi,
rasio campuran yang tinggi, pengadukan dan
suhu yang tinggi akan menghasilkan Khitosan

yang berkualitas atau Khitosan yang berderajat
deasetilasi tinggi. Pengolahan Kitin menjadi
Khitosan akan lebih mudah juga jika Kitin yang
sebelumnya diolah adalah Kitin yang berkualitas
baik.( Bambang, S.,2003)

Adsorbsi adalah peristiwa
penjerapan di permukaan oleh suatu adsorbent.
Adsorbsi  dapat terjadi karena adsorbent
memiliki gaya Van der Waals pada molekul-
molekulnya. Gaya Van der Waals tersebut
menyebabkan molekul-molekul dari zat yang
diadsorbsi terikat pada permukaan adsorbent.
Apabila adsorbate dan permukaan adsorbent
hanya terikat dengan gaya van der waals saja
maka dinamakan adsorbsi fisis atau adsorbsi
van der waals. Molekul yang teradsorbsi
terikat pada permukaan secara lemah dan
panas adsorbsinya rendah (Forster, 1983).
Proses adsorbsi dipengaruhi oleh beberapa
faktor antara lain jumlah dan ukuran butiran
adsorbent, pH, waktu, kecepatan pengadukan
dan suhu. Untuk mengetahui jumlah logam
yang teradsorbsi  digunakan alat Atomic
Adsorption Spectrofotometri (AAS).

CH;OH
0\ -0 = Nag, ©
H TGS, e— Lo
NH: n NH;

Gambar 1. mekanisme penjerapan Cu oleh chitosan

Limbah Tembaga berasal dari limbah
industri penyamakan kulit, pelapisan logam,
fotografi, industri cat, industri zat warna, dan.
industri  tekstil, limbah  tersebut
membahayakan lingkungan.
terdapat dalam jumlah kecil, krom bersifat stabil
dan terakumulasi dalam tubuh, sehingga
kelamaan ~ dapat memicu  sel-sel
(karsinogenik)
kesehatan. Bahaya logam berat ini adalah dapat
mengakibatkan anemia,
lemahnya daya ingat, insomnia, sakit kepala,
iritasi  bahkan kematian. Batas maksimum
konsentrasi untuk Cu’" pembuangan ke ai
permukaan adalah 0,19 mg/l dan | (Nomanbhay,
dkk, 1998).
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konsentrasi NaOH divariasi. Khitosan yang
dihasilkan pada setiap variabel dianalisis
dengan alat FTIR untuk mengetahui derajat
deasetilasinya. Tahap kedua adalah proses
penjerapan Khitosan terhadap ion Cu. Analisis
ion Cu dilakukan dengan 44S

Pada proses adsorbsi logam tembaga,
variabel suhu, perbandingan adsorbent
dengan limbah, pH, serta kecepatan
pengadukan dibuat tetap sedangkan waktu
adsorbsi dan ukuran butiran Khitosan
divariasi. Setelah proses adsorbsi selesai
selanjutnya  limbah tembaga dianalisa
kandungan logam krom-nya dengan AAS.
Prosedur yang sama dilakukan kembali untuk
ukuran partikel khitosan  yang berbeda.
Bahan baku yang digunakan adalah kulit
udang, NaOH, HCI, NaOCl, aquadest, limbah
krom. Alat yang digunakan antar lain
serangkaian alat untuk proses pembuatan
khitosan dan adsorbsi limbah, serangkaian
alat analisis protein dengan metode Kjeldahl,
dan alat untuk analisis hasil yaitu FTIR dan
AAS.

[o —  T5] R

Gambar 3. Rangkaian alat adsorbsi limBa
3 Tembaga
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Gambar 3. Rangkaian alat adsorbsi limbah
Tembaga

Kulit udang yang masih basah terlebih
dahulu dikeringkan. Setelah kering kulit udang
tersebut dihancurkan hingga menjadi serbuk
kemudian serbuk diayak untuk menentukan
variabel ukuran partikel. ~ Proses berikutnya
adalah deproteinasi. Proses ini dilakukan pada
suhu 60-70°C, menggunakan larutan NaOH 1 M
dengan perbandingan serbuk udang dengan
NaOH = 1 : 10 (gr serbuk/ml NaOH ) sambil
diaduk selama 60 menit. Kemudian disaring dan
endapan yang diperoleh dicuci dengan
menggunakan aquadest sampai pH netral.
Tahapan berikutnya adalah proses demineralisasi
pada suhu 25-30°C dengan menggunakan larutan
HCl 1 M, perbandingan sampel dengan larutan
HCI = 1 : 10 (gr serbuk/ml HCI ) sambil diaduk
selama 120 menit, kemudian disaring dan
endapan yang diperoleh  dicuci dengan
menggunakan aquadest sampai pH netral.
Endapan hasil pencucian dibuat agar warna lebih
putih dengan larutan 0,315% vol NaOCl selama 5
menit pada suhu kamar disertai pengadukan.
Setelah itu disaring, diambil endapannya dan
dikeringkan. Hasil endapan proses ini disebut
Khitin. Selanjutnya Khitin dimasukkan dalam
larutan NaOH dengan konsentrasi sesuai variabel
yaitu 20, 30, 40, 50 dan 60% (%berat), pada suhu
90-100°C sambil diaduk selama 60 menit. Hasil
yang berupa slurry disaring, lalu dicuci dengan
aquadest sampai pH netral lalu dikeringkan. Hasil
yang diperoleh disebut Khitosan. Khitosan yang
diperoleh kemudian dianalisa dengan alat FTIR
untuk mengetahui nilai Derajat Deasetilasinya
(DD). Untuk menentukan DD digunakan metode
garis oleh Moore dan Robert, seperti pada
persamaan di bawah ini. Sampel dibuat pellet
dalam bubuk KBr kemudian ditentukan
spektrumnya. (Hanafi, dkk)

A 1

NilaiDD=1-| —3% x — [x 100%
Ay 1,33

Dimana nilai A = log(Po/P) = absorbansi

Khitosan dengan DD yang paling besar
digunakan untuk proses adsorbsi terhadap limbah
khrom dengan cara memasukkan Khitosan
kedalam limbah, lalu dilakukan pengadukan
dengan waktu pengadukan : 30, 60, 90, 120 dan
150 menit. Setelah proses penjerapan seleasi
larutan  disaring, filtratnya diambil untuk
dianalisis kandungan logam krom dengan alat
AAS.

Hasil dan Pembahasan

1.Penentuan Konsentrasi NaOH Pada Pro
Deasetilasi
Untuk menentukan derajad deasetilasi palin
besar dari berbagai konsentrasi NaOH hany
dilakukan satu kali percobaan pada ukur
butiran 0,193 mm (-65+80 mesh), selanjutny
Khitosan yang dihasilkan dari setiap varia
NaOH dianalisis derajat deasetilasinya deng
alat FTIR. Hasil selengkapnya dapat dilihat d
tabel 1.

Tabel 1. Pengaruh konsentrasi NaOH terhada
Derajat Deasetilasi (DD) Khitos
untuk ukuran partikel lolos ayak

38 mesh
Konsentrasi Deraiat
No. NaOH pada e
Proses Deasetilasi Deasetilasi
L5 20% 75,74 %
Pk 30% 83,38 %
3¢ 40% 85,79 %
4. 50% 91,88 %
5 60% 83,27 % J

\\ |

Gambar 4. Spektrum FTIR untuk chitosan denga
konsentrasi NaOH 50%

Po 9,15 2
Ajsgg = k’g? = lOgEJ—S =0,03973
Po 735
Ao = log5- =075 = 036798

DD=|1- MxL x 100%
Ay 1,33

_[1.(003973. 1], 1009 91.88%
0,36798 1,33

Dari data pada tabel 1 terlihat bahwa derajat
deasetilasi tertinggi sebesar 91,88% diperoleh
pada konsentrasi NaOH 50%. Proses deasetilasi
merupakan proses pembentukan khitosan dari
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Derajat lfarutan menjadi  sangat kental

Deasetilasi . deasetilasi fase padat-cair ini
75.74 9, sempuma Sebagian besar Khitin
8338 % ? dengan larutan NaOH sehingga
85.79 9, 4 yang terbentuk sedikit dan derajat
o188 ‘y" . rendah.  Berbeda  dengan
e el 50%, dimana perbandingan

83.27 %

“dan airnya seimbang, larutan tidak
proses pengadukan berjalan

<a proses deasetilasinya maksimal

asetilasinya tinggi. Jadi, dengan

jat deasetilasi meningkat dengan
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- Waktu dan  Ukuran Butiran
rhadap Adsorpsi Logam Khrom
= 1 g Khitosan/300 ml Limbah)

ik chitosan dengan isntang pengaruh waktu adsorbsi

150% man kadar Cu®” dan prosentase

mtuk berbagai ukuran butiran

pada tabel 111, IV dan V

Tabel IV. Pengaruh waktu adsorbsi terhadap
penurunan kadar Cr'’ dan prosentase
penjerapan untuk butiran Khitosan
dengan diameter rata-rata 0,503 mm
-28+35 mesh)

Waktu (2+) %
No. | Adsorbsi Fajac Oy Penjerapan

(menit) (ppm)

1. 0 0,77 0

2. 30 0,46 40,35

3. 60 0,42 4545

4. 90 0,35 54,54

3 120 0,40 48,05

Tabel V. Pengaruh waktu adsorbsi terhadap
penurunan kadar Cr® dan prosentase
penjerapan untuk butiran Khitosan
dengan diameter rata-rata 0,193 mm

(-65+80 mesh
Waktu Kadar %
No. | Adsorbsi ! Penjerapan
(menit) (ppm)
I 0 0,77 0
2. 30 0,17 77,92
3 60 0,15 80,52
4. 90 0,13 83,12
3 120 0,14 81,81
Waktu adsorbsi

Waktu adsorbsi memberikan korelasi positip
terhadap penurunan kadar ion Cu. Dari ketiga
tabel masing-masing tabel III, IV dan V terlihat
prosentase penurunan kadar Cu secara drastis
dicapai pada waktu adsorbsi 30 menit, yaitu
masing-masing sebesar 32,47%  (untuk butiran
Khitosan dengan diameter rata-rata 0,711 mm),
sebesar 40,35% (untuk butiran Khitosan dengan
diameter rata-rata 0,503 mm) serta sebesar
77,92% (untuk butiran Khitosan dengan
diameter rata-rata 0,193 mm). Selanjutnya proses
adsorbsi diteruskan sampai 120 menit, namun
pada interval waktu 60 sampai 120 menit hanya
terjadi penurunan kadar Cu yang relatif kecil. Hal
ini disebabkan hingga waktu adsorbsi 30 menit,
Khitosan masih aktif sebagai adsorbent dan
belum jenuh oleh Tembaga, setelah itu
keaktifannya menurun.

3973 garuh waktu adsorbsi terhadap
runan kadar Cr'®" dan prosentase
16798 rapan untuk butiran Khitosan
: an diameter rata-rata 0,711 mm
& -mesh
B Pkadarcu® | o 7
Penjerapan
1%=91.88% B (om)
| 3 0,77 0
it bahwa derajat 8’33 gg’gz
1,88% diperoleh | o4 4545
Proses deasetilasi e 0’45 4]’56
in khitosan dari ; :
—L
34 0

35
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Ukuran butiran

Ukuran butiran Khitosan juga memberikan
korelasi positip terhadap penurunan kadar
Tembaga. Seperti terlihat pada ketiga tabel,
masing-masing tabel III, IV dan V. Butiran
khitosan dengan ukuran diameter rata-rata 0,193
mm mampu menurunkan kadar Tembaga hingga
77,92% dengan waktu adsorbsi 30 menit,
sedangkan dengan waktu adsorbsi yang sama
butiran Khitosan yang masing-masing berukuran
0,711 mm dan 0,503 mm hanya mampu
menurunkan 32.27% dan 40,35%. Hal ini
disebabkan karena semakin kecil ukuran butiran
Khitosan mengakibatkan semakin besar luas
permukaannya, sehingga kontak/ interaksi,
keaktifan butiran khitosan semakin lebih
sempurna dalam arti derajad penjerapannya

terhadap ion Cu®” semakin besar pula.
Kesimpulan
1. Khitosan paling baik dengan derajat

deasetilasi paling tinggi sebesar 91,88%
diperoleh  dengan  proses  deasetilasi
menggunakan NaOH dengan konsentrasi
50%.
Ukuran  butiran  khitosan  berpengaruh
terhadap penjerapan/adsorbsi ion G,
Semakin kecil ukuran butiran khitosan akan
semakin besar derajad  penjerapannya.
Ukuran butiran diameter rata-rata 0,193 mm
(-65+80mesh) mampu menjerap ion Cuft?
sebesar 81,81%
3. Waktu yang paling efektif untuk proses
adsorbsi ion Cu®" dengan butiran Khitosan
adalah 60 menit.
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